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RESUMO

As Células Combustiveis Microbianas tém mostrado versatilidade, simplicidade e boa
eficiéncia de Coulomb na converséo bioeletroquimica da matéria organica, no entanto
sua instabilidade bioldgica e sensibilidade ainda sédo problemas que restringem seu
uso como fonte confiavel de energia limpa e renovavel. O presente trabalho apresenta
varios estudos que visam a compreensdo dos parametros que interferem no
desempenho e estabilidade das Células Combustiveis Microbianas utilizando como
cultura auxiliar Lactobacillus Casei com a finalidade de aumentar sua robustez e
densidade de poténcia. Os resultados apontam para a melhora da extracdo de
corrente, em relagéo aos encontrados nas literaturas pesquisadas, mostrando ser uma

opcéo para o tratamento de residuos de queijarias.

Palavras-chave: célula combustivel microbiana; célula combustivel microbiana de

respiracao de ar; Lactobacillus Casei.



ABSTRACT

Microbial Fuel Cell (MFC) has been shown a versatile, simplicity and good Columbic
efficiency at the bioelectrochemical conversion of organic matter. However, its
biological instability and sensibility restricts its use as a reliable clean energy source.
The present work shows many studies that aim to better understand the parameters
that influence the performance and the stability of MFC with auxiliar Lactobacillus
Casei culture, aiming robustness and power density. The results point to an
improvement of current extraction, compared to the reviewed literature, becoming an

alternative to treating cheese mills waste water.

Keywords: microbial fuel cell; air breathing microbial fuel cell; Lactobacillus Casei.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

As células combustiveis microbianas (MFC) desde a década passada tém
chamado atencéo pela capacidade de degradar dejetos organicos e ao mesmo tempo
produzindo energia elétrica de maneira direta (WANG et al.,, 2017). Elas estédo
ganhando espaco atualmente pela eficiéncia na conversdo de energia quimica em
energia elétrica (PERRY MURRAY; TSAI; BARNETT, 1999), pois tém a vantagem de
converter diretamente energia quimica em energia elétrica, reduzindo, assim, as
perdas nas conversdes eletromecéanicas como é o caso dos motores a combustao.

Rahimnejad et al. (2015) explicam que as primeiras células combustiveis ou
Fuel Cell (FC) utilizavam hidrogénio e oxigénio como fonte de elétrons, mas, com o
passar dos anos, combustiveis alternativos foram pesquisados para 0 uso nessas
células.

As pesquisas mais atuais tém como foco o uso de celulose (TAKEUCHI et al.,
2017), metano (LI et al., 2017) e residuos agricolas (SONAWANE et al., 2017), pela
enorme disponibilidade na natureza e pela reducao no potencial poluente e toxico, os
quais estdo sendo utilizados na conversao direta de energia quimica em energia
elétrica, aumentando a eficiéncia da conversao de energia pela reducéo de etapas na
converséao.

Estas células combustiveis que convertem produtos mais complexos sao
confeccionadas de forma diferente das células a hidrogénio. Elas sdo chamadas de
Microbial Fuel Cell (MFC), pois usam organismos microbiais que extraem para o
catodo elétrons livres das moléculas organicas (SABA et al., 2017).

As diferencas principais da célula combustivel convencional ou Conventional
Fuel Cell (CFC) para uma MFC, de acordo com Santoro; Arbizzani; Erable (2017), séo
a catdlise biologica feita pelas bactérias, a ordem de magnitude de temperatura, o pH
nao neutro, a utilizacdo de moléculas complexas e a vida util.

De acordo com He et al. (2017), a necessidade de um catodo especial para
degradacéo de produtos complexos como o metano se da pela dificuldade de extrair
elétrons e quebrar moléculas grandes com boa repetitividade (MEI et al., 2017), por
este motivo células combustiveis que degradam produtos complexos necessitam de
membranas complexas que permitem a passagem dessas moléculas ionizadas para
ligar com as moléculas da camada do anodo (HINDATU; ANNUAR; GUMEL, 2017).
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As MFC geram menos poténcia comparadas as CFC, isso se da pela
necessidade da quebra dos combustiveis complexos pelos microrganismos. Porém,
apesar de ser menos potente, as MFC tendem a ser mais eficientes na conversao de
energia quimica em energia elétrica do que as CFC (SANTORO; ARBIZZANI,
ERABLE, 2017).

Outra vantagem das MFC em relacédo as CFC é que, de acordo com Serov et
al. (2015), para aumentar o desempenho das CFC, é necessario aumentar a
temperatura de trabalho (na ordem de 900°C, a qual ocorre fenbmenos como a
pirdlise), ja as MFC funcionam em temperatura ambiente (entre 15 e 45°C).

Apesar das MFC terem eficiéncia de Coulomb muito alta, sua vida atil € muito
dificil de ser prevista, necessitando de manutengéo constantemente (LI et al., 2017).
Além disso, o seu material biolégico esté sujeito a variacdes no desempenho durante
o funcionamento o que dificulta a comercializacdo (PAITIER et al., 2017).

As FC que degradam moléculas organicas podem ser tanto enzimaticas quanto
de microrganismos, sendo as enzimaticas compostas por uma mistura de meio de
cultura e enzimas, as quais no decorrer do tempo precisam ser repostas, sendo que
as microbiais conseguem sustentar seu bioma, ndo necessitando repor 0s
microrganismos. As MFC sao as mais estudadas entre os sistemas bioeletroquimicos
(MINTEER; LIAW; COONEY, 2007).

Diante deste contexto, o objetivo geral deste trabalho € analisar os parametros
que influenciam a performance e a vida util das células combustiveis do tipo air-
breathing contendo cultura auxiliar Lactobacillus Casei.

Tem-se também como objetivos especificos os seguintes:

a) Propor um modelo fisico de MFC que tem a capacidade de estudar tanto

aspectos construtivos quanto de operacéo de células combustiveis do tipo air-

breathing;

b) Verificar experimentalmente a magnitude e correlagdo entre os parametros

gue influenciam a geracdo de energia e vida util das células combustiveis

microbiana do tipo air-breathing;

c) Testar a capacidade das bactérias do tipo Lactobacillus Casei de gerar

energia elétrica em uma célula combustivel microbiana do tipo air-breathing.
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2 REFERENCIAL TEORICO-EXPERIMENTAL

O funcionamento de uma célula combustivel envolve um conjunto de
conhecimentos multidisciplinar, tanto no processo de fabricagdo, quanto na sua
operacdo. A utilizacdo de micro-organismos como meio de conversdo de energia
amplia as areas de conhecimento necessarias para o entendimento.

Para entender todo o processo de conversdo da energia e os métodos de
fabricacdo e operagao, assim como entender os parametros que influenciam a reagéo
bioeletroquimica, a seguir serd apresentado um estudo de revisdo tedrico das

principais areas de conhecimento e tecnologias envolvidas.

2.1 CARACTERIZACAO HISTORICA DAS CELULAS COMBUSTIVEIS
MICROBIANAS

As FCs se popularizaram por volta de 1991, utilizando como reagentes
preferidos o hidrogénio e o oxigénio (RAHIMNEJAD et al., 2015), no entanto ja eram
utilizadas muito antes em aplicacdes especificas como, por exemplo, em baterias de
longa duracdo desde o inicio das missfes espaciais (PU et al., 2021). Na época a
configuragdo comum era a separacao dos reagentes em camaras separadas por uma
placa de platina e dois eletrodos ligando eletricamente as duas camaras, onde
potencial elétrico era gerado e os elétrons passavam pelo circuito em direcdo ao
catodo.

Pela semelhanca com as células galvanicas outros materiais foram testados
para obter as mesmas condi¢des que as FC de hidrogénio (SONAWANE; ADELOJU;
GHOSH, 2017). Ja em 1999, experimentou-se a coloniza¢édo do eletrodo da camara
anddica com células bacterianas, formando um biofilme (Figura 1), que funcionavam
como doadoras de elétrons para o anodo. O desempenho dessa célula,
surpreendentemente, foi igual o desempenho da célula a hidrogénio criando um novo
tipo de FC chamado de Células Combustiveis Microbianas, ou MFC — Microbial Fuel
Cells (RAHIMNEJAD et al., 2015).
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Figura 1 — Esquema geneérico de uma célula combustivel microbiana.
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Fonte: Hindatu; Annuar; Gumel (2017).

Estas MFCs tém alta densidade energética e capacidade de geracdo de
energia com excelente eficiéncia de Coulomb (razdo das demandas quimicas de
oxigénio), poréem é muito instavel (LI et al., 2017). Eficiéncias na converséo de matéria
organica em energia da ordem de 90% foram alcancados com essa arquitetura. Outro
ponto importante é que essas FCs conseguem trabalhar a temperatura ambiente e
tém seu desempenho afetado com o aumento da temperatura (MEI et al., 2017).

Estudos mais recentes sugerem 0 uso de supressores de metabolismo no
intuito de ndo permitir que essas células bacterianas utilizem os elétrons para seu
préprio metabolismo, retardando, assim, o crescimento e aumentando a estabilidade
da MFC e a converséo de energia quimica em energia elétrica (HINDATU; ANNUAR,;
GUMEL, 2017).

As MFCs sdo compostas por trés partes principais, observadas na Figura 2, o
anodo, coberto com um biofilme de células vivas; uma membrana permeavel; e um
catodo. O anodo doa elétrons para o catodo, a membrana €& responsavel pela
passagem dos ions degradados pelo anodo para a camara do catodo e impede a
passagem das substancias ndo degradadas, evitando que haja difusao entre as duas
camaras da MFC; ja o catodo é responsavel por fornecer a energia para a uniao dos

dois ions que estdo na camara do catodo (LI et al., 2011).
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Figura 2 — Foto de uma célula combustivel microbiana do tipo air breathing.
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As MFCs, como dito anteriormente, utilizam um filme bacteriano que envolve o
catodo e ao degradarem a matéria organica transformam-na em ions, liberando
elétrons para o eletrodo condutor (RAHIMNEJAD et al.,, 2015). Este sistema é
reversivel e permite que uma MFC também seja capaz de realizar eletrélise, isolando
atomos de hidrogénio. Tendo eficiéncia maior que o0s métodos de eletrélise
convencionais, pela relacdo energia/volume.

Em anos recentes vem se destacando a MFC do tipo air-breathing, a qual é
constituida por uma membrana que troca gases com a camara anddica, aumentando
a eficiéncia na conversdo quimica da célula combustivel (que € explicada
graficamente na Figura 3) e reduzindo o volume necessario para o funcionamento
(WANG et al., 2017).
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Figura 3 — Esquema bioquimico simplificado da célula combustivel microbiana.
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Potter (1911) foi, inicialmente o primeiro a observar o efeito de geracéo de
eletricidade em conjunto com a degradacdo da matéria organica e teve a ideia inicial
de usar bactérias para gerar energia, mas o mecanismo de bioeletricidade ja é
conhecido h&a muito tempo com os experimentos de Galvani em 1780.

Galvani descobriu a bioeletricidade com uma experiéncia em patas de ras e
potenciais elétricos aplicados nas extremidades de uma das suas patas e observando
o resultado. J& a primeira ideia de usar um biopotencial elétrico para geragéo de
energia veio com Potter (1911), no entanto, as primeiras FCs utilizadas foram as
células combustiveis convencionais ou Conventional Fuel Cell (CFC).

As CFCs utilizam, em sua grande maioria, hidrogénio e oxigénio como
combustivel para a conversdo em energia elétrica, no entanto, existem outros
combustiveis inorganicos ou organicos simples que podem ser usados para a

conversao em energia elétrica e muitos outros estao sendo estudados, aumentando a
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versatilidade das CFCs, mas sempre existird a limitacdo para combustiveis de
moléculas mais complexas, sendo necessario a reforma destes combustiveis.

A partir de 1998 as MFCs passaram a ser estudadas como uma alternativa para
as moléculas que ndo conseguiam ser degradadas na CFC. Assim como as CFCs,
elas requerem um anodo, um céatodo e o seletor de ions ou membrana i6nica para a
troca de macromoléculas entre as duas camaras.

Para Santoro; Arbizzani; Erable (2017), MFCs sdo uma derivagdo das células
bioeletroquimicas, as quais abrangem as células de hidrolise bacteriana, as células
de dessalinizacdo bacteriana e as células fotoeletroquimicas. Sendo que, destas
células a mais estudada € a MFC, a qual pode ser dividida em outras categorias,
dependendo da constituicdo da membrana e configuracdo do separador.

De acordo com Li et al. (2011), as membranas tradicionalmente utilizadas em
MFCs sao separadas em trés categorias:

1) lon Exchange Membranes (IEM), ou membranas permeaveis a ions, as quais

compreendem Cation Exchange Membranes (CEM), Anion Exchange

Membranes (AEM), e Bipolar Membranes (BM);

2) Size-Selective Separators (SSS), como, por exemplo, Microfiltration

Membranes (MM), Ultrafiltration Membrane (UM), Glass Fibers (GF), Porous

Fabrics (PF);

3) Salt Bridges (SB).

As membranas separadoras também podem ter trés diferentes configuragées,
a saber: Separador Independente, montagem Catodo Separador e tipo Sanduiche (LI

et al., 2011). Estas configuracbes sdo mostradas na Figura 4.

Figura 4 — Configuracfes de separadores de membranas.
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Fonte: Adaptado de Ll et al. (2011).
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Existem, também, as MFCs sem membranas, as quais utilizam microcanais
fazendo com que os dois fluidos ndo se misturem (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE,
2017). Apesar das membranas separadoras demonstrarem aumento significativo na
performance das MFCs, elas podem causar problemas como baixa taxa de
recuperacdo de elétrons e desempenho instavel no sistema, tornando atrativa a
pesquisa sobre células combustiveis sem membranas (LI et al., 2011).

Existem, de acordo com Santoro; Arbizzani; Erable (2017), quatro tipos de
MFCs, as quais estdo mostradas na Figura 5, e sdo elas: a) air-breathing (ABFC),
b) sem membrana (MLFC), ¢) com membrana de solucdo salina (SMFC), e d) com
membrana porosa (PMFC). Todas elas tém vantagens e desvantagens em relacéo a

geracédo de energia e poténcia, tempo de degradacéo e complexidade de confecgéo.

Figura 5 — Figura esquematizando os quatro tipos principais de MFCs.
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As células ABFCs ndo possuem a camara para mergulhar o catodo, ele é fixado
na membrana semipermeavel e fica diretamente em contato com o ar, como mostrado
na Figura 6, de onde vem o seu nome, sendo que, ao degradar a matéria organica, a
ABFC junta seus compostos com oxigénio formando o COz, expelindo-o diretamente
para a atmosfera (WANG et al., 2017). E um dos tipos de MFCs mais estudados pelas
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vantagens relacionadas a utilizacdo de uma Unica camara, para a imersado do anodo
com as células bacterianas, eliminando metade do peso da célula combustivel.
Porém, apresenta desvantagens em relacdo ao desempenho em decorréncia da baixa
taxa de absorcao de oxigénio no ar (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017). Esse
tipo de MFC limita-se, também, na utilizacdo dos compostos, 0s quais precisam ser
degradados com o oxigénio, impossibilitando o uso de moléculas com baixo potencial

de ionizacdo com o oxigénio atmosférico (WANG et al., 2017).

Figura 6 — Representacdo esquematica de uma MFC do tipo ABFC.
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Fonte: Adekunle; Raghavan; Tartakovsky (2017).

As células MLFC, por outro lado, sdo mais simples e ndo necessitam de
membrana para seu funcionamento, os eletrodos ficam na mesma camara e trocam
ions entre eles mesmos, como visto na Figura 7b. Sua miniaturizacéo é diretamente
proporcional a taxa de conversao da matéria organica em energia elétrica, pois quanto
menor a distancia entre os eletrodos mais eficiente serd a FC. A Figura 7b apresenta
a forma miniaturizada de uma MLFC (GAO; LIU; YANG, 2017). A desvantagem das
MLFC, em relacdo aos outros tipos de MFC (vistas na Figura 7a), € a alta
permeabilidade entre os eletrodos ao oxigénio, fazendo com que a sua poténcia e a
geracdo de energia sejam comprometidas, perdendo em termos de eficiéncia de
Coulomb as outras MFC. Seus produtos acabam sendo degradados mais rapidamente

gue nas outras células (ZAFAR et al., 2022).
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A célula SMFC nao troca ions entre as duas camaras, ela apenas distribui o ion
de cloro para o catodo e o ion de Potassio para o anodo durante o processo de
transferéncia eletrbnica entre os dois eletrodos (MIRZA et al., 2022). Este tipo de
célula se degrada muito rapidamente, pois depende da solucdo salina para que haja
a transferéncia de elétrons, porém é a MFC com melhor poténcia por area, sendo uma
das células combustiveis mais difundidas pela facilidade em fabrica-la, porém né&o

existe uso comercial para esse tipo de FC até o momento (MIRZA et al., 2022).

Figura 7 — Esquema comparativo entre uma MFC com membrana e MLFC.
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Fonte: Yang et al. (2016).
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Por fim, as células PMFCs sdo as mais estaveis e com maior duracao de vida
util. A poténcia extraida desse tipo de células combustivel € maior que as similares do
seu tipo, pois além de controlar as reagcfes de quebra de moléculas na camara do
anion, ela também impede que oxigénio se ligue aos recém-formados ions que
atravessam a membrana, assim como uma célula galvanica. Um diagrama deste tipo
de MFC é mostrado na Figura 8 (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017). A energia
que a PMFC pode estocar € maior que a energia nas outras MFC, seu fluxo de
corrente por area € comparavel a SMFC. As desvantagens dessa célula sdo o
tamanho, o volume e a maior complexidade de confeccado, pois necessita de duas
camaras, eletrodos resistentes a corrosédo por diferentes tipos de ions e membrana
especializada para filtragem de ions em meio aquoso (SANTORO; ARBIZZANI,
ERABLE, 2017).

Figura 8 — Esquema de uma PMFC.
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2.2 EVOLUCAO DAS PESQUISAS SOBRE CELULAS COMBUSTIVEIS
MICROBIANAS E DE SUAS APLICACOES

Dada a baixa poténcia gerada pelas MFCs, as pesquisas sobre as mesmas
eram tratadas como algo sem aplicacao comercial, porém a partir de 2007, como visto
na Figura 9, com a descoberta da possibilidade de tratar esgoto com células

bioeletroquimicas, as pesquisas relacionadas tém crescido exponencialmente.
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Figura 9 — Grafico das publicacbes sobre MFC, obtido a partir da filtragem de artigos
por ano na base de dados do portal “Science Direct” no tempo.
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Fonte: Autoria propria.

Em decorréncia do fomento em sustentabilidade, preservacdo do meio
ambiente, conversdo de esgotos e dejetos em energia, pesquisas sobre MFC para
tratamento de esgoto e para geracdo de energia tornaram-se muito frequentes em
anos recentes (GEORGE; VINCENT; MACKEY, 2020).

Atualmente, a maior parte das publicacbes em MFCs € sobre eletrodos e
membranas, pois, para fins praticos, qualquer tipo de dejeto organico pode ser
transformado em energia pela degradacédo microbiana.

Existem alguns trabalhos, como o de Sonawane et al. (2017), que estudam
dejetos agricolas como substrato de MFCs, pois isso tem se mostrado uma op¢ao
viavel em relacéo as técnicas tradicionais de aproveitamento desses dejetos, como a
biodigestdo. Apesar do biofiime de células que povoam o anodo influenciarem
bastante o desempenho da célula combustivel, o maior fator limitante é o catodo, e
muitos esforcos foram feitos para melhorar esse desempenho. Uma delas € a air
breathing, o qual apresenta o melhor desempenho atualmente, devido a sua baixa
resisténcia interna (WANG et al., 2017).

N&o existe solucdo comercial ainda sobre MFCs, pela fragilidade e pela
instabilidade, elas se degradam muito rapido, devido a rapida proliferacdo de
microrganismos presentes no anodo formando uma camada dielétrica, e pela pouca
poténcia extraida destes sistemas (MADDALWAR et al., 2021).
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A poténcia pela area também limita a aplicacdo comercial das MFCs, porém
elas tém a densidade energética maior que as baterias convencionais, no entanto,
liberam a energia mais devagar que as baterias, ou seja, com uma poténcia menor, e,
por esse motivo, existem muitas propostas para aplicagbes comerciais em energy
harvesting, como acionamento de sensores de lixo ou de poluicdo (ADEKUNLE et al.,
2017).

No entanto, existem muitas outras possiveis aplicacdes comerciais com as
tecnologias desenvolvidas baseadas em MFCs como, por exemplo, o tratamento de
esgoto que gera energia elétrica diretamente da degradacdo do poluente,
substituindo, assim, o biodigestor do esgoto (SONAWANE et al., 2017).

Existem muitas vantagens na conversao direta de matérias-primas em energia
elétrica, uma delas € a maior facilidade de transporte de energia elétrica do que de
gas ou carvao, por exemplo, sendo que praticamente todos os continentes tém redes
elétricas interligadas, possibilitando a geracdo distribuida de energia (WANG et al.,
2012).

As células combustiveis cada vez mais vém sendo apresentadas como
alternativa para a geracao distribuida em troca de biodigestores e grupo geradores,
consumindo combustiveis fésseis ou renovaveis (WANG; REN; PARK, 2012).

Um dos primeiros passos € a substituicdo de redes de resistores, para consumir
energia gerada pelas MFC, por sistemas reais (Figura 10), que apresentam
defasagem de fase, harmdnicas e outros problemas, principalmente, na geracéo de
poténcia (WANG; REN; PARK, 2012).



34

Figura 10 — Sistemas de conversao e filtros passivos ligados a MFC.
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Fonte: Wang; Ren; Park (2012).

Wang et al. (2012) estudaram e verificaram que o chaveamento de um
conversor Buck na energia gerada na célula ndo € igual a energia gerada quando esta
em plena carga, pois com o chaveamento parte dos ions gerados ndo atravessam a
membrana e sdo consumidos na prépria camara da geracdo, além de perdas de
energia pelos proprios chaveamentos. Foi verificado que a melhor performance para
geracao de energia atraves de conversores chaveados sdo com 5 kHz com duty cycle

de 66%, provavelmente, pela inércia metabdlica das células.

2.3 PRINCIPIOS BIOQUIMICOS DA ELETROFERMENTACAO

As células tém mecanismos para quebrar macromoléculas dividindo-as em ions
para consumi-las; a cada ciclo sdo necessarias varias sequéncias de quebras e

reagrupamentos de ions até chegar em uma molécula estavel quase sempre de carga
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ibnica, como o diéxido de carbono ou agua, conforme esquematizado na Figura 11
(ELMEKAWY et al., 2017).

Figura 11 — Esquema bioquimico de troca eletrénica com o anodo.
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Fonte: EImekawy et al. (2017).

Ao quebrar essas macromoléculas sdo liberados ions que, dependendo da
carga elétrica, podem se juntar a moléculas inorganicas como o0 oxigénio. Isso se da
pela afinidade elétrica dos ions, ions positivos tém afinidade de se ligar a ions

negativos, formando, assim, uma molécula nova, como mostrado na Figura 12
(ELMEKAWY et al., 2017).
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Figura 12 — Esquema bioquimico de formacéo de ions.
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Separando os ions e depois 0s reagrupando para criar novas moléculas, a
célula usa o excedente de energia da unido dessas duas moléculas para seu préprio
metabolismo (ELMEKAWY et al., 2017). As MFCs usam o mesmo principio, ja que
grande parte das moléculas geradas pelas células esta disponivel externamente nas
bactérias exoeletrogénicas as quais usam seu mecanismo de digestdo das
macromoléculas e conduzindo o potencial elétrico gerado pelos ions pela area do
biofilme em contato com os eletrodos, como mostrado na Figura 13 (GAL et al., 2016).

Figura 13 — Diagrama bioquimico da conversédo do substrato em eletricidade.

Fonte: Gal et al. (2016).
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Os ions, por sua vez, por serem moléculas polares, podem atravessar barreiras
e membranas polares, ja moléculas apolares (sem carga) atravessam membranas
apolares. No caso das MFCs, moléculas apolares ndo devem ter a capacidade de
atravessar a sua membrana, permitindo apenas moléculas quebradas, com carga,
atravessarem a membrana, fazendo desta uma membrana polar semipermeavel, ou
seja, apenas permeaveis a ions (VIDHYESWARI; SURENDHAR,;
BHUVANESHWARI, 2022).

A diferenca de potencial gerada pelos dois eletrodos ligados faz com que o
elétron disponivel atraia os ions gerados no anodo saturado de ions carregados com
cargas positivas e, por sua vez, facilita a passagem destes ions para uma regido com
menor concentracao, que sera a camara do catodo (VIDHYESWARI; SURENDHAR;
BHUVANESHWARI, 2022).

Ao atravessar a membrana semipermeavel esses ions entram em contato com
as moléculas positivas que, com ajuda do elétron que estava disponivel através do
catodo, se ligam e formam uma nova molécula. Esta molécula é um residuo da reacéo
quimica que ocorre da ligacdo das duas moléculas e no caso pode ser descartada,
pois ndo apresenta mais utilidade na geracdo de energia (VIDHYESWARI,
SURENDHAR; BHUVANESHWARI, 2022).

2.4 PARAMETROS DE EFICIENCIA E ESTABILIDADE DAS MFCs

Para estabilidade das MFCs € necessario que as células ndo se degradem
durante o funcionamento e que tenham condicdes de renovar as células que forem
morrendo de forma que nunca haja o decréscimo do numero de células no filme de
microrganismos no anodo (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017).

Por ser um sistema biolégico a célula combustivel esta sujeita a variagcdes de
temperatura, de PH, de substrato, de toxicidade, da conversdo de macromoléculas
em energia, sendo que todos esses parametros alteram a vida e o funcionamento do
sistema todo (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017).

Algumas das causas para a progressiva perda de eficiéncia na conversao
bioeletroquimica séo alvo de estudo, como, por exemplo, o efeito de queda de corrente
(current plummeting phenomena) estudado por LI et al. (2021).

Ja outras formas de degradacdo permanecem desconhecidas ou pouco

documentadas e apenas sao especuladas como, por exemplo, a degradacdo por
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tensao reversa nos eletrodos, sendo mostrada a evolucao da degradacéo, por tenséo

reversa, na Figura 14.

Figura 14 — Fluido da cAmara do catodo com particulas oxidadas do eletrodo.
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Fonte: Li et al. (2017).

Um dos parametros construtivos que mais alteram a poténcia das MFCs € a
area de troca i6nica da membrana semipermeavel. A eficiéncia da MFC é medida
através do tamanho da sua membrana de trocas ibnicas pela capacidade das células
converterem seus residuos em ions. Porém, esta € uma simplificacdo da
complexidade de todo o sistema (PENG et al., 2017).

Os eletrodos sdo outra parte importante no desempenho e eficiéncia de
conversao das células combustiveis, existindo muitos tipos de eletrodos, sendo muitos
deles caros e impraticaveis comercialmente. Assim, também, é o caso das células
combustiveis convencionais, porém existem substitutos com relacao de potencial de
geracdo energética equiparaveis utilizando metais comuns como demonstrado por
Kodali et al. (2017), embora de fabricagdo mais complexa, que conseguem 0s
mesmos desempenhos. Mas, mesmo com eletrodos caros, a tensao reversa nos
mesmos causa a erosao destes (LI et al., 2017).

Em casos como os eletrodos de Fe-Aminoantipirina a erosao e degradagéo da
MFC causa perdas de densidade de poténcia de 30% em um intervalo de 32 dias
(KODALI et al., 2017).

No entanto, ndo so6 os eletrodos podem se degradar. Em modelos de FCs com
enzimas, chamadas de células combustiveis enzimaticas, um fator importante é a
pureza do substrato que sera convertido em energia. Ja que as enzimas fazem o papel
dos microrganismos nestas células e elas ndo conseguem se reproduzir para manter
0 mesmo numero, a quantidade de impurezas dentro do substrato é responsavel pela
degradacdo desses tipos de enzimas e, consequentemente, compromete o
funcionamento da FC (MINTEER; LIAW; COONEY, 2007).
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Apesar das MFCs serem mais robustas que as células combustiveis
enzimaticas, um processo semelhante acontece com a adi¢cdo de produtos toxicos,
como os oxidos nitricos dentro do substrato das MFCs, fazendo com que parte das
células que 14 estdo acabem por se degradar, como € visto na Figura 15 (TICE; KIM,
2014).

Figura 15 — Diagrama de inibicdo do metabolismo celular.
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Fonte: Tice; Kim (2014).

Por defini¢do, véarias células combustiveis, que funcionam apenas com meio de
cultura ou residuo industrial, ndo apresentaram este problema de toxicos no seu
substrato, porém em situacoes reais € desejavel que parte das células, que estédo
dentro das células combustiveis, degradem estas moléculas toxicas que sdo 0 caso
das células combustiveis de sistema hibrido que sdo estudadas na conversdo de
dejetos em energia (ASUNIS et al., 2020).

Nesses sistemas existem células que degradam a matéria organica e as
transformam em energia, e existem outros micro-organismos que apenas estao la
para destruir quimicos toxicos ou macromoléculas tdxicas que venham a
desestabilizar o sistema, tornando, assim, o sistema mais robusto sem alterar muito a
eficiéncia do processo (ASUNIS et al., 2020).
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Existem, também, sistemas selecionados de monoorganismos (TAKEUCHI et
al., 2017) que ja tém resisténcia para varios tipos de toxicos, porém sempre se corre
0 risco de aparecer um agente novo e acabar por desestabilizar todo o sistema das
células combustiveis (GAL et al., 2016). Estes sistemas tém menos sensibilidade a
mudanca na faixa de temperatura de trabalho, pois a performance na conversao de
energia das bactérias € muito proxima para células da mesma estirpe.

Uma MFC deve funcionar de forma ideal entre 15 e 45 °C, temperaturas
menores ou maiores diminuem drasticamente o desempenho da conversdo matéria-
eletricidade, pois selecionam estirpes por selecdo natural, como € visto na Figura 16
(MEI et al., 2017), sendo que, no pior caso, mudancas de temperaturas abruptas ou
elevacdo acima da temperatura de coeséao celular, esterilizam o sistema (SANTORO;
ARBIZZANI; ERABLE, 2017).

Além da temperatura, outra variavel importante € o pH, assim como em
qualquer sistema bioldgico, pois qualquer alteracdo pode mudar as vias metabdlicas
como forma de adaptacdo ao meio (TICE; KIM, 2014). Um exemplo é o caso da
producdo de &cido latico no ser humano que acaba por fadigar e, em ultimo caso,

danificar células musculares durante a sua formacao.
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Figura 16 — Diagrama de povoamento do sistema pela temperatura.
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2.5 BACTERIAS COMUMENTE USADAS EM MFC

Para a utillizagio em MFC as bactérias necessariamente devem ser
Exoeletrogénicas e possuir nanofios eletricamente condutores (KIM et al., 2021),
acreditava-se que apenas as Geobactérias tinham esta capacidade, no entanto,
demonstrou-se que uma grande variedade de células, que incluem cianobactérias,
fermentadoras e outros tipos de células procariontes, também apresentam este tipo
de estrutura (GROBE et al., 2006).
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Em um experimento com Geobactéria, Shewanella oneidensis MR1,
Cianobactéria Synechocystis PCC6803 e a bactéria fermentativa Pelotomaculum
thermopropionicum, conduzido por Grobe et al. (2006), detectou-se em todas as
células que tinham os genes MtrC, OmcA e GspD, a presenca de nanofios
eletricamente condutores e na falta dos genes referidos a presenca de nanofios nao
condutores.

Apesar de varias células de espécies diferentes poderem ser usadas em
sistemas bioeletroquimicos, um estudo de Kim et al. (2021) descobriu que a grande
maioria das células encontradas em dejetos, as quais sdo uma das maiores fontes de
interesse cientifico das MFCs, eram Geobactérias, sugerindo que, por algum motivo,
estes tipos de células sdo mais robustas para o tratamento de dejetos em relacéo as
outras espécies.

O mesmo estudo constatou ainda que a maior parte das células (93%) das
Geobactérias encontradas estavam mortas ou em estado de laténcia, indicando a falta
de nutricdo dos micro-organismos, ou seja, para manterem-se ativas estas células
necessitam de concentragdes elevadas de energia no substrato (concentracdo molar
do meio de cultura).

Em geral, as Geobactérias podem ser encontradas em ambientes como solo
umido nas bordas dos corregos e rios (GORBY et al., 2006), depdsitos minerais de
manganés e ferro, sendo que estes tipos de bactérias utilizam em seu metabolismo
oxidos minerais como Fe, Mn e Sn (REM et al., 2021). Por estas razfes existe uma
limitacdo de substratos ou meio de cultura disponiveis para estas bactérias.

Uma forma de contornar a limitacdo de substratos disponiveis € o acréscimo
de outro tipo de bactéria que, por sua vez, pode converter um substrato que néo
poderia ser usado pelas Geobactérias para subprodutos mais simples, como € o caso
dos Lactobacillus Bulgaricus que tem a capacidade de produzir lactato a partir de
residuos de producgéo de queijo (ASUNIS et al., 2020).

Ebadinezhad (2019) testou varios substratos diferentes para producdo de
energia entre etanol, lactose, sucrose, entre outros. Estes substratos podem
facilmente serem gerados por bactérias fermentadoras, assim como as bactérias
termogénicas ou até mesmo microalgas (GEORGE; VINCENT; MACKEY, 2020),
auxiliando na manutencdo do meio de cultura para sustentacdo das Geobactérias.

Cada espécie e células exoeletrogénicas em combinacdo com um substrato

diferente tém densidade de poténcia gerada (W/m?2) diferentes e George; Vincent;
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Mackey (2020) verificaram as diferentes poténcias relacionadas aos tipos de
substratos, através de técnicas de sensoriamento e aquisicdo de dados que variam
entre técnicas simples de medicédo elétrica até a analise por microscopia eletrénica de

varredura.

2.6 SENSORIAMENTO E METODOS DE MEDICAO DE EFICIENCIA

O método mais simples de medir o funcionamento de uma célula combustivel
€ através da diferenca de potencial criada em seus eletrodos durante o seu
funcionamento que, no caso de uma célula combustivel funcional, cria uma diferenca
positiva entre o cation e o anion (WANG; REN; PARK, 2012).

Porém, é possivel observar, também, a variacdo de corrente no decorrer do
funcionamento da MFC, pois, apesar de sempre haver uma diferenca de potencial
causada pela diferenca de carga elétrica dos ions, a estabilidade e a expressividade
(contrario de insignificAncia) da corrente sdo imprescindiveis para poténcia do
sistema, uma vez que sem poténcia a célula combustivel ndo serve para geracao de
energia elétrica (WANG; REN; PARK, 2012).

Para este tipo de medic&o autores como Kondaveeti et al. (2020), Ebadinezhad;
Ebrahimi; Shokrkar (2019) e Huang et al. (2021a) utilizam uma resisténcia elétrica de
valor arbitrario para medi¢édo da corrente.

Outra forma de verificar o rendimento nas células combustiveis é a partir da
demanda quimica de oxigénio (DQO) e da demanda biolégica de oxigénio (DBO),
através da eficiéncia de Coulomb, ja que as células combustiveis, assim como 0s
biodigestores, degradam a matéria organica de forma anaerdbica e as transformam
em produtos de potencial energético, e, no caso das células combustiveis microbiais,
em energia elétrica (MEI et al., 2017).

A DQO é a quantidade de oxigénio necesséria para degradacdo da matéria
organica. Quanto maior a DQO mais poluente € o objeto. Dessa forma dejetos que
nao precisam de oxigénio ou que precisam de muito pouco oxigénio para serem
degradados e entrar em estabilidade quimica com o meio sdo menos poluentes (MEI
et al., 2017).

Ja a DBO é a demanda de oxigénio para as bactérias degradarem a matéria
organica. Nesse caso a aplicacdo é diretamente nas MFCs, pois ndo interessa o

potencial poluente da matéria organica, pois 0S microrganismos se encarregarao de
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transforma-la em um produto menos poluente utilizando do seu metabolismo celular
(MEI et al., 2017).

E possivel verificar a degradacdo dos eletrodos através de microscopia
eletrbnica de varredura, porém, existem técnicas mais baratas para verificar o quanto
as células atacam os eletrodos, como a cromatografia e a resisténcia elétrica pontual
do eletrodo. A resisténcia elétrica dos eletrodos influencia diretamente na carga
elétrica permissivel através de eletrodos, sendo que, quanto menor a resisténcia,
maior a poténcia que podera ser transmitida (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE,
2017).

A aquisicdo do pH durante o tempo de uso da MFC também €& um fator
importante, pois a variagédo do pH influencia no desempenho do metabolismo celular.

Outra técnica de se observar a evolugcédo das bactérias nas MFCs é chamada
de Lab Chip que permite a visualizacao in vitro do experimento em tempo real, como
mostrado na Figura 17 (LIU; CHOI, 2017).

Figura 17 — Diagrama de um Lab Chip.
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2.7 COMPOSICAO DOS FLUIDOS, MATERIAIS DE FABRICACAO E
MORFOLOGIA DAS MFCs

A composicéo dos fluidos que v&o no substrato € a mais diversificada possivel,
ja que em PMFCs virtualmente qualquer tipo de matéria organica; que possa ser
degradada por um microrganismo, pode ser utilizada como substrato, respeitando
apenas o estado fisico do substrato o qual deve ser liquido e com baixa viscosidade
(MADDALWAR et al., 2021).

Fluidos com maior condutividade elétrica tendem a ter maiores capacidades de
extracdo de poténcia, assim como a pressao de oxigénio atmosférico em ABMFC
presente no catodo (KODALI et al., 2017).

E importante notar, também, que as células combustiveis, como as SMFCs e
as ABFCs, ndo podem ter qualquer substrato como agente degradante, pois alguns
ions ndo se unem ao cloro, assim como existem 0s que ndo se unem ou nao tém
afinidade com o oxigénio (MIRZA et al., 2022).

Ja nas MLFCs o problema é parcial, pois existem muitas moléculas que se
juntam com maior facilidade com seus reagentes do que outras fazendo o
desempenho de algumas das substancias que forem colocadas nesse tipo de MFC
ser bem menor (GAO; LIU; YANG, 2017).

Existem estudos, como o de HE (2017), que utilizam esgoto como substrato
para esses tipos de células combustiveis ja que é um produto de descarte e de baixo
valor agregado, sendo que, dessa forma, torna a geracao de energia através dele mais
barata.

Outros estudos mais antigos utilizavam glicose como substrato para MFCs com
a vantagem de serem extremamente energéticos quimicamente e serem faceis de se
degradar por microrganismos (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017).

Outros tipos de substratos, como, por exemplo, o leite, se convertem em acido
latico, assim como dejetos de milho, soja, dentre outros que se transformando em
acido latico terdo um produto de alto valor agregado, além da energia elétrica que
passa através dos eletrodos (ASUNIS et al., 2020).

Outro produto, de acordo com Li et al. (2017), que pode ser usado como
substrato € 0 metano, mas que, para ser usado como combustivel, precisa ser

transportado por gasodutos o que aumenta muito o seu custo. Se esse metano for
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consumido diretamente no local de fabricacdo esse custo sera reduzido e a energia
sera mais facilmente transportada (PERRY MURRAY; TSAI; BARNETT, 1999).

Existem muitas MFCs estudadas atualmente para decompor celulose em
energia, pois a celulose € o polimero natural mais abundante no mundo. Esse tipo de
MFC é feito com os microrganismos presentes no estdmago do cupim, o qual
consegue degradar a celulose em hemicelulose e, dessa forma, gerar ions que sao
transformados em energia nas células combustiveis microbianas (TAKEUCHI et al.,
2017).

Também existem MFCs que trabalham com o resto de fruticultura (laranjas,
bananas e outros tipos de frutas) que geram muita frutose que se degrada facilmente
com a maior parte dos microrganismos presentes numa MFC, mas, por serem dejetos
agricolas, acabam por se tornar uma excelente fonte para a conversdo (SONAWANE;
ANNUAR; GUMEL, 2017).

J& os materiais para fabricacdo das MFCs tém, necessariamente, que serem
compativeis com fluido biolégico para evitar desprendimento e sintese de material
toxico para os microrganismos presentes no sistema. Na maior parte das vezes, o
material base usado para fabricacdo das camaras das MFCs sdo os polimeros
(SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017).

As camaras, por serem vedadas, necessitam que néo haja semipermeabilidade
a nenhum tipo de macromolécula, especialmente oxigénio, ao qual a maior parte das
moléculas orgéanicas pode ser ligada, degradando, assim, o substrato no sistema e
nao atraves do sistema.

Ja os eletrodos podem ser feitos de diferentes tipos de materiais (Figura 18)
como ouro, platina, prata, cobre, nanotubos de carbono, fibras de carbono, grafeno,
grafite, fibra de aco inoxidavel, placas de aco inoxidavel, malhas de aco inoxidavel e
zinco (ELMEKAWY et al., 2017).
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Figura 18 — Imagens dos diferentes tipos de materiais para fabricacdo dos eletrodos.
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Fonte: Santoro; Arbizzani; Erable (2017).

Outros pontos importantes a serem observados sdo a permeabilidade e a
condutividade elétrica do anodo. E necessario, também, verificar a toxicidade do
anodo no meio vivo, pois, por exemplo, o cobre, que é um excelente condutor elétrico,
possui 6xidos que sao toxicos para os micro-organismos (RISMANI-YAZDI et al.,
2008).

O ouro € um excelente condutor, tem excelente estabilidade em meio biol6gico
e tem baixa toxicidade em meio celular, porém, tem a desvantagem de ser muito caro.
A platina, assim como o ouro € um excelente condutor e tem baixa toxicidade, porém,
assim como o ouro, também é cara (RISMANI-YAZDI et al., 2008).

A prata e o cobre, por outro lado, sdo excelentes condutores, porém, sao muito
reativos em meio celular o que faz com que eles fiquem tdxicos com o tempo,

esterilizando, assim, o sistema. Pesquisas estdo sendo feitas na &rea para que seja
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possivel a utilizacdo de cobre sem que ele desprenda seus coprodutos toxicos
(RISMANI-YAZDI et al., 2008).

J& os subprodutos do carbono, como os nanotubos de carbono e as fibras de
carbono, assim como a grafeno e o grafite sdo bons condutores, porém néo tdo bons
guanto o cobre, o ouro e a platina, porém, eles apresentam uma maior estabilidade
em meio celular (WANG, 2011).

Os nanotubos de carbono sdo especiais, pois podem formar fibras com
qualquer tipo de permeabilidade fazendo deles excelentes filtros para ions
microscopicos (WANG, 2011).

Nafion é conhecido como a membrana separadora polimérica padrdo para
células combustiveis microbianas, suas propriedades incluem excelente
permeabilidade a prétons em meio aquoso (KARIMI; MOHAMMADI; HOOSHYARI,
2019). A maior parte dos estudos recentes sobre membranas e separadores para
MFCs utilizam como comparativo as membranas de Nafion.

Os materiais mais comuns para producdo do anodo sdo malha de carbono
(Figura 19), bucha de carbono, eletrodos de carbono, gréos de carbono, graos de
grafite, papel carbonizado, aco inoxidavel, malha de aco inoxidavel, malha grossa de
aco inoxidavel, folha de prata, folha de niquel, folha de cobre, folha de ouro e folha de
titinio (HINDATU et al., 2017).

Figura 19 — Foto e micrografia por MEV de eletrodos de malha de carbono.

Fonte: Santoro; Arbizzani; Erable (2017).
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Desses materiais, 0 uso de eletrodos de carbono e grafite sdo preferenciais nas
MFCs, pois tém uma boa biocompatibilidade em meio biolégico pela estabilidade
quimica e pela boa condutividade elétrica (PENG et al., 2017).

O catodo apresenta maior complexidade do que o anodo, pois para cada tipo
de substancia que servira como redox € necessario observar a caracteristica do
catodo. Se for usado o oxigénio, o catodo necessitara ser imune a agcao do oxigénio.
Porém, uma das maiores dificuldades é a semipermeabilidade para os gases que irdo
desprender seus respectivos elétrons para ocorrer a rea¢do quimica no caso do air
breathing (HINDATU et al., 2017).

2.8 MONTAGEM E PRODUCAO DAS MFCs

O processo de montagem das células combustiveis (Figura 20) é o mais diverso

possivel sendo que varios tipos de morfologia séo feitos.

Figura 20 — Montagem de uma MFC em um Lab Chip.
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Fonte: Adaptado de Liu; Choi (2017).

Apesar disso, algumas etapas da producédo de MFCs séo necessérias em todos
os tipos de células combustiveis, independente de quantas camaras ou de quais
materiais séo feitos e uma delas é a de colonizacdo do bioeletrodo (Figura 21) que
sera responsavel pelo crescimento e quebra de todo substrato. Esse crescimento &
feito com uma cultura de células isoladas e mantendo-se as condi¢des ideais para a
fixacdo no eletrodo, lembrando que as células néo se fixam em qualquer superficie,
necessitando um tratamento superficial e limpeza para que essas possam se fixar
(PENG et al., 2017).
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Figura 21 — Micrografia 6tica mostrando o crescimento de células em uma MFC.

(a) 1 Minuto (b) 2 Horas

(c) 6 horas . - . e 2 A (d) 12 horas

Fonte: Liu; Choi (2017).

Apés a preparacao dos eletrodos, eles devem ser transportados mantendo
sempre as condigbes de umidade e pH constantes possiveis de forma que nem
mesmo a temperatura varie bruscamente. Durante o transporte, os eletrodos sao
imersos em solucdo fisiolégica, prestando atencdo para manter as condi¢des iniciais
de nutrientes da cultura de células (PENG et al., 2017).

Depois de imersa na camara, onde ficara o eletrodo (respeitando as variagdes
de cada tipo de MFC), coloca-se o catodo junto a membrana semipermeavel, a qual
ja devera estar imersa entre as camaras da FC (PENG et al., 2017).

Enfim, completa-se entdo a camara com o catodo com solucdo de agua com
pH neutro, sendo que, no caso de ABFC, o céatodo fica fixado juntamente com a
membrana semipermeavel de modo que as duas camaras estejam preparadas,
necessitando apenas para o funcionamento que sejam ligadas a um circuito elétrico
onde a corrente possa transitar entre 0 anodo e o catodo (PENG et al., 2017).

2.8.1 Componentes das MFCs

Existem varios componentes para MFCs, porém os trés mais importantes sao

os bioeletrodos, as membranas e os gases de ventilacdo, sendo que na maior parte
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das vezes o0s gases sdo compostos de oxigénio, as membranas sao feitas de material
poroso e os bioeletrodos séo feitos ou de carbono ou de grafite (HUANG et al., 2021a).
A maior parte das pesquisas em ceélulas combustiveis se concentram nesses trés

componentes.

2.8.1.1 Eletrodos

Os bioeletrodos, conforme dito anteriormente, sdo na maior parte compostos
por grafite ou carbono, porém existem muitas pesquisas para conversao de materiais,
como aco inox (PENG et al., 2017) e cobre (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE, 2017)
como bioeletrodos, pois tém uma condutividade elétrica muito maior do que o carbono
ou grafite e sdo mais faceis de se usinar, sendo bem mais maleaveis.

O anodo pode ser feito de diferentes materiais, porém, como 0 meio é organico
e com micro-organismos, 0 uso do material para producdo do anodo afeta a vida util
dele (HU et al., 2020).

Uma das maiores dificuldades de se modificar o material dos bioeletrodos é a
toxicidade e a fixacdo das células no eletrodo de materiais como ac¢o inox que tenham
uma quantidade alta de cromo, que séo letais para células, porém existem tratamentos
e materiais compadsitos que ajudam as células a tolerar mais essa toxicidade, tornando
possivel o uso desses materiais (PENG et al., 2017).

Assim como o material do qual é feito o eletrodo, a forma também influencia
muito na geracdo de energia; porgue formas que tendem a ser muito lisas ou planas
dificilmente conseguem fixar as células durante o periodo de utilizacdo e a nao fixacao
de células faz com que grande parte dos substratos ndo seja decomposto para a
transformacao em energia, sendo decomposto apenas para criagdo de novas células
(GHASEMI et al., 2020).

Por isso, estruturas como malhas de fibras de carbono, ou fibras de ago inox
ou cobre, sdo muito estudadas, pois, além da sua condutividade elétrica, apresentam
uma superficie de contato muito grande, o que facilita a fixacdo das células e,
consequentemente, a conversdo delas sem energia, evitando, assim, que elas se
dispersem pela camara e acabem consumindo o substrato para elas mesmas
(HUANG et al., 2021b).

Outro ponto importante para a fixacdo de célula nos bioeletrodos é a sua
biocompatibilidade. Quanto mais préximo o material do eletrodo for em relagéo a
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composi¢cdo quimica das células, mais facil para células se fixarem nos eletrodos
(Figura 22), como, por exemplo, o grafite, no qual a composicao € de carbono, e a
facilidade das células de criarem compostos para se fixar em carbonos € maior (HU
et al., 2020). Mas isso ndo impede que acgos e outros tipos de metais também sejam
boas escolhas para a utilizacdo, tendo em vista a fixacdo das células, pois podem ser
tratados com compdsitos em sua superficie que aumentam a aderéncia das células
facilitando a fixacdo ou impedindo a sua soltura (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE,
2017).

Figura 22 — Diagrama de dopagem de um eletrodo com camada biocompativel.
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Fonte: Hindatu; Annuar; Gumel (2017).

Existem tratamentos para criacdo de 6xidos que, por sua vez, facilitam a fixacdo
das células, ja que 6xidos sdo menos nocivos para células por terem menos cargas
elétricas livres nas suas unibes e, principalmente, por criar superficies de contato
nanomeétricas facilitando a fixacdo das proteinas presentes na membrana
citoplasmatica das células na superficie tratada (HUANG et al., 2021).

Acredita-se que os bioeletrodos sdo a chave para o aumento do desempenho
das MFC e a razédo pela qual ndo tem a mesma capacidade de conversao de poténcia
gque uma CFC. Sendo assim, a maior parte das pesquisas foca nesse tipo de
parametro (HUANG et al., 2021).

Peng et al. (2017) sugerem um tipo mais barato de eletrodo de ago inox e de
mais facil reproducédo. Uma alternativa para o uso de carbono e grafite como eletrodos
€ 0 aco inoxidavel, mas seu uso é evitado por causa do cromo que é téxico para
células, além de inibir a atividade bioeletroquimica. No entanto, estdo surgindo

técnicas para utilizacao desse tipo de aco como o bioeletrodos através de tratamentos
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ou de compostos (Figura 23) adicionados a superficie para evitar que esses
problemas acontecam (PENG et al., 2017). Uma delas € a deposicdo de uma malha
de carbono com tratamento do carbono-polimérico-binder, resultando em aumento da
resisténcia elétrica, e sem binder resulta em diminui¢cdo da interacdo e da geracéo de
corrente. A diferenca de geracéo de corrente com e sem a camada de protecado é da
ordem de 1000 vezes maior: 1,91 mA com o tratamento e 2,5 pA sem o tratamento
(PENG et al., 2017).

Figura 23 — Micrografia de eletrodo tratado para biocompatibilidade.

Fonte: Peng et al. (2017).

Neste trabalho, o procedimento para transformacéo da superficie foi feito a
partir da corrosao retirada de 6xido e, consequentemente, dopagem da superficie para
melhorar a adaptacao das células ao ambiente téxico com cromo (PENG et al., 2017).
Primeiramente, o eletrodo foi colocado numa camada de acido sulfurico para remocéao
dos 6xidos e logo depois foi acrescentada uma camada de carbono e aquecendo até
200, 300, 400 e 500 °C, sendo que o fluxograma do tratamento é mostrado na Figura
24 (PENG et al., 2017).
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Figura 24 — Esquema de tratamento para ser usado como bioeletrodo.
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Fonte: Peng et al. (2017).

O melhor resultado foi de 300 a 400 °C, faixa na qual se criou uma camada de
oxido que protege as células contra agdo nociva do cromo € a0 mesmo tempo
continuava condutora, pois formou ferrita ou 6xido de ferro 2 com carbono, que é
magnético e biocompativel, facilitando, assim, a troca idnica eletrénica das bactérias
com eletrodo (PENG et al., 2017).

Mesmo com tratamento superficial e a maior condutividade elétrica do material
em comparacao ao carbono, a geracdo de corrente continua sendo 10 vezes maior
em relacdo ao aco inoxidavel, tendo o aco 0,161 mA/cm? e o do carbono tem
1,35 mA/cm? (PENG et al., 2017).

2.8.1.2 Membranas

As membranas semipermeaveis sdao, em sua grande maioria, compostas de
biopolimeros, porém existe pesquisa na qual tenta substituir esses biopolimeros por
materiais inorganicos como a fibra de vidro que tenha uma excelente controlabilidade
da porosidade e inerte a um fluido orgéanico, que ao contrario dos polimeros biolégicos,
se degrada com o tempo (ZHANG et al., 2013).
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A membrana, assim como os eletrodos, é essencial para o desempenho da
MFC que precisa ser semipermeavel para ions e impermeavel para moléculas.
Existem varias alternativas para o uso dessas membranas como latex, nylon, fibra de
vidro, ceramicas e sacolas plasticas e o desempenho varia para cada tipo de
membrana, porém é necessario observar que quanto maior a area da membrana
maior sera a geracdo de poténcia e de corrente da célula combustivel. Luvas de
laboratério foram investigadas como membranas para células combustiveis microbiais
(WINFIELD et al., 2014).

Existem mecanismos e MFCs que podem funcionar sem a membrana, porém
ao retirar a membrana ocorre difusdo de Oz, competindo com a troca de elétrons
através dos eletrodos, reduzindo, assim, o desempenho das células combustiveis
(GAO; LIU; YANG, 2017).

Tanto as células combustiveis sem membrana quanto as com membrana tém
sido estudadas para ser fabricadas em impressoras 3D, facilitando, assim, o design e
arquitetura para diversas aplicacbes e com a utilizacdo de materiais néo-
convencionais. Na teoria, qualquer material poroso que tem forca suficiente, inércia
quimica e vida util longa, pode ser empregado em células combustiveis microbiais
contanto que esteja perto o suficiente para evitar a penetracdo de oxigénio
(THEODOSIOU; GREENMAN; IEROPOULOQOS, 2019).

A membrana semipermeavel, apesar de ndo ser um dos componentes mais
estudados nas células combustiveis, tem papel importante na geracdo de poténcia
das células combustiveis, pois quanto mais permeéavel elas forem, maior serd o
potencial de geracdo de energia através da diferenca de potencial de membrana.
Porém, membranas muito permeaveis fazem com que o oxigénio atravesse e degrade
0 substrato da camara do anodo (GAO; LIU; YANG, 2017).

As MLFCs possuem maiores potenciais de geragdo de energia, em
comparacdo com os outros tipos de MFCs, pois quanto mais proximas os eletrodos
forem um do outro maior sera a corrente extraida da matéria organica. No entanto, o
desempenho do processo acaba sendo muito pequeno, pois perde-se muito da
matéria organica ja degradada para o oxigénio (YANG et al., 2016).

Outro tipo de membrana semipermeavel que talvez substitua ambas
membranas de biopolimeros e inorganicos sao os nanotubos de carbono. Apesar da
dificuldade da fabricacdo de malhas de nanotubos de carbono, elas podem fazer com

gue o desempenho tenda a quase 100 % fazendo apenas com que 0s ions
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degradados atravessam a membrana tornando o processo viavel como pilhas ou até
mesmo como supercapacitores organicos (VIDHYESWARI; SURENDHAR,;
BHUVANESHWARI, 2022).

E importante ressaltar que, apesar das membranas semipermeaveis serem
uma necessidade ou exclusividade de CFC, elas ndo s&o necesséarias nas MFCs;
apesar de serem apenas um agente que facilita o aumento da conversao de matéria

organica em energia (YANG et al., 2016).

2.8.1.3 Gases de ventilacao

Os gases de ventilacdo em uma célula combustivel sdo, na maior parte das
vezes, 0 oxigénio, apesar de existirem varias pesquisas que caracterizam outros tipos
de gases que podem ser usados na conversao de energia, pois 0 mesmo ainda é mais
barato e abundante na atmosfera, além de decompor praticamente todos os tipos de
matéria organica (MADDALWAR et al., 2021).

A forma como se usam os gases de ventilacdo faz com que o desempenho das
células combustiveis tenha uma alteracao drastica na sua conversao de substrato em
energia elétrica principalmente por necessidade de macromoléculas e micromoléculas
para formar o CO2 no caso da conversdo entre matéria organica com oxigénio (WANG
et al., 2017).

Quando uma célula combustivel ndo utiliza oxigénio para conversao, acaba por
formar alguns residuos de processo, como, por exemplo, o metano, o acido latico, o
etanol e alguns outros tipos de dejetos na auséncia total de oxigénio. Dependendo do
processo, apenas CO2 e metano sao formados nas células combustiveis, fazendo com
gue o processo perca o desempenho e, em ultimo caso, causando o colapso da célula
combustivel (WANG et al., 2017).

E necessario observar que alguns tipos de gases, como o 6xido nitrico presente
na atmosfera, também podem causar a diminuicdo do metabolismo das células
presentes no filme bioldgico das células combustiveis, sendo que neste caso o
desempenho também é reduzido e ainda existe a geragdo de amoénia que é causada
pelo 6xido nitrico em presenca da agua, sendo que niveis muito altos podem esterilizar
o sistema (TICE; KIM, 2014).
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2.8.2 Tipos de microrganismos

A maior parte dos microrganismos presentes no sistema bioeletroquimico séo
organismos presentes em abundancia em toda a biosfera terrestre, entre eles
Escherichia Coli, que é o micro-organismo mais presente na biosfera terrestre (YANG
et al., 2016).

A escolha do micro-organismo é necessaria para maior eficiéncia na converséo
de energia sendo que depende apenas do substrato que se quer digerir ou
metabolizar. Por exemplo, nem todos os microorganismos sdo capazes de digerira
celulose, sendo necessario entéo selecionar qual o microorganismo faré a catalise das
macromoléculas (TAKEUCHI et al., 2017).

2.8.2.1 Coleta in natura

A coleta in natura desses microrganismos acontece pela selecdo natural que
ird esterilizar todos os microrganismos ndo adaptados a catalise da macromolécula.
Assim, em um sistema onde a salinidade é muito alta, todas as bactérias néo
adaptadas a esse tipo de salinidade serdo descartadas naturalmente por nao
conseguirem se sustentar no ambiente (ADEKUNLE et al., 2017).

Em ambientes com ureia em abundancia, microrganismos sensiveis ou inibidos
por esta substancia entrardo em laténcia, enquanto organismos insensiveis ou
estimulados por ela se proliferardo com rapidez, aumentando a proporcdo de
organismos adaptados em relacdo aos nao adaptados, até que existam apenas 0s
organismos adaptados a ureia, garantindo que qualquer amostra retirada da cultura
seja de organismos adaptados ao meio com a substancia (ADEKUNLE et al., 2017).

Um fato importante € que néo existe apenas um tipo de bactéria em cada
ambiente, sempre havera uma col6nia de bactérias com uma mistura grande de
material genético de cada bactéria, cabe, entdo, a etapa de separacao e o isolamento
de cada tipo de bactéria (ADEKUNLE et al., 2017).

Logo depois da coleta das bactérias, € necessario coloca-las em um ambiente
onde pH, temperatura e o substrato ndo sejam muito diferentes do sistema inicial onde
elas estavam, para que néo ocorra um choque metabdlico e termine por esterilizar as
colbnias necessarias para utilizacdo nas células combustiveis (ADEKUNLE et al.,
2017).
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Quanto mais proximo for o meio de cultura do meio natural da célula mais rapido
ela se adaptara e aos poucos pode ir se modificando o meio de cultura para que a
adaptacao das células a MFC seja mais rapida (ADEKUNLE et al., 2017).

2.8.2.2 Isolamento

O isolamento das células para células combustiveis € simples e ocorre de um
meétodo ja utilizado ha muito tempo, que € o da diluicdo (ADEKUNLE et al., 2017).

Nesse método de diluicdo, com o fim de diminuir a quantidade de bactérias em
um meio de cultura, as bactérias ficaram mais espacadas. Dilui-se de novo para que
elas se adaptem a auséncia de células em volta, logo uma gota desse meio é
esfregada em uma placa de Petri e nessa placa elas crescerdo (ADEKUNLE et al.,
2017).

Depois de varios ciclos de crescimento celular, é possivel ver coldnias sendo
formadas de tipos de células diferentes, as quais serdo diferenciaveis
macroscopicamente. Cada uma dessas regides pode ser cortada e colocada em um
novo meio de Cultura (ADEKUNLE et al., 2017).

Nesses meios de cultura esterilizados elas crescerdo como uma estirpe pura
sem a mistura de DNA ou RNA de outras culturas, fazendo com que todas as
caracteristicas daquele tipo de célula separada sejam iguais para todos os frascos
nos quais elas foram colocadas, assumindo, assim, a repetitividade do processo ja

gue em todos os frascos terdo os mesmos tipos de células (ADEKUNLE et al., 2017).

2.8.3 Inicio do funcionamento da MFC

Para iniciar o funcionamento de uma célula combustivel basta que o inécuo
(introducgé&o dos organismos bioeletrogénicos na MFC) seja adicionado na camara do
anodo, porém, se ndo ocorrer o consumo de energia elétrica, grande parte do produto
catabdlico das células vai ser mantido na camara, prejudicando, assim, a futura
utilizacao dela e diminuindo o rendimento (YANG et al., 2016).

Por isso, é importante colocar o in6cuo apenas quando for iniciar a extracao da
energia. Dessa forma, se garantira que a energia elétrica na forma de elétrons livres
passe pelo circuito e os ions macroscopicos passem pela membrana porosa (YANG
et al., 2016).
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N&o existe forma para garantir fisicamente que as células ndo degradem os
substratos presentes na camara da FC, porém existem mecanismos de retardar, como
por exemplo, farmacos ou antibi6ticos inibidores das agfes das células, mas néo
existe grande vantagem nesse tipo de processo (SANTORO; ARBIZZANI; ERABLE,
2017).

A forma mais facil de evitar a degradacao é emergindo o eletrodo com o filme
biolégico quando for iniciada a utilizacdo da FC, para que ele ndo consuma as
macromoléculas, e a utilizacdo da energia seja maximizada. Logo, ndo € possivel
desligar uma MFC, pode-se apenas retardar a sua utilizacdo, uma vez que iniciado o
processo metabdlico ele continua até que todo o substrato seja consumido (YANG et
al., 2016).

2.8.4 Sistema de aquisicado de dados e tratamento de sinal

Para decidir qual o tipo de sistema de aquisicdo de dados é necesséario a uma
MFC, é preciso saber trés parametros: a frequéncia, a intensidade do sinal e o ruido.
Pela frequéncia é possivel filtrar o ruido, porém no caso de ruidos muito préximos da
frequéncia é necessario fazer um filtro a parte (LOBO et al., 2017).

A converséo de cada tipo de sinal varia muito com o tipo de conversor analégico
digital, filtro e condicionador de sinal utilizados. Os conversores e seus componentes
séo explicados mais detalhadamente nos préximos tépicos.

Alguns circuitos integrados do tipo System on Programable Chip (SoPC)
permitem a escolha do tipo de conversor durante a programacdo de seu
firmware/software (JEMAI; OUNI, 2015). Esta flexibilidade nas ligacdes elétricas
internas dos chips permite que varias camadas de condicionamento e filtragem sejam
utilizadas.

O condicionamento do sinal é importante para garantir que o sinal de entrada
seja capaz de operar na faixa full scale do conversor analégico/digital, ocupando o
range todo, evitando a perda de resolucéo do sinal. Porém, é importante ressaltar que
todos os tipos de condicionadores de sinal impdem ruido ao sistema (HAYKIN; VEEN,
2008).

Sistemas com impedancia muito alta precisam de um sistema de separacao, o
qual condiciona primeiramente o sinal, impedindo que o sistema de aquisi¢cdo drene

corrente do sinal de entrada, evitando a alteracdo do formato do sinal de acordo com
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o uso do filtro ou do sistema de aquisi¢cado de dados, fazendo com que o sistema néo
drene energia do sistema bioldgico, proporcionando, assim, uma medicdo mais
precisa ja que qualquer sistema de aquisi¢cdo ou qualquer sensor interfere também no
sistema (HAYKIN; VEEN, 2008).

Existem varios sistemas projetados para aquisicdo de dados, a maior parte
destes sistemas condicionam o sinal e os convertem. No entanto, existem alternativas
mais econémicas, como Arduino e CY8KIT, ou a propria montagem do sistema de
aquisicdio de dados utilizando microcontroladores, DSPs, SoPC ou
microprocessadores.

Em relacéo aos dispositivos modulares para a criacao do sistema de aquisicao,
chama a atenc&o os SoPCs que permitem circuitos completos de aquisicéo de dados
dentro de um unico chip, reduzindo, assim, a quantidade de ruidos e influéncias
externas no sinal de entrada do sistema. Dos SoPCs destacam-se os FPGASs e o0s

PSoCs, que serdo detalhadamente apresentados nos proximos topicos.

2.8.4.1 Amplificadores Operacionais

Amplificadores operacionais (OpAmp) sao dispositivos capazes de realizar
operaces matematicas com sinais continuos. Seu nome foi criado a partir da analogia
com o componente da computagdo analégica chamado “Amplificador”, usado nas
operacdes mateméaticas computacionais (CARTER; BROWN, 2016).

Um OpAmp pode ser montado em diferentes tipos de configuragdes, permitindo
realizar operacfes como: soma, subtracdo, amplificacéo, derivacédo, integracao, filtros
de sinal, comparacdes de sinal, entre outras, em sinais analdgicos continuos. Por este
motivo, € o componente eletrénico analdgico mais versatil criado (CARTER; BROWN,
2016).

Este dispositivo € fabricado por diversas empresas com diferentes codigos de
identificagdo, no entanto, em suas versdes mais comuns e de propésito geral, sua
numeracao é padronizada, como, por exemplo, o Amplificador 741 e o 351, sendo que
a disposicao geral de sua pinagem é vista na Figura 25.
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Figura 25 — Esquema de pinos de um amplificador operacional de propésito geral.
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Fonte: Pertence Janior (2003).

Amplificadores de sinal para uso geral, como UA741, geralmente adicionam
mais ruido ao sistema relativamente aos amplificadores instrumentais, como o OPO7.
Porém, existem parametros como, por exemplo, a impedancia do sistema, a
configuracédo do amplificador e o comprimento dos fios condutores (HAYKIN; VEEN,
2008), que podem adicionar ruidos equivalentes aos de um conversor de propdsito
geral se ndo forem respeitadas as regras do ajuste e configuracao.

Um OpAmp ideal comporta-se internamente de formas diferentes para corrente
e para tensao, ele permite que as tensdes dos pinos de entrada sejam iguais (como
um curto-circuito entre os dois pinos), mas nao permite o dreno de tenséo entre 0s
pinos de entrada, como se tivesse uma impedancia infinita entre os pinos (CARTER,;
BROWN, 2016).

Suas configuragbes mais comuns sdo: inversora, ndo-inversora, somadora e
subtratora, sendo esta Ultima a mais utilizada em instrumentacéo. Esta configuracdo
€ caracterizada pelo aterramento da entrada positiva com uma resisténcia diferente
de zero, a retroalimentacdo da saida com a entrada negativa com uma resisténcia
diferente de zero e dois sinais de entrada ligados aos pinos de entrada por um resistor
cada, também diferentes de zero (CARTER; BROWN, 2016).

A configuracdo inversora permite o ajuste do ganho (relacdo entre a saida e a
entrada), € um circuito linear com defasagem de 180°, ou seja, o sinal da tensdo de
saida é invertido em relagdo a entrada (PERTENCE JUNIOR, 2003). Um diagrama

desta configuracdo € mostrado na Figura 26.
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Figura 26 — Esquema elétrico de um OpAmps na configuracéo inversora.
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Fonte: Pertence Janior (2003).

Outra configuracdo basica € a somadora, 0 qual realiza a operacado algébrica
de soma dos sinais de entrada, ponderada pelos valores das resisténcias de entrada
e as resisténcias de retroalimentacdo e da entrada positiva. Como a resisténcia da
entrada positiva € um fator de divisdo da soma; esta configuracdo também pode ser
considerada uma média dos sinais de entrada (PERTENCE JUNIOR, 2003). O

esquema de ligacOes elétricas desta configuracao € visto na Figura 27.

Figura 27 — Esquema elétrico de um OpAmps na configuracdo somadora.
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A configuracao subtratora também €& uma configuracdo basica e sua operacéo
equivale a subtracdo entre o sinal da entrada positiva e a negativa, multiplicada pelas
resisténcias de aterramento e retroalimentacdo. Na Figura 28 pode ser observado o
esquema desta configuragéo.

Figura 28 — Esquema elétrico de um OpAmps na configuracdo subtratora.
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Fonte: Pertence Janior (2003).

Na configuracdo subtratora, caso todas as resisténcias sejam iguais, o sinal de
saida sera igual a diferenca entre o nivel elétrico entre a entrada positiva e a entrada
negativa (CARTER; BROWN, 2016). No entanto, em dispositivos reais, é observada
uma pequena tenséo de offset. Por esta razdo, OpAmps de precisdo, como o OPO07,
tem um pino reservado para o ajuste do offset do sinal de saida.

O ganho do amplificador na configuracdo subtratora € ajustado com a
colocacdo das resisténcias de aterramento e retroalimentagdo, sendo que quanto
maiores elas forem em relacdo as resisténcias dos sinais de entrada, maior sera o
ganho do amplificador (CARTER; BROWN, 2016).

2.8.4.2 Conversores Analdgicos/Digitais

Existem situacdes em que é necessario armazenar 0s sinais analogicos. No
entanto, midias analdgicas séo caras, e em sua maior parte estdo obsoletas ou pouco
praticas. Por estes motivos, a conversao de sinal analdgico para sinal digital é a

solucdo mais viavel em geral para permitir o armazenamento da informacao.
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Figura 29 — Comparacao grafica entre o sinal original, o sinal convertido para digital
e 0 erro associado a conversao analégica/digital.
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Fonte: Seguine (2017).

Conversores que precisam de rapidez sao os de malha de resisténcias, mas,
embora sejam muito rapidos, eles perdem precisdo e adicionam ruido ao sinal do
sistema. Conversores Delta-Sigma sdo muito lentos, porém sua conversao € muito
mais precisa e a sua profundidade de dados € muito alta, chegam até 32 bits.
Conversores do tipo de aproximacao sucessiva Sao precisos e rapidos, porém sua
profundidade de dados é sempre relativamente menor (HAYKIN; VEEN, 2008).

O conversor do tipo Aproximacgao Sucessiva € composto por um comparador e
um conversor Digital/Analégico. Em cada ciclo o conversor varre bit a bit verificando
qual o limiar da conversao, até que o bit menos significativo seja definido, entdo o
valor do registrador é transferido para a saida. Este diagrama de conversao é
mostrado na Figura 30a e a simbologia associada ao conversor € mostrada na Figura

30b.



Figura 30 — Fluxograma do sinal em um conversor Analégico/Digital do tipo
Aproximacédo Sucessiva e simbologia.
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31b é mostrada a simbologia associada ao conversor Delta-Sigma.
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triangular, um comparador e um contador. O contador é reiniciado a cada ciclo de
conversdao, assim como o gerador de funcao inicia a geragao do sinal a partir do nivel
GND. O comparador compara a saida do gerador de sinal ao sinal de amostragem.
No instante que o sinal do gerador de tensao superar o valor do sinal de amostragem,
a saida do contador é transferida para a saida do conversor. Na Figura 31a é possivel

ver o diagrama de blocos relacionado a conversao utilizando esta técnica e na Figura

Figura 31 — Fluxograma do sinal em um conversor Analdgico/Digital do tipo Delta
Sigma e simbologia.
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A frequéncia minima de amostragem necessaria para 0 conversor
analdgico/digital adquirir corretamente o sinal, também chamada de taxa de
amostragem de Nyquist, é definida como duas vezes a frequéncia do sinal de maior
frequéncia que compde o sinal principal. Quando este critério ndo é respeitado o sinal
convertido apresentard aliasing (HAYKIN; VEEN, 2008).

2.8.4.3 Filtros

Formalmente os filtros elétricos sdo quadripolos que atenuam algumas
frequéncias e permitem a passagem de outras frequéncias do sinal de entrada
(PERTENCE JUNIOR, 2003).

Os filtros podem ser de duas formas: filtros analdgicos ou filtros digitais. Os
analdgicos se dividem em duas categorias, 0s passivos e 0s ativos. Os filtros passivos
sdo compostos apenas de elementos passivos como capacitores resistores e
indutores. Os ativos, além de usarem componentes passivos, também usam
transistores, OpAmps e outros componentes ativos (como mostrado na Figura 32)
para amplificacéo e filtragem dos sinais. Alguns exemplos desses tipos de filtros séo
Butterworth ou Chebyshev (HAYKIN; VEEN, 2008).

Figura 32 — Exemplo de filtro ativo utilizando amplificador operacional.
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Fonte: Haykin; Veen (2008).

Existem guatro tipos basicos de filtros, passa-baixa, passa-alta, passa-faixa e
rejeita-faixa. O filtro passa-baixa atenua as frequéncias altas, o passa-alta as baixas,

0 passa-faixa permite a passagem de apenas uma faixa de frequéncia e o rejeita-faixa
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atenua uma faixa de frequéncia (PERTENCE JUNIOR, 2003). A Figura 33 compara

as diferentes zonas de atenuacéo e passagem de sinais de entrada dos filtros.

Figura 33 — Gréficos dos sinais dos quatro tipos béasicos de filtros.
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Fonte: Pertence Junior (2003).

Os filtros digitais sdo mais elaborados, sdo programados via software, sem a
necessidade de componentes fisicos. Existem diversos tipos capazes de selecionar
cada tipo de onda com ajuda, por exemplo, da transformada rapida de Fourier, porém
sao limitados pela amostragem e quantizacao do sinal (HAYKIN; VEEN, 2008), logo
necessitam de conversores analdgicos/digitais adequados para garantir a qualidade

necessaria para filtragem.

2.8.4.4 Microcontrolador

Os microcontroladores sao componentes eletrénicos que surgiram em 1971,
com a finalidade de controlar processos simples utilizando uma unidade logica
aritmeética, uma memoria interna programavel e uma memoéria RAM (NICOLOSI;
SANTOS, 2006).
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A maior parte dos dispositivos modernos como celulares, tablets, monitores,
aparelhos de micro-ondas, geladeiras, ar-condicionados, dentre outros, utilizam
microcontroladores para seu controle e interface homem-maquina. As arquiteturas e
tamanhos variam de acordo com a aplicacdo, sendo suas especificagdes disponiveis
em manuais técnicos dos fabricantes chamados “Datasheets”, os quais contém as
informacBes de como programar 0s microcontroladores, seus enderecos de memoéria
e suas especificacbes técnicas de tensdo, corrente e periféricos (como contadores,
acumuladores, timers, portas, interrupgoes, etc...).

Os microcontroladores se assemelham muito aos computadores modernos,
podendo executar as mesmas fungdes, porém com menor complexidade (NICOLOSI;
SANTOS, 2006), sendo por este motivo uma alternativa barata e simples para

aquisicao, processamento, comunicacéo e controle de dados em sistemas pequenos.

2.8.4.5 PSoC

Os PSoCs sao sistemas que integram componentes analdgicos, como
amplificadores operacionais, conversores analdgicos/digitais e digitais/analégicos,
multiplicadores, demultiplexadores, entre outros, e componentes digitais, como portas
l6gicas, contadores, timers, microcontroladores, entre outros. Sua principal vantagem
€ a capacidade de integrar circuitos complexos dentro de um Unico chip, reduzindo a
quantidade de periféricos externos, facilitando o desenvolvimento de circuitos e
reduzindo a complexidade das ligacfes externas.

Cada componente de um PSoC tem seus proprios parametros de
funcionamento, como tensdo de funcionamento, range, tempo de aquisicdo e
amostragem, que sao definidos durante a programacao do dispositivo. Suas trilhas
internas sao flexiveis e podem ser direcionadas para varios outros dispositivos ou

pinos, reduzindo a necessidade de ligagOes externas.

2.8.4.6 Tempo de amostragem e aquisicao

O tempo de resposta a estimulos das MFCs é dependente de varios fatores,
pois a geracao propriamente dita € um processo demorado. No entanto, variacdes do

processo podem causar mudancas de comportamento abruptas, dependendo do tipo
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de parametro que se quer adquirir, por este motivo € importante verificar a ordem e o
tempo de resposta do sistema (LOBO et al., 2017).

A geracao ou energia total convertida em uma batelada é um processo bastante
demorado (da ordem de dias), por isso a aquisicao pode ser feita numa frequéncia
mais baixa (LOBO et al., 2017).

Ja a adaptacao celular ao meio e recondicionamento metabolico das células
para um novo substrato demora entre 3 horas e 30 horas, no entanto depende do tipo
de substrato e da quantidade de ciclos de recondicionamento da cultura celular.
Quanto maior a quantidade de ciclos, mais rapida € a adaptacdo celular ao novo
substrato (TACAS et al., 2021).

As adaptacdes a temperatura ndo sao tdo bem compreendidas atualmente
(SHOJAEI; KHAZAEE, 2021). No entanto, ndo se espera que o tempo de resposta a
um estimulo seja menor que o tempo do proprio estimulo. Ja a frequéncia de resposta
tende a ser a mesma frequéncia de estimulo em sistemas passivos e mesmo as MFCs
ndo sendo sistemas passivos, as frequéncias de resposta a variagdo de temperatura
observadas na literatura tém este comportamento.

Além da adaptacdo e acomodacao celular ao substrato e temperatura, é
importante saber o tempo de resposta relativo a presenca de contaminantes e toxicos.
Existe uma tendéncia da utilizacdo de MFCs como sensores de contaminantes na
agua. Alguns destes contaminantes fornecem energia para as bactérias, outros inibem
seu metabolismo.

Os parametros de catélise ocorridos por o6xidos nitricos ou amonia sao
processos um pouco mais rapidos que a geracdo, adaptacdo ou acomodacdo. No
entanto, mesmo sendo mais rapidos sdo processos ainda demorados, da ordem de
48 horas (TICE; KIM, 2014).

Parametros como a degradacdo da membrana porosa afetam o desempenho
da MFC, sendo isso causado pela interacdo quimica entre as membranas e o
substrato. Caso a interacao quimica seja fraca, as membranas degradam-se em anos
(LOBO; WANG; REM, 2017). No entanto, sabe-se que algumas das membranas sao
confeccionadas em materiais que sao facilmente oxidados em meio acido ou basico,
sendo necessario observar a compatibilidade do pH do substrato com a membrana.

Mudanca de pH é uma alteracado que ocorre muito rapidamente, pois tende a

ser um sistema de feedback positivo. A desestabilizacdo do sistema ocorre em menos
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de uma hora e, nesse caso, € necessario que a frequéncia de amostragem para uma
resolucdo completa do espectro seja maior (LOBO et al., 2017).

Por fim, quando h& choque volémico de dois meios de cultura, ocorrem reacdes
praticamente instantaneas, da ordem de segundos, sendo neste caso necessario que

o tempo de resposta seja ainda mais rapido (YANG et al., 2016).

2.8.4.7 Precisao de aquisicao e propagac¢ao de erros

A precisdo dos dados coletados pelo sistema de aquisicdo dependera da
qualidade do controle dos parametros que influenciam na MFC, quanto melhor for a
estabilidade do sinal controlado maior sera a precisdo na aquisicdo de dados. Em
qgualquer sistema existe ruido, e este também deve ser uma variavel preocupante na
secdo de dados (NISE, 2011).

Ruidos intrinsecos do sistema sdo mais faceis de serem controlados ou
previstos. Neste caso, j4 sabendo, € possivel filtra-los na hora que eles ocorrem ao
contrario do ruido extrinseco no qual nédo se tem controle e sdo randémicos em faixas
de frequéncia que variam de 0 até o infinito e sdo chamados de ruido branco (OGATA,
1995).

O que pode se fazer para evitar o ruido branco é a selecdo de faixas de
frequéncia as quais se quer monitorar; assim, dessa forma todo o resto do ruido seré

filtrado e apenas as frequéncias que interessam serdo mantidas (OGATA, 1995).

2.8.4.8 Condicionamento e filtragem de sinal

O condicionamento do sinal, como foi dito anteriormente, adiciona ruido ao
sinal, por isso é necessario que todo sistema de condicionamento de sinal tenha filtros,
para selecionar frequéncias desejadas (HAYKIN; VEEN, 2008). Para células
combustiveis um filtro passa-baixa sera necessario nesse sistema de
condicionamento.

Os filtros passa-passivos sdo compostos de resistores e capacitores, 0s
componentes sao fisicamente ligados ao sistema e podem ser considerados os
primeiros estagios das filtragens. Ja em filtros digitais ndo precisam necessariamente

participar da aquisicdo do sinal, podem ser usados com os dados ja adquiridos,
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eliminam-se, por exemplo, as altas frequéncias digitalmente, ndo necessitando de
nenhuma modificacéo fisica no sistema (HAYKIN; VEEN, 2008).

2.8.5 Modelagem

Garg; Lam (2017) verificaram que a maior parte das pesquisas em modelagem
de MFCs se concentrava em caracteristicas especificas, de sistemas ndo muito bem
descritos, que tinham como finalidade a otimizacdo da poténcia de saida. Como
exemplos, podem ser citados os modelos propostos por Xian et al. (2012) que
utilizavam expressdes semiempiricas de trabalhos realizados com ABMFC, com a
finalidade de auxiliar o projeto de MFCs na geracao de energia.

Porém, surgiu uma tendéncia nos ultimos anos de utilizar Programacédo
Genética (GP) e SPLines de Regressao Multi Adaptativas (MARS) para o treinamento
do modelo de MFCs. Estes métodos de inteligéncia artificial apresentam maior
robustez em relacdo as células combustiveis do que a modelagem algébrica
tradicional (GARG; LAM, 2017).

A verificacdo e validacdo da modelagem deve ser feita com um modelo
experimental reduzindo ao maximo os parametros variaveis possiveis, sendo que
gudo mais robusto for o sistema, mais proximo do comportamento real ele sera
(GARG; LAM, 2017).

Algumas validac6es, como as feitas por Xian et al. (2012), ndo séo viaveis com
a construcao e testes experimentais por serem testes demorados e caros. Neste caso,
0s autores compararam os resultados gerados pelo modelo com os resultados obtidos
na literatura e verificaram o quéo préximos proporcionalmente os valores reais eram

dos simulados.
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3 ESTUDOS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS PRELIMINARES SOBRE O
COMPORTAMENTOS DAS CELULAS COMBUSTIVEIS MICROBIANAS

Para o melhor entendimento dos métodos de fabricagéo, sensibilidade, tempo
de aquisicdo de dados entre outros fatores, algumas MFCs foram construidas e
operadas com alguns experimentos. Os dados, obtidos de cada experimento, foram
tratados e analisados utilizando métodos de regresséo, analise grafica e data mining,
utilizando o software WEKA, auxiliando o entendimento da influéncia dos parametros
analisados em cada estudo. Estes experimentos sdo descritos nos capitulos

seguintes, assim como a conclusdo de cada experimento.

3.1 CELULA COMBUSTIVEL DO TIPO BARREIRA SALINA

Por serem mais facilmente confeccionadas, em relacdo aos outros trés tipos,
as células combustivel do tipo barreira salina foram as primeiras a serem estudadas
e testadas. Elas foram produzidas utilizando duas garrafas de Poliestireno (PET) e
uma membrana de celulose embebida em solu¢édo saturada de Cloreto de Potassio
(KCI), unidas por resina epOxi bicomponente (Figura 34).

Figura 34 — Foto da MFC de membrana salina usada no experimento.
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Os eletrodos sdo compostos de fios de liga de Cobre/Aluminio com area de
seccdao transversal de 3 mmz2, divididos entre 25 fios iguais e comprimento de 2 cm.

Nesse experimento a célula combustivel foi monitorada até o esgotamento de
todo o seu substrato, composto de lama de rio e soro fisiolégico comercial na
proporcao de 50%/50% entre lama e soro.

Os microrganismos presentes na célula foram colhidos selvagens, os quais
eram algas e bactérias presentes na mistura 4gua/lama do Rio Parana em Ilha Solteira
(SP).

Foi verificado que logo ap6s a colocacdo do substrato junto com a glicose,
ocorreu uma diferenca de potencial entre as duas camaras de mais ou menos 150 mV

e uma corrente por volta de 10 pA. Estes dados podem ser vistos na Figura 35.

Figura 35 — Tensdo da MFC de membrana salina.
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Fonte: Autoria propria.

Com o passar do tempo, uma das camaras foi esvaziando e a outra foi
enchendo-se de agua, provavelmente, proveniente da outra camara, e seu potencial
elétrico também se alterou modificando de +150 mV para -80 mV.

No estagio final, provavelmente, deve ter ocorrido a degradacao total da
barreira e, consequentemente, equilibrou-se os niveis de agua nas duas camaras,

como € possivel observar na Figura 36.
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Figura 36 — Foto da MFC de membrana salina apés a degradacdo da membrana.

Fonte: Autoria propria.
3.2 CELULA COMBUSTIVEL DO TIPO SIZE SELECTIVE SEPARATOR
Para este experimento, uma célula combustivel de duas cameras foi criada
contendo uma ponte entre as duas, separadas por uma membrana de material poroso

constituido a maior parte de latex (Figura 37).

Figura 37 — Foto da MFC size selective separator usada no experimento.

Fonte: Autoria propria.

Em uma das camaras foi colocada agua destilada e na outra camara foi

colocado um filme bacteriano cultivado em meio de cultura proveniente das células
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selvagens do primeiro experimento. Foram esperados 15 dias para adaptacao celular
ao meio de cultura e foi feita a alimentacao todos os dias com 10 mg de glicose.
Apébs o término da adaptacdo celular foi introduzida uma dieta de 100 mg de
glicose por dia; dividido em 3 em 3 horas, injetadas por uma bomba de forma
automatica, seguindo o protocolo de inoculacéo e crescimento nimero 3 de O'Brien;

Malvankar (2016), diluida em agua deionizada, como mostra a Figura 38.

Figura 38 — Foto da montagem do experimento com MFC de membrana porosa.
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Fonte: Autoria propria.

Foi utilizada a circulacdo de ar através da camara do catodo, no entanto, foram
feitos testes sem a insuflacdo de ar para verificar a difusdo natural do oxigénio no
meio.

Neste experimento foram usadas diferentes resisténcias para medicdo de
corrente, e a tensédo foi medida em circuito aberto. Foi utilizado um Amplificador
Operacional de Precisdo (OPO07) na funcdo de subtracdo para o isolamento da
impedancia de entrada e condicionamento de sinal.

Para a aquisicao de sinal foi utilizada a placa de desenvolvimento Arduino UNO
e para o armazenamento da informagéo foi utilizado um médulo bluetooth HCO5 ligado
a um smartphone com um data logger devidamente instalado para enviar as
informagdes para Hard Drive (HD) remoto por cloud computing.

Para processar os dados recebidos, foi utilizando o software de data mining
WEKA, com auxilio de um programa desenvolvido em Java (vide Anexo B) para
remover dados recebidos com falhas e filtra-los para reduzir o ruido de maiores

frequéncias do sinal, incompativeis com os demais sinais recebidos da célula.
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A célula ndo apresentou alteracdo aparente durante o bombeamento de
glicose, fornecendo quase que constantemente 270 mV de tensdo em circuito aberto
e de 1-2 pA de corrente com resisténcia de 1.000 Q.

No entanto, ao interromper o bombeamento de glicose, € observada a
tendéncia de diminuicdo da tensdo com o circuito aberto, decorrente do esgotamento

do substrato que sustenta energeticamente as bactérias, como mostrado na Figura
39.

Figura 39 — Geracao de tencao pelo tempo da célula combustivel de membrana
porosa.

203, 227

175.59

T
1.589 51.767 101.6475
Tempo [h]

Fonte: Autoria propria.

Os eletrodos e a membrana ndo sofreram degradacdo aparente, mantendo
guase que constante a producéao de eletricidade. No entanto, foram possiveis observar
algumas correlacdes fracas de alguns dos parametros adquiridos, como, por exemplo,

a luminosidade e a corrente apds o esgotamento do substrato, como visto na Figura
40.
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Figura 40 — Relacéo luminosidade e corrente da MFC size selective separator.
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Fonte: Autoria propria.

A relagdo da luminosidade e da corrente é crescente quando as células estdo
em meio de cultura com nutrientes em abundancia, como visto na Figura 41, ou seja,
na abundancia de substrato a luminosidade facilita a conduc¢éo de corrente ou geragao
de corrente, e no esgotamento de nutrientes a luminosidade aparenta ser uma

inibidora de geracao de corrente ou dificulta a condugao da corrente.
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Figura 41 — Relacao corrente e luminosidade da MFC size selective separator.
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Fonte: Autoria prépria.

3.3 CELULAS COMBUSTIVEL DO TIPO SIZE SELECTIVE SEPATATOR, COM
MICROALGAS

O experimento € constituido de uma célula combustivel microbiana de
membrana, sendo uma das camaras povoadas por microalgas e a outra por bactérias

aerobias como observado na Figura 42; as camaras separadas por uma membrana
de latex e cada uma com um eletrodo de liga Cu-Al.

Figura 42 — Foto das colbnias de células selvagens e de microalgas do tipo clorela.

(a) Células selvagens. (b) Microalgas do tipo clorela.

Fonte: Autoria propria.
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A placa de aquisicdo condiciona o sinal por um amplificador operacional de
precisao; a glicose foi injetada por uma bomba e a agitacao do sistema é feita por um
peso desbalanceado em um motor elétrico.

Os dados adquiridos séo de tempo (s), luminosidade (Lux), temperatura (°C),
tensdo (mV) e corrente (LA) gerados na célula combustivel. A conversédo do sinal foi
feita por um conversor de 10 bits com taxa de aquisicdo de 0,1 Hz tratados por um
filtro de média movel de 256 valores.

A iluminacéo é solar, acompanhado de uma hora de luz artificial por meio de
uma lampada de vapor de mercurio posicionada acima do experimento. A temperatura
€ controlada por um equipamento de ar-condicionado ligado logo acima do
experimento que o mantém em 24 °C durante um periodo de 4 horas por dia, evitando
0 aquecimento provocado pela luz solar.

Na camara do anodo (o qual produz ions de Hidrogénio) foram inseridas
solucéo de glicose com bactérias, na camara do catodo foram inseridas microalgas,
nativas da regiao de llha Solteira (SP), que produziram oxigénio na presenca de luz
solar.

A Figura 43 mostra 0 esquema instrumental de como foi conduzido o
experimento. Do lado direito € possivel ver a glicose diluida em 4gua desmineralizada
sendo injetada na camara do catodo (povoado pelas bactérias). No lado esquerdo é
possivel ver a camara do anodo (povoado pelas microalgas) onde o diéxido de
carbono é injetado por uma bomba de ar comprimido. O sistema € controlado por um
circuito de poténcia constituido por um Triodo para Corrente Alternada (TRIAC) e
Transistor de Efeito de Campo Semicondutor Oxido Metélico (MOSFET) de poténcia
e a aquisicao é feita por uma placa Arduino Uno e transmitida para um computador

via Universal Serial Bus (USB). O esquema eletronico € mostrado na secéo 4.1.
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Figura 43 — Diagrama esquematico do experimento.
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A temperatura é adquirida por um termémetro eletrénico LM35, a luminosidade
por um Resistor Dependente de Luz (LDR) de 5 mm, a tensédo por um Amplificador
Operacional (OpAmp) de precisdo (OP07), ligado na configuracdo chamada
“Subtrativa”, e a corrente por um resistor de valor 1 Q, ligado entre as duas entradas
do OpAmp.

A glicose foi injetada a cada 24 horas com uma dosagem de 1 ml/ciclo até o
quinto ciclo com a intencéo de adaptar as bactérias ao novo meio de cultura, evitando-
se, assim, o estado de laténcia das bactérias. Foi observada, depois do periodo de
adaptacao, a formacao de um filme bacteriano transparente no fundo do recipiente,
indicando a adaptacéo celular.

Foi colocado um resistor de carga ligando os eletrodos (mostrado na Figura
44), transferindo os elétrons e criando um gradiente idnico entre os dois recipientes.
O resistor que fecha o circuito foi substituido ao longo dos experimentos por outros
resistores com 0s seguintes valores de: 1 kQ, de 100 kQ e de 10 MQ, sequencialmente

em cada teste. Com a mudanca esperava-se uma variagcdo no consumo de carga,
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forcando uma predisposicado para troca idnica através da membrana de latex. Foi
colocado um resistor menor para verificar passagens maiores de corrente atraves da
membrana, colocou-se resistores maiores para observar a tenséo produzida entre o

material dielétrico da membrana, da mesma forma que um capacitor.

Figura 44 — Foto da ligacdo dos eletrodos e do resistor para consumo da corrente.

Fonte: Autoria prépria.

Para a conducdo do experimento, inicialmente, foram preenchidos os dois
tanques, um com agua potavel e o outro com agua proveniente do Rio Parana em llha
Solteira (SP), sendo que a agua potavel continha microalgas e a 4gua do rio continha
bactérias.

Para selecionar as culturas desejadas, a camara contendo as microalgas foi
aerada e a contendo bactérias foi injetada meio de cultura contendo soro fisiologico e
solucéo tampao.

Utilizamos uma membrana de latex para separar as camaras, estendida até
formar uma superficie lisa, para garantir a separacao dielétrica entre as duas partes,
um fluido condutor foi colocado nas duas camaras e foram feitos testes de
continuidade. Como esperado os dois fluidos eram condutores, no entanto, a
membrana n&o permitia a eletricidade fluir de uma das camaras para a outra. Somente

apos os testes, os eletrodos foram ligados a célula combustivel.
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Existe uma camara auxiliar composta de um recipiente de 2 I, o qual foi
preenchido com 1,5 | de agua com 2% de glicose diluida, ou seja, 20 mg. A glicose foi
bombeada no inicio de cada etapa do experimento para dentro da camara que
continha as bactérias.

A aquisicdo de dados foi feita constantemente durante 90 dias, no entanto
foram selecionados os dados de apenas 39 dias, pois foram excluidos os
experimentos interrompidos ou afetados por algum fator externo como falta de energia
elétrica ou desligamento do condicionador de ar. Os dados que estiveram fora do
desvio padrao (obtido com o resultado de 256 aquisi¢des de sinais) foram excluidos
da medicéao total para evitar outliers. O amplificador operacional foi calibrado e o seu
offset foi anulado para que ndo houvesse nenhum tipo de viés na medida.

O experimento foi exposto a luz solar direta (80 Lux) e indireta (60 Lux) sendo
apenas um periodo do dia com luz incidindo diretamente no experimento, sendo no
restante do dia a luz refletida. O sensor de luminosidade estava apontado para cima
nas células combustiveis, na mesma direcdo da luz que passava pelas células
combustiveis, logo € possivel supor que elas estivessem sujeitas a mesma luz ou a
mesma intensidade de luz que o sensor LDR.

O periodo de comparacdo dos dados foi das 0 horas até as 23 horas e 59
minutos. Foram comparados os dados durante o periodo para o teste de tensao, e o
decaimento da tenséo foi medido durante o amanhecer, no qual a MFC passava por
um longo periodo de escuriddo sem interferéncia de temperatura ou agitacéo,
verificando-se, desta forma, o quanto a glicose ou energia acumulada sustentava o
sistema.

A temperatura foi obtida através de um sensor de modelo LM35, colocado ao
lado das células combustiveis. Como a temperatura ambiente ndo alterava
bruscamente, é possivel extrapolar a temperatura externa para as duas camaras,
sendo esta hipotese validada com um indicador de temperatura imerso no substrato.

Os resultados observados na degradacao dos eletrodos foram analisados do
ponto de vista qualitativo, pois ndo havia disponibilidade de espectrdmetros na época
da andlise.

Foi observada coloragédo azulada na agua, caracteristica de sais de cobre ou
de compostos sulfurados de cobre, o que condiz com a situacédo do meio da camara

onde se tem as bactérias. Na camara das microalgas a cor ficou um pouco mais ciano
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azulada homogénea, indicando que ndo houve precipitacdo das bactérias, um
indicativo da neutralidade do pH.

No fundo da camara, onde ficaram as microalgas, foi possivel observar uma
precipitagdo causada, principalmente, por algas verdes, ndo sendo, no entanto,
possivel determinar o total de biomassa gerada, pois a aeracdo néo era satisfatoria.

No fundo da camara das bactérias era possivel observar terra ou barro e
matéria organica proveniente do Rio Parana, os quais, com o tempo, foram floculando
e se depositaram no fundo.

Em quase todos os dados obtidos foi observada uma distribuicdo gaussiana,
com excecdo da temperatura, a qual era controlada de modo ndo natural pelo ar-
condicionado, fazendo com que a distribui¢cdo dos valores ficasse assimétrica a direita.

Foi utilizado o software de data mining (WEKA) para calcular a correlagéo entre
as variaveis medidas que, na maior parte das vezes, a tensdo da célula combustivel
nao apresentava correlacdo maior que 0,2 com a temperatura e a tensdo, ou seja nao
correlacionava diretamente com a temperatura, mas sim com a luminosidade, sendo
que, quanto mais luminoso no periodo apdés a insercdo de glicose no meio de cultura,
mais corrente ela gerava e, quanto menos glicose no meio, a iluminacéo inibia o
processo de geracéo de corrente.

Os dados do periodo de adaptacédo da célula combustivel foram apagados ou
foram desconsiderados, pois ndo havia correlacao clara entre tensao e luminosidade
ou temperatura, de modo que os dados se apresentavam muito dispersos.

No primeiro dia logo apds o periodo de adaptagao, no qual foi injetado a glicose,
foi possivel ver uma correlacéo clara entre a luminosidade e a corrente, quanto mais
iluminacao se tinha, numa escala de 0 a 65 Lux, maior era a intensidade da corrente
no sistema, variando de 1,27 pA até 1,36 pA para uma faixa confiavel e um coeficiente
de correlagéo de 0,97 (97% de acerto da regresséo). A geracgéo sobe cerca de 6% em
relacdo a geragdo quando esta escuro.

Ja no segundo dia, néo foi to clara essa relacdo de dados entre luminosidade
e corrente, no entanto ela se manteve no mesmo intervalo do dia anterior (com
tensdes entre 0,25 V e 0,33 V e correntes entre 1,27 pA até 1,36 PA), no entanto ndo
é clara a relacdo entre luminosidade e o que € gerado no sistema.

No terceiro dia, o sistema atingiu a estabilidade na sua geracéo de energia que
vai de 1,31 pA até 1,42 pA e, independentemente da luminosidade, o sistema ficou

bastante estavel.
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No quarto dia, foi possivel observar que o sistema ja estava totalmente estavel,
sendo que as suas variagcdes ndo eram mais relevantes em relacdo a luminosidade.

No quinto dia, aparentemente toda a glicose foi esgotada do sistema, o que fez
com que o sistema produzisse menos corrente e que nesta fase acontecesse o
fendmeno da relacéo inversa entre a glicose e a luminosidade ou entre a corrente e a
luminosidade. Ou seja, quanto maior a luminosidade, menor a geracdo de corrente
sugerindo que na falta de glicose as microalgas presentes no sistema comegcam a
produzir oxigénio o que, de acordo com a literatura, aumenta a resisténcia interna da
célula reduzindo, assim, a corrente gerada.

A tendéncia se manteve no sexto dia e, entdo, ndo foram mais coletados os
dados e o experimento foi interrompido. A tendéncia da tensdo média durante o
periodo é observada na Figura 45.

Figura 45 — Geracdo média de corrente da MFC do tipo size selective separator
usada no experimento.
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Fonte: Autoria propria.
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4 DESENVOLVIMENTO DA BANCADA EXPERIMENTAL E ACESSORIOS

4.1 DESENVOLVIMENTO DO SISTEMA AQUISITOR DE DADOS

ApoOs os trés experimentos preliminares descritos anteriormente, iniciou-se a
criacao efetiva do modelo final das células combustiveis e, por razdes estratégicas,
0os circuitos foram produzidos inicialmente com toda a parte de controle e
condicionamento de sinal, facilitando, desta forma, a deteccdo de problemas e
agilizando testes na fase de confeccao e escolha dos demais componentes da célula
combustivel.

Com a intencdo de compartimentalizar os experimentos em células unitarias
independentes umas das outras, buscando ndo s6 o isolamento elétrico, mas,
também, o isolamento fisico e, assim, evitar a contaminacdo de uma célula
combustivel com a outra, foi criado um sistema eletrénico de controle das células
combustiveis, o qual pode ser visto nas Figuras 46, 47, 48 e 49.

No diagrama elétrico da Figura 46 é possivel observar o esquema de
acionamento dos modulos de iluminacdo e da bomba de insuflacdo. Os dois modulos
sao parecidos e utilizam MOSFETs de poténcia chaveados por opto acopladores, em
detrimento do uso de drivers de MOSFETS por dois motivos. Nao existe a necessidade
de chaveamento em frequéncias maiores que 1 kHz e isolamento das fontes de

alimentacao de poténcia e de comando.
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Figura 46 — Diagrama esquematico do circuito de acionamento de poténcia isolado
por opto acopladores.
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7

No diagrama elétrico da Figura 47 € possivel observar o esquema de
acionamento dos modulos de aquecimento e da bomba de infusédo de glicose, além
dos conectores de entrada e saida de sinal (utilizados nas simula¢cdes do projeto da
placa). Pode-se observar que o TRIAC é acionado por um optotriac do tipo Zero-
Crossing, pois o aquecimento da placa € um processo lento, sendo desnecessario 0

acionamento preciso de angulo de fase.
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Figura 47 — Diagrama esquematico do circuito de acionamento de poténcia isolado
por opto acoplador e optotriac e conexdes externas.
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No diagrama elétrico da Figura 48 €& possivel observar o esquema de
condicionamento de sinal da tensdo da célula combustivel, temperatura e
luminosidade, além do circuito de conversédo de correte alternada para continua e de
regulacao de tensado para 5 V, necessaria para alimentar os circuitos de sinal de saida

para o microcontrolador.

Figura 48 — Diagrama esquemaético do circuito de condicionamento de sinal do
experimento da tensao da célula combustivel, da temperatura e da luminosidade,
circuito de conversédo CA/CC e alimentag&o de sinal.
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No diagrama elétrico da Figura 49 é possivel observar o esquema de
condicionamento de sinal dos modulos de aquecimento e iluminacao utilizando divisor

de tensao.

Figura 49 — Diagrama esquemaético do circuito condicionador do experimento.
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Fonte: Autoria propria.

Como é possivel observar na Figura 50, o sistema € composto por diferentes
tipos de acionamento, tanto por MOSFETS, para o acionamento de bombas de infuséo
de glicose, iluminacéo, placas de Peltier para o resfriamento e agitadores, como por
TRIACs para o aquecimento da MFC. O tipo de atuador usado variou entre

experimentos, por esta razao ndo foram soldados diretamente a placa.

Figura 50 — Prototipo do circuito condicionador do experimento.
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Fonte: Autoria propria.
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Para a aquisicdo dos sinais da célula foi escolhido o amplificador operacional
OPO07, o qual é bastante preciso, com offset na ordem de 75 uV, drift na ordem de
1,3 pVv/°C e ruido na ordem de 0,6 pV, e oferece a oportunidade de correcao do offset
com utilizagdo de um divisor de tensdo em seus terminais 1 e 8 do dispositivo.

Os circuitos dos sensores resistivos foram substituidos por um divisor de
tensdo no circuito final para evitar o erro ocasionado pela tensdo de referéncia e
propagado pelo condicionamento do sinal. J& os sensores ativos, cOmo 0S sensores
de pressao, de gases, acelerdmetro, nivel e pH, foram apenas incorporados na forma
de conectores ao circuito, por serem sensores menos usados.

Vale destacar que, mesmo que em varios testes ndo sejam necessarios todos
estes componentes, um circuito geral como este possibilita a troca rapida de
experimento e versatilidade no uso de experimentos diferentes ou futuras adaptagdes
do projeto.

Uma versdo de protétipo foi criada para o teste do circuito montado e
verificacdo de possiveis problemas relacionados, com auxilio de uma protoboard,
placa de desenvolvimento Arduino Uno (Figura 50), cuja programagao encontra-se no
Anexo A.

A necessidade da tensao “V-” pelo amplificador operacional foi suprida com um
circuito gerador de tensdo negativa utilizando o timer de precisdo NE555, como
mostrado na Figura 51. Sem a “V-" o amplificador operacional distorce sinais que estao

proximos ao zero.

Figura 51 — Diagrama esquematico do gerador de tenséo negativa.
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Cada modulo de controle da célula combustivel tem comunicacdo USB, mas,
para evitar o uso de muitos computadores para fazer a aquisicdo; cada moédulo salva
automaticamente a informacao em cartdes de memoria micro SD, utilizando protocolo
SPI, ligados a cada controladora e, depois, os dados séo transferidos para o
computador.

Com os testes das ABMFCs constatou-se que era necessario a verificacao da
corrente, entdo foi acrescido no circuito um relé, ligado a uma resisténcia elétrica e
um outro amplificador operacional com maior ganho para condicionar o sinal da
corrente.

Dada a oscilacdo luminosa excessiva o circuito de acionamento da luz foi
substituido por um regulador de tenséao ligado diretamente a lampada, desta forma foi
possivel controlar com maior estabilidade a intensidade da luz.

A versao final foi criada em uma placa ilha, como mostrado na Figura 52.

Figura 52 — Foto da verséo final da placa de comando da MFC.
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Fonte: Autoria propria.

No entanto, para testes rapidos e especificos, foi utilizada a comunicagdo USB
e um programa desenvolvido em Java (disponivel no Anexo B) o qual recebe os
dados, mostra no terminal e salva a informacdo a cada 1.000 novas aquisi¢oes,
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evitando, assim, perdas de informacdo no caso de quedas de energia ou outros
inconvenientes.

Para células que necessitam ser monitoradas constantemente, sem
interrupgdes de energia, a comunicagao é feita com um raspberry pi (um computador
de placa unica com tamanho reduzido e com sistema operacional com interface
gréfica, produzido pela Fundacéo Raspberry Pi), ligado a um power bank, que recebe
as informacdes por um programa desenvolvido em Python (disponivel no Anexo C).
O baixo consumo de energia do raspberry pi permite que, com o power bank, o
sistema de aquisi¢do possa funcionar continuamente, mesmo com a interrupcéo de

energia, por até 1 hora e 15 minutos.

42 MONTAGEM DO EQUIPAMENTO DE DEPOSICAO FiSICA DE METAL
SPUTTERING

Metal Sputtering € uma técnica de disperséo de metal utilizando gases inertes,
em alto vacuo, para bombardear um alvo metalico que dispersa o metal de sua
superficie, os quais aderem as superficies mais préximas. Essa técnica € utilizada,
principalmente, para criacado de filmes finos eletricamente condutores.

Pela necessidade de depositar uma camada fina de metal sobre a superficie
da PEM por Magnetron Sputtering (uma técnica de Metal Sputtering que utiliza imas
e corrente continua para bombardear o gas inerte no alvo magnetizado) e a
indisponibilidade do equipamento préximo ao local de experimentacao, foi criado um
equipamento para esta finalidade.

Foi utilizado para criagdo desse aparato de Magnetron Sputtering componentes
nao comumente encontrados comercialmente no varejo. Por este motivo, algumas das
partes foram recondicionadas para atender as especificacdes necessarias.

Para a criacdo do vacuo necessario para o sputtering foi utilizado um
compressor de 1.400 W, o qual conseguia pressdes absolutas de aproximadamente
100 Pa, no entanto foi necessaria a utilizagdo de uma bomba de vacuo ligada em série
para reduzir a pressdo da camara para aproximadamente 15 Pa.

Um transformador de alta tensdo, modelo MD-101AMR-2 de 7.500 V, foi
utilizado para gerar a diferenca de tensdo de 3.500 V necessaria para a criagcao do

plasma, no entanto fez-se necessario o auxilio de um Variac para condicionar a
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entrada e evitar a sobretensdo na camara, reduzindo a tensédo de aproximadamente
de 7.500 V para aproximadamente 3.500 V.

O Variac, que é ligado na entrada do transformador de alta tenséo, ou seja, na
parte de baixa, ajusta a tensdo de alta, pois o transformador converte
proporcionalmente a tensdo de baixa para alta. Outro motivo necessario para 0 uso
do Variac é regular o arco voltaico gerado pelo plasma, permitindo a intensificacao ou
supresséao da corrente incidente e a velocidade da deposi¢céo. A montagem e ligacéo
do Variac € mostrada na Figura 53.

Figura 53 — Montagem e ligacdo do Variac relacionado ao transformador de alta
tensao.

ENTRALI

Fase

Fonte: Autoria propria.

Para a retificacdo da tensdo de entrada, foi utilizada uma ponte de diodo
formado por 4 diodos de alta tensdo, modelo CLO1-12, soldados e devidamente
isolados com camada de compdsito ceramico e PVC, em paralelo com um capacitor
de alta tensdo, com a finalidade de evitar flutuagdes no plasma, como mostrado na

Figura 54.
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Figura 54 — Ponte de diodos e capacitor para reificacdo de tensdo e reducéo de
flutuacgodes.

Fonte: Autoria propria.

A ponte de diodo é ligada ap6s a saida de alta do transformador, convertendo
a corrente alternada de alta tensdo em corrente continua de alta tensdo, e, com o
auxilio do capacitor de alta tensdo, para remover as oscilacbes da conversdo de
corrente alternada para corrente continua decorrente da retificacao na ponte de diodo,
consegue-se um sinal com oscilacdo aceitavel para producéo de plasma com corrente
continua.

Para evitar acidentes, a carcaca do capacitor é aterrada ao potencial de nivel
terra do equipamento e seus conectores foram envoltos em fita isolante.

Para focalizar o plasma na regido do metal doador, um ima de neodimio foi
posicionado abaixo do alvo no centro da placa inferior, evitando, assim, a necessidade
de imas eletromagnéticos e uma conexdo elétrica a mais para entrar na camara de
Vacuo.

Para a transmissao da tensao elétrica continua gerada pela ponte de diodo de
alta tenséo, duas placas de metal polidas sdo prensadas por duas placas de material
eletricamente isolantes contra uma camara de vidro (capaz de suportar o vacuo
gerado pelos compressores) isolando-as eletricamente.

A Figura 55 mostra a montagem da camara de vacuo do dispositivo de metal
sputtering.
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Figura 55 — Foto da camara de vacuo do dispositivo de metal sputtering.

Fonte: Autoria propria.

Cabos devidamente isolados para alta tensdo foram colocados entre os polos
do capacitor e as duas placas metalicas que formam o teto e o chdo da camara de
vidro. Uma blindagem foi colocada em torno do cabo, evitando que este aproxime-se
de superficies condutoras entre as placas e o capacitor.

Em cada uma das placas foram colocados um conector metalico isolado para
alta tenséo, do tipo banana fémea, facilitando a manutencao e troca de componentes
dentro da camara. A placa metélica de baixo da camara de vidro tem dois furos, um
para entrar o gas inerte, no caso € argbnio, e o0 outro para a purga do gas através do
compressor ligado na sua saida. A Figura 56 mostra os furos e o conector.
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Figura 56 — Foto da placa inferior do dispositivo de metal sputtering.

Fonte: Autoria propria.

Para a introducdo do gas inerte uma valvula solenoide de alta presséo ligada a
uma fonte de argbnio foi ligada por uma mangueira resistente a vacuo na placa de
baixo da camara de vidro, facilitando, assim, a abertura da camara pela placa metélica
superior. Os conectores da mangueira sao de bronze e foram soldados a chapa com
liga de estanho/chumbo utilizada em soldas eletronicas.

A vélvula solenoide pode ser acionada pelo usuario a qualquer momento e
serve tanto como uma valvula de alivio quanto para a entrada do gas argb6nio. Ja a
saida é ligada ao compressor em série com outro compressor que, trabalhando em
conjunto, conseguem reduzir a pressdo interna da camara de vidro para
aproximadamente 15 Pa absoluto, que € a pressdo necessaria para que ocorra o
sputter (bombardeamento e dispersdo) do metal sobre o alvo magnético de neodimio.

O diagrama esquematico do circuito e da montagem do equipamento de metal

sputtering é apresentado na Figura 57.
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Figura 57 — Esquema da montagem do equipamento de metal sputtering.
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Fonte: Autoria propria.

Ponte de Diodo
CLO1-12

Para facilitar o deslocamento da bancada e estabilizagdo dos componentes e,
também, diminuir os efeitos da vibracéo do sistema relacionados aos transformadores
e as bombas de vacuo, todos os componentes foram parafusados sobre uma chapa
de aco utilizando parafusos com borracha de amortecimento de vibracéo. A disposi¢ao
dos componentes € mostrada na Figura 58.
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Figura 58 — Disposicdo dos componentes aterrados e fixados em chapa de aco.

Fonte: Autoria propria.

Foi montado, entdo, um segundo compartimento sobre os componentes mais
pesados, com a finalidade de fixar a cAmara de vacuo, esta criada com o auxilio de
barras roscadas que separam o segundo compartimento do fundo da camara de
vacuo, facilitando a montagem e fixacdo das mangueiras na placa inferior. A

montagem é mostrada na Figura 59.

Figura 59 — Foto do dispositivo de deposicao fisica de metal por sputtering.

Fonte: Autoria propria.
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4.3 MONTAGEM DO EQUIPAMENTO DE CORTE DE VIDRO COM BROCA
DIAMANTADA IMERSA EM AGUA

Vérias técnicas de corte de vidro foram testadas para a fabricacdo da camara
da MFC, sendo a maior parte delas inadequadas para a finalidade.

Cortes utilizando macarico geram regides de témpera do vidro e imperfeicdes
relacionadas ao estreitamento de algumas se¢0es do vidro, como mostrado na Figura
60a. Além disso, por esse tipo de corte ser feito utilizando dilatagdo térmica produzida
por material combustivel, sdo geradas micro trincas sobre a regido de corte (Figura
60b) que, ao iniciar o processo de lixamento, se propagavam por toda a parede da

camara.

Figura 60 — Foto do corte da cAmara de vidro utilizando material combustivel.

4

(a) Corte com macarico. (b) Micrografia da superficie do corte.

Fonte: Autoria propria.

A técnica utilizando resisténcia elétrica mostrou-se muito instavel e cortes com
padrdes irregulares, dificultando a reproducédo de camaras parecidas, além de que
suas camaras, quando expostas a muitos ciclos de aperto, apresentaram rachaduras
em suas bordas.

Discos diamantados expostos ao ar ndo permitiam cortes longos e profundos
nos recipientes de vidro, quebrando-os apés poucos segundos de corte. No entanto,
bons resultados foram obtidos submergindo o disco diamantado, como observado na

Figura 61, mas a imersdo acabou por danificar a micro retifica.
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Figura 61 — Foto do corte da camara de vidro utilizando disco diamantado submerso
em agua.

X

(a) Corte com disco diamantado. (b) Micrografia da superficie do corte.

Fonte: Autoria prépria.

Verificou-se, entdo, que, para obter uma camara de vidro sem trincas ou
regides de fragilidade, foi necessario o corte dos recipientes de vidro utilizando
ferramentas diamantadas. Uma solucédo foi a substituicdo do disco diamantado por
uma broca diamantada e a imerséo parcial da broca em agua.

No entanto, verificou-se que a velocidade do corte influenciava na qualidade
final da camara e, consequentemente, na propensdo a rachadura quando este era
pressionado contra a membrana.

O controle da velocidade de corte e da direcao do corte foi, entdo, obtido com
um driver linear, onde uma micro retifica com broca diamantada é fixada na
extremidade do mesmo e seu avanco é controlado por uma reducéo do tipo coroa sem
fim e um motor de passo acoplado a coroa, como mostrado na Figura 62, formando
um driver linear simples de apenas uma dimensao e rigido o suficiente para o corte
reto do recipiente, produzindo avancos lentos e o torque necessarios para o corte do
vidro.

A fixacdo da micro retifica permite o ajuste do angulo de corte da broca
diamantada, facilitando, assim, a fase de inicio do corte do recipiente e a transposi¢cao
da parede no final do corte do recipiente de vidro.
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Figura 62 — Equipamento de corte de vidro submerso.

Fonte: Autoria propria.

No entanto, o driver A4988 nado conseguia funcionar pelo tempo necessario
para o corte total da camara, pois aguecia demasiadamente seu motor de passo, por
excesso de carga, sendo que uma alternativa foi substituir o mesmo por um
acionamento por 4 MOSFETSs de poténcia do tipo IRF540n, com dissipadores aletados

(mostrado na Figura 63) e utilizar ventilacdo sobre o motor de passo.

Figura 63 — Placa de circuito impresso contendo o driver de poténcia do
equipamento de corte de vidro submerso.

Fonte: Autoria propria.
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O suporte do motor de passo e o carro do driver linear (mostrados na Figura
64) foram impressos em impressora 3D do tipo FDM, utilizando Nylon 6,6 como
material, fixado em cama aquecida (Heated Bed) com camada de PVA, para aumentar
a aderéncia do Nylon. Foi escolhido este material pela resisténcia e esforcos
necessarios para o corte do vidro, além da elasticidade necessaria para evitar 0s

efeitos da vibrac&o provocada pela micro retifica.

Figura 64 — Pecas da fixag&o e o carro do driver linear.

(a) Pecas da fixacéo. (b) Carro do drive linear.

Fonte: Autoria propria.

A micro retifica foi rigidamente fixada e parafusada para que ndo ocorresse o
desvio de trajeto do corte ou desprendimento da ponta do driver linear, podendo,
assim, exercer pressdo sobre as duas posi¢fes de fixacdo, como ocorrido quando

fixada em apenas um ponto. A Figura 65 mostra a fixagdo mais detalhadamente.
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Figura 65 — Dupla fixacdo da micro retifica no driver linear.

Seletor de.

Fonte: Autoria propria.

Para a fixacao do recipiente a ser cortado foi necessério a criagdo de uma cama
de fixacdo propria que permita a imersao parcial do recipiente até o nivel da regido a
ser cortada, sem imergir o porta-ferramenta da micro retifica e evitar sua degradacao
por oxidag&o.

Foi fixado, entdo, uma grade de PVC suspensa, que permitisse a inser¢ao de
uma mé&o humana sob sua grade. Esta foi soldada por friccdo de disco plano metalico
ao fundo de uma bacia com capacidade 50 litros.

Uma peca com formato de cela quadrangular com chanfro em seu meio foi
fixada por parafusos de PET na grade, contra uma esponja de EVA, aumentando a
aderéncia do vidro com a parede da peca impressa. A montagem da cama de fixacdo
do recipiente e mostrada na Figura 66a e o resultado do corte € visto na Figura 66b.

Apbs a operacédo de corte de cada lado foi necessario desparafusar a fixacao
na cama e expor outro lado do recipiente para ser cortado até que todos os 4 lados
estejam cortados. Para evitar o posicionamento incorreto do vidro e o corte sair torto
foi colocado uma linha guia sobre a grade que, ao posicionar corretamente, garantia
uma boa qualidade do corte (o corte apresentava angulacao aceitavel).



103

Figura 66 — Cama de fixacao do recipiente de vidro e o resultado do corte.

(a) Camara de fixagc&o para corte. (b) Micrografia do resultado do corte.

Fonte: Autoria propria.

4.4 PREPARACAO DA MEMBRANA

Existem vérias técnicas de fabricacdo de membranas para ABMFCs, no
entanto, por limitacdo dos equipamentos e dificuldade de reproducéo da maior parte
delas, apenas algumas foram usadas para criacdo das membranas, a saber:

e Deposicdo de vapor metélico por ebulicdo utilizando arco voltaico sobre a
superficie da PEM em atmosfera inerte;

e Deposicdo de vapor metélico por ebuli¢cdo utilizando filamento curto circuitado
sobre a superficie da PEM em atmosfera inerte;

e Deposicdo quimica de cobre sobre a PEM;

e Lixamento de membrana PET aluminada confeccionada por extrusédo de filme
em rolo;

e Deposicéo fisica de metal por Magnetron Sputtering com atmosfera inerte de
argonio sobre a PEM.

Com a finalidade de padronizacdo experimental, um dos processos citados foi
escolhido e repetido para criacdo da metodologia dos experimentos, sendo 0s critérios

principais para a escolha do processo de fabricagdo os seguintes: capacidade da
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membrana pos-processada na conversao eletroquimica; repetibilidade do processo
de confeccao; e possibilidade de validacdo da membrana por comparacdo com PEM
disponiveis na literatura.

Pelos critérios definidos, os dois processos de fabricagdo que utilizam vapor
metalico por ebulicdo foram descartados pela dificuldade de repeticdes e,
principalmente, da homogeneizacao da condutancia do filme metalico depositado. Por
ser uma técnica que exige o aquecimento do metal até seu ponto de ebulicdo, esta
técnica acaba por danificar ou deformar as membranas.

Apos as falhas verificou-se, através da literatura, que, de fato, as técnicas por
evaporacao de metal ndo produziam resultados satisfatorios para as membranas por
problemas relacionados a homogeneidade da deposicdo e a formacéo de depdsitos
de grédos sobre a membrana, formando pequenas zonas descontinuas de metal.

Todas as demais técnicas produziram membranas com a capacidade de
utilizacdo nas ABMFCs; no entanto, nenhuma destacou-se em todos 0s critérios

definidos, sendo suas caracteristicas descritas a seguir.

4.4.1 Deposicao quimica

E uma técnica popular na literatura para producdo de depdsitos finos de metal
na superficie de fibras, ceramicas, polimeros, metais; no entanto, ndo induziu
aderéncia ao metal depositado na superficie do substrato polimérico, sendo removido
facilmente com a utilizacdo de um bastdo com algodao nas pontas.

A quantidade de metal depositado € controlada pela composicdo e
concentracdo do reagente, pela temperatura do substrato e reagente, e pela afinidade
quimica do substrato, dentre varios outros fatores, tornando a estimativa de deposicao
dificil de se prever.

A oxidacado rapida do cobre metalico depositado, relativamente ao cobre
metalico comumente utilizado em eletronica, produz uma diferenca de tensdo no
contato entre a membrana e a placa de moldura para condugéo da corrente elétrica

gerada, ocasionando erros de offset na aquisi¢cao do sinal entre 200 e 600 mV.

4.4.2 Lixamento

Trata-se do lixamento com auxilio de uma lixa d’agua de granulometria de

1.200 microns na superficie metalica de uma membrana produzida pelo processo de
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extrusédo de filme com rolo, no qual o polimero € prensado por diversos rolos contra
uma chapa de espessura micrométrica a quente, suficiente para que ocorra a adesao
do metal ao substrato polimérico. No entanto, o aluminio metalico utilizado nesta
técnica ndo apresentava espessura adequada para utilizacdo como membrana e, por
esta razao, foi necessario lixar a camada metdlica até a espessura desejada.

Para averiguar a espessura do metal lixado esta membrana foi lixada sobre
uma superficie vitrea transparente com a incidéncia de luz branca transpassando a
membrana contra a posigao de visdo do observador, evidenciando, assim, o grau de
transparéncia da membrana.

O lixamento foi feito de modo giratério circundando o centro da membrana,
pressionando leve e constantemente a lixa contra a membrana fixada com fita adesiva
contra o vidro. Assim, foi formada, lentamente, uma regido semitransparente no centro
da membrana e, com um luximetro e uma lampada LED de 40 W posicionada atras
da membrana, comparando-se a intensidade da luz que transpassava a membrana,
padronizou-se a espessura da membrana.

Esta técnica € muito sensivel & sujeira e abrasivos ocasionando na maior parte
das vezes setores defeituosos na membrana, como pode ser visto na Figura 67, na

qual é possivel identificar pontos brancos distribuidos pela membrana.

Figura 67 — Defeitos ocasionados por contaminantes abrasivos na membrana.

Fonte: Autoria propria.
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4.4.3 Deposicao por Magnetron Sputtering

Nesta técnica utiliza-se argbnio ionizado para remover metal de um alvo doador
para um substrato receptor, que no caso é a PEM, previamente limpa com agua
destilada em banho ultrassoénico, sendo utilizado, para tanto, trés tipos de metais
(ouro, cobre e aluminio).

Assim, como na deposic¢ao quimica, a aderéncia foi fraca, porém melhor, sendo
necesséria a friccdo para remocao do metal depositado.

Para padronizacdo da espessura de camada de metal depositada, foi medida
a resisténcia elétrica entre dois pontos da membrana afastados 2 cm um do outro,
sendo um dos pontos localizados no centro geométrico da membrana, evitando-se,
assim, erros de medicdo da maior concentracdo nas proximidades da grade
eletrificada do equipamento.

A dispersdo do metal depositado na membrana pode ser observada na Figura

68, na qual as regides mais escuras indicam maior acumulo de metal depositado.

Figura 68 — Defeitos ocasionados no processo de deposicdo de material.

(a) Dispersao inadequada. (b) Contaminantes.

Fonte: Autoria propria.

Apesar dos problemas ocasionados em todos 0S processos, optou-se por
utilizar a técnica de deposicao fisica de metal por Magnetron Sputtering pela

repetibilidade na confeccéo e qualidade final da membrana, muito superior aos outros
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meétodos testados. Por esta razdo, também foi construido o equipamento de

Magnetron Sputtering mostrado anteriormente.

4.4.4 Criacao do filme bacteriano

Em alguns tipos de membrana € necessario a criagdo de um filme bacteriano
sobre a face contraria ao metal, evitando a fuga de ions e liquido para fora da célula.
Estes filmes bacterianos foram criados nas membranas porosas imergindo as
membranas porosas em meio de cultura contendo células do tipo Geobactéria. A

Figura 69 mostra o filme formado no meio de cultura.

Figura 69 — Filme bacteriano formado no meio de cultura.

Fonte: Autoria propria.

45 CONFECCAO DO APARATO EXPERIMENTAL

O aparato é constituido de uma camara de vidro cubica com 5 faces e com um
furo para insercdo do eletrodo de grafite, duas placas de ABS (fabricadas por uma
impressora 3D do tipo FDM) com encaixe para duas faces da camara, como pode ser
visto na Figura 70.
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Figura 70 — Foto da impressao 3D da carcaca das MFCs.

Fonte: Autoria propria.

As placas de ABS sao pressionadas com auxilio de parafusos de aco
distribuidos uniformemente pelas laterais da camara, uma membrana pressionada
juntamente com uma placa metélica condutora contra a face aberta da camara de

vidro, como mostrado na vista explodida do aparato experimental na Figura 71.

Figura 71 — Vista em perspectiva ortogonal da célula combustivel confeccionada
para o experimento e suas respectivas pecas em plastico ABS.

Fonte: Autoria prépria.
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A camara de vidro foi produzida através do corte de garrafas de vidro crown de
perfil quadrado, com utilizacdo de brocas diamantadas imersas em agua com
velocidade de avango controlada de 2 mm/min £ 0,5mm/min. Demais tentativas de
corte tornaram a camara demasiadamente fragil e suscetivel a fratura quando exposta
a pressao das placas.

A face cortada foi lixada com as lixas de granulometria de 80, 200, 400 e 1.200
microns, para obter acabamento espelhado, melhorando o contato e a vedagéo entre
as paredes da célula combustivel e a membrana.

O furo para a insercéo do eletrodo foi feito com utilizacdo de broca diamantada
de perfil arredondado imerso em agua, com leve inclinacdo de 45° em relacéo a face
do furo, evitando, assim, a quebra da camara ocasionada por vibragdes excessivas
da ponta da broca e por dilatacdo do vidro. Angulagdes maiores aumentam a chance

de quebra, j4 angulacdes menores forcam a micro retifica a encostar na agua.

4.5.1 Preparacado do aparato para realizacdo dos experimentos

A camara de vidro do aparato experimental e o anodo foram esterilizados em
autoclave; os parafusos, porcas e arruelas foram esterilizados com alcool 76°; e o
contato do catodo foi lixado com lixa d’agua de 800 microns. J& a membrana com o
catodo foi esterilizada com alcool 76° e colocada em uma estufa a temperatura de
70°C, depois o contato metalico foi lixado com lixa de granulometria de 800 microns e
limpo com alcool isopropilico 99,8%.

A base frontal da célula combustivel é forrada com o anel quadricular de EVA
e assentada com o contato do catodo. A membrana é prensada contra o contato do
catodo com a camara de vidro, que, por sua vez, é fixada pela base traseira da célula
combustivel com auxilio de parafusos, porcas e arruelas, controlando a pressédo do
aperto para ndo danificar a camara de vidro. O resultado desse processo de
montagem pode ser visto na Figura 72.
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Figura 72 — Célula combustivel montada com membrana de aluminio.

Fonte: Autoria prépria.

4.5.2 Procedimentos de preparacdo para 0os experimentos

4.5.2.1 Procedimento teste piloto

Para realizacéo do teste piloto foi utilizado o seguinte procedimento:

i) Uma membrana de aluminio foi preparada pelo método de lixamento,
utilizando uma lixa d’agua de granulometria de 800 microns.

i) 80 g de meio de cultura contendo Lactobacillus Casei foram misturados com
150 ml de leite bovino do tipo UHT contendo 3% de lipidios e estabilizantes
do tipo citrato de sédio, trifosfato de sédio, monofosfato de sédio e fosfato de
sédio (compostos presentes no produto comercial) e 1 | de agua deionizada
(para diluicdo), seguindo o protocolo de inoculagéo e crescimento numero 3
de O'Brien; Malvankar (2016).

iii) O meio de cultura foi misturado & 1 °C com a solucéo leite e agua a 10 °C e
depositado em um recipiente de isopor para haver o aguecimento gradual e
lento, evitando estresse e morte celular na cultura de bactérias.

iv)Ap6s 0 aguecimento até a temperatura ambiente a mistura foi colocada
dentro da camara de fermentacé@o da célula combustivel e lacrada, sendo

sua temperatura controlada suavemente até a temperatura definida para o
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experimento e mantida por 24 horas para a adaptacdo da cultura de

bactérias (Figura 73).

Figura 73 — Foto do experimento da célula combustivel montada com membrana de
aluminio utilizando meio de cultura soro de leite bovino e Lactobacillus Casei.

Fonte: Autoria propria.

4.5.2.2 Procedimento teste com membrana de aluminio

Este teste foi realizado com o intuito do melhor entendimento do experimento
piloto, pois como os testes foram realizados sem a aquisicdo de parametros como
pressao do ar, temperatura da célula, luminosidade, corrente em curto-circuito entre
outros, foram modificados pequenos parametros para padronizacdo do experimento.

A principio, todas as camaras de vidro foram substituidas por cAmaras com
parede mais espessa. O furo de insercéo dos eletrodos de grafite foi reduzido para
evitar a entrada de contaminantes e, apés a insercdo do eletrodo, este é lacrado com
adesivo plastico.

A membrana de aluminio foi desgastada com lixa d’agua de granulometria de
1.200 microns e seu residuo foi retirado com acetona 99%. A camara de vidro, apés
a esterilizagao, foi envolta em filme plastico de PVC e perfurada pelo eletrodo para o
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inicio do experimento, com o intuito de formar um selo de vedacéo no furo da camara
de vidro.

A placa de cobre que conduzia o sinal foi substituida por uma lamina de
aluminio, como mostrado na Figura 74, evitando-se, assim, a interface de dois metais
diferentes e a inducao dos efeitos seebeck e interacdes quimicas entre os dois metais
(apenas para este teste, pois a interacdo quimica é essencial para o experimento com

membrana porosa).

Figura 74 — Foto do experimento da impresséo 3D da carcaga das MFCs.

Fonte: Autoria propria.

Para este experimento, quatro MFCs com camaras de aproximadamente 95 mi
+ 10 ml, com distanciamento de 20 mm + 1 mm entre os eletrodos, com paredes de
4mm = 1mm, sdo testadas sob as mesmas condicbes e foi observado seu
comportamento no tempo, buscando-se verificar quais parametros estavam sendo
adquiridos corretamente e se existiam parametros ainda ndo monitorados, pois, em
teoria, qualquer sistema igual exposto aos mesmos estimulos deveria gerar os
mesmos resultados.

A diferenca entre os volumes das camaras ndo é proposital, mas sim
decorrente de irregularidades geradas durante o processo de fabricacdo dos
recipientes.

O procedimento e preparacdo das células para os testes consistiu em:

i) Limpar e esterilizar as células combustiveis;
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i) Envelopar o furo de insercéo do eletrodo na camara de vidro com filme de
PVC;
iii) Inserir a esponja de EVA na parte posterior da placa frontal;
iv) Inserir a lamina de aluminio sobre a esponja de EVA,;
v) Inserir a membrana de aluminio sobre a lamina de aluminio com a parte
condutora voltada para fora;
vi) Inserir a camara de vidro com a abertura frontal sobre a membrana de
aluminio;
vii) Apertar a camara de aluminio utilizando a parte frontal da placa posterior;
viii) Inserir e apertar os parafusos de fixacdo das duas placas.
As células no leite fermentado foram diluidas em agua deionizada na proporcao
1 de leite para 5 de agua, a temperatura de 5 °C, e depois foram agitadas e inseridas
nas células combustiveis por uma seringa, utilizando-se o furo do eletrodo, sendo
depois esperado a temperatura na célula estabilizar na temperatura ambiente para
iniciar a coleta de dados.
Os eletrodos foram inseridos no buraco formado previamente pela agulha da
seringa e verificado se o filme apresentava algum dano ou furo adicional, devendo
neste caso ser substituido por outro, com um bastéo fino e ser colocado um adesivo

plastico na interface PVC/Grafite para evitar a contaminacao.

4.5.2.3 Procedimento teste com membrana porosa

Para o experimento utilizando membrana porosa; a MFC preparada para o
experimento anterior foi modificada para permitir a troca de cases do catodo com o
filme bacteriano presente na membrana porosa.

Foi preparada uma placa de fenolite cobreada de face simples com furos para
conducao da tensao transportada do filme bacteriano, sendo que a mesma foi lixada
para remover rebarbas produzidas pela criacdo dos furos e depois foi utilizada malha
de aco abrasiva para remover particulas de cobre (as quais sdo conhecidas
bactericidas, dependendo do seu tamanho) presas a placa.

Foram intercalados os furos para fornecer resisténcia mecanica e facilitar a
difusdo de oxigénio pela membrana em contato com o0 contato metalico. A

configuracéo dos furos € mostrada na Figura 75.
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Figura 75 — Foto da placa de suporte da membrana porosa com furos.

Fonte: Autoria propria.

A sustentacdo da placa é especialmente importante, pois a membrana porosa
é fina e fragil, sendo composta pelo filme bacteriano e a malha de metal condutor.
Desta forma, ela ndo s6 conduz a eletricidade gerada como, também, evita que a
presséao do fluido rompa a membrana e o liquido, causando o vazamento para fora da
célula.

Outra mudanca em relacé&o ao experimento anterior foi a colocacéo de um filme
de PVC entre a abertura da cdmara de vidro e a lamina de contato de aluminio,
evitando problemas relacionados com o rompimento da lamina de aluminio e o
vazamento do substrato, ocorrido nos experimentos anteriores. Com isso, forma-se
um sanduiche de camadas pressionadas contra a placa formado pelo vidro, filme de
PVC, o biofilme, a lamina de aluminio, a face cobreada da placa de fenolite, o fenolite,
a esponja de EVA e, por fim, a placa anterior de suporte da MFC, sendo que elas
podem ser vistas nas fotos da Figura 76.
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Figura 76 — Foto dos constituintes do sanduiche de camadas que constituem a
membrana porosa.

Fonte: Autoria prépria.

Foi reduzida a presséo de aperto das placas de suporte para evitar danos a
membrana porosa, no entanto foram tomados cuidados adicionais para que a
membrana mantivesse contato elétrico com a face cobreada da placa de suporte de

fenolite. A montagem da MFC é mostrada na Figura 77.

Figura 77 — Foto da MFC montada com a placa de suporte e o conector de aluminio.

Fonte: Autoria prépria.
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Para o grupo controle, a célula combustivel foi esterilizada e montada utilizando
o procedimento descrito anteriormente, no entanto, ap6s a montagem, nao foi
adicionado nem o filme bacteriano nem o eletrodo colonizado. O fluido utilizado foi
agua desmineralizada fervida.

Para evitar a entrada de microrganismos selvagens, a agua destilada foi
aplicada utilizando o mesmo procedimento usado para o leite fermentado no
experimento anterior, pois verificou-se que este evitou 0 aparecimento de
microrganismos invasores, tal como no experimento piloto.

O circuito de aquisi¢ao foi modificado para, desta forma, evitar os problemas
ocasionados pelas medicbes dos experimentos anteriores. Resistores de pull-down
foram colocados na entrada dos canais de aquisicdo, um amplificador operacional
com a funcéo diferenciadora foi acrescentado aos canais separadamente do GND do
circuito, evitando-se, assim, que sinais da placa de aquisicdo retornassem pelo
amplificador operacional utilizando o catodo da célula combustivel.

Para garantir a perturbagdo de fatores externos, como mal contato dos
conectores e de ruidos provocados por fontes de alimentagdo préximas, foram feitos
testes prévios com agitacdo do circuito, no entanto ndo ocorreu a oscilacdo do sinal.

Iniciou-se a aquisicdo dos dados, sendo que junto a célula combustivel foi
colocado um motor brushless com peso desbalanceado com a finalidade de produzir
agitacao no fluido contido na camara de vidro.

Os testes do grupo de controle foram conduzidos no periodo de 9 horas cada,
sendo reunidos em um arquivo de extensédo “.ARFF” (bancos de dados do WEKA)
com a finalidade do tratamento dos dados, analise estatistica e regressao utilizando
técnicas de Machine Learning. Caso os dados tivessem relagdes, buscava-se remover
e descontar os valores de tendéncia encontrados dos dados colhidos do grupo de
controle, que ndo tinham células, pois indicam geracéo de energia elétrica proveniente
de outras fontes como, por exemplo, corrosdo galvanica entre o cobre e o aluminio.

Os dados foram tratados com o software WEKA, o qual forneceu as
informacOes estatisticas, regressbes e graficos que serdo apresentados
posteriormente.

Para evitar dados gerados nos periodos de inicializagdo do sistema, foram
descartados os 2.000 primeiros dados do experimento, o qual corresponde a

aproximadamente 45 primeiros minutos do teste.
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Para a realizacdo dos experimentos na MFC com membrana porosa as
Geobactérias foram condicionadas a consumir glicose durante 39 dias. Este periodo
de adaptacdo serviu para evitar mudancas de comportamento dos microrganismos
durante o0s experimentos, evitando analises precipitadas sobre as variaveis
controladas no experimento.

A temperatura foi controlada por uma resisténcia de cartucho colocada dentro
de um recipiente fechado de isopor que, com a ajuda de uma ventoinha, homogeneiza
a temperatura no interior do recipiente. A disposi¢do do aquecedor na camara é vista
na foto da Figura 78, assim como sua ventoinha, o sensor barométrico e a lampada.

A pressao foi fornecida por um compressor ligado ao recipiente fechado de
isopor vedado, como mostrado na Figura 79, e controlada por um sensor de pressao
BMP180, resfriado por uma ventoinha alimentada pela mesma fonte chaveada do
compressor, evitando que, por algum problema, a ventoinha seja desligada com o

compressor em funcionamento e o aguecimento cause sua quebra.

Figura 78 — Foto da parte interna no recipiente de isopor e da disposi¢cao dos
componentes.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 79 — Foto do compressor e seu sistema de resfriamento.

Fonte: Autoria propria.

A placa de controle e aquisi¢do constituida pela placa da Figura 52 e por uma
placa CYBCKIT-042 PSoC 4, como mostrado na Figura 80, sdo responsaveis por
controlar os parametros dos experimentos; utilizando o aquecedor de cartucho, o

compressor e a lampada. Ela também é responsavel por condicionar o sinal e

armazenar no cartdo SD e enviar o log do experimento para o computador.

Figura 80 — Foto das placas de comando e controle com suas respectivas ligacoes.

Fonte: Autoria propria.

Por problemas ocasionados pela corrente de retorno do compressor, as fontes
de alimentacdo foram separadas, e um transformador foi adicionado a placa de

comando, como pode ser visto na Figura 81.
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Figura 81 — Foto do transformador e dos componentes de resfriamento das placas.

Fonte: Autoria propria.

Como néo existe comunicacgao direta entre o conversor UART-USB da placa
do CY8CKIT-042, o PSoC 4 e 0 PSoC 5 (Programador da placa), foi necessario fazer
um by-pass entre os pinos RX e TX dos dois PSoCs.

A placa do cartdo SD foi ligada diretamente ao PSoC 4, dada a simplicidade
das ligacBes necessarias para a comunicacdo, economizando, assim, espaco na
placa ilha e encurtando os cabos de comunicacao, evitando, assim, ruido e a chance

de falha. Estas modificacdes sdo mostradas na Figura 82.

Figura 82 — Foto do CYBCKIT-042 e sua respectiva ligagdo com o adaptador SD.

Fonte: Autoria propria.
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Por fim, o sistema foi isolado e refrigerado, dada a intensidade do ruido do
compressor, para evitar o sobreaquecimento do sistema pelo isolamento acustico;
como mostrado na Figura 83. Um teste preliminar, feito para verificar a influéncia do
isolamento na temperatura, acusou um aumento entre 6 e 7 °C em relagdo a
temperatura ambiente, sendo que, com o resfriamento, a diferenca de temperatura

ficou entre 0 e 0,5 °C.

Figura 83 — Foto do sistema para o experimento com a MFC de membrana porosa.

Fonte: Autoria propria.

Os microrganismos foram coletados in natura em um coOrrego na regido de
Dourados (MS) e durante 15 dias foram sendo condicionados ao novo substrato.
Neste periodo iniciou-se a formacao de filme. Os filmes foram transportados com
cuidado para um outro recipiente e limpos com solucdo de agua e glicose para
remocao de barro e plantas.

Apds o transporte foi inserida glicose regularmente ao meio de cultura, com
agua deionizada, durante todo o periodo até o inicio dos experimentos, 24 dias ap0s
a coleta, totalizando 39 dias. A Figura 84 mostra uma foto tirada do cultivo, na qual
nota-se o estado das bactérias durante a formacéao dos filmes bacterianos, e a Figura
85 apresenta uma foto em trés perspectivas diferentes do filme formado durante o

cultivo das bactérias.
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Figura 84 — Foto do cultivo dos lactobacilos condicionados ao consumo de glicose.

Fonte: Autoria propria.

Figura 85 — Foto do aglomerado formado apos 49 dias de cultivo das Geobactérias
selvagens condicionadas ao consumo de glicose.

uv

Fonte: Autoria propria.

A membrana foi preparada com uma camada fina de Agar-Agar sélido
misturado ao filme bacteriano, colocado sobre a face ndo condutora elétrica da
membrana porosa. A adesdo das camadas ocorreu apés 15 min de espera, tendo, no
entanto, adesao fraca, porém suficiente para se manter firme com auxilio do filme de
PVC furado. E possivel observar a membrana e sua deterioracdo nas imagens da
Figura 86.

Os Lactobacilos Casei foram inseridos apés a montagem da membrana na
camara da MFC e, desde entéo, alimentados diariamente, até o inicio dos testes, com

solucdo de 9 ml de agua deionizada e 2,3 g de glicose.
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Figura 86 — Foto da membrana no inicio dos experimentos e apos 2 meses de teste
e uma contaminacdo de mofo no centro.
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(a) Até o inicio dos testes. (b) Apbs 2 meses com contaminacéo.

Fonte: Autoria propria.

ApoOs a insercdo dos lactobacilos, foi inserido na solugéo o eletrodo de grafite
com a finalidade de ocorrer a adaptagéo das células ao eletrodo, caso existisse algum

contaminante. E possivel observar a superficie do eletrodo na Figura 87.

Figura 87 — Micrografia optica da superficie do eletrodo de grafite da MFC.

Fonte: Autoria prépria.

Apés alguns dias de adaptacdo das bactérias ao novo meio, a coloragédo da
MFC muda de transparente para ambar e inicia um novo processo de formagéo de
filme. Os sensores e atuadores responsaveis por controlar a temperatura e
luminosidade foram colocados em contato com a camara de vidro (Sensor de
Temperatura e Skin Heater) ou alinhados em direcéo a luz (Sensor de Luminosidade),

0s quais podem ser observados na Figura 88.
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Figura 88 — Foto dos acessorios Skin Heater, transdutor LDR e NTC.

(a) Skin Heater. (b) Transdutor LDR e NTC (verso).

Fonte: Autoria prépria.

Para verificar se existe contato entre as bactérias e a parte condutora da
membrana, apos a insercdo do substrato e montagem da membrana, a tensao e
corrente sdo medidas, e no caso é possivel observar que em curto-circuito a tensao
gerada é de 34 mV e a corrente 36,2 yA. No entanto, com 15 minutos de experimento
a corrente é zerada. Na Figura 89 é possivel observar o teste e seus resultados,
verificando, desta forma, que existe contato elétrico entre as células, pois caso

contrario a corrente seria nula assim como 0s experimentos sem células.

Figura 89 — Foto do teste de geracdo com substrato recém preparado.

Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados e as discussoes relativas aos testes

piloto, com membrana de aluminio e com membrana porosa.

51 RESULTADOS E DISCUSSAO DO PROCEDIMENTO PILOTO

Logo apds a inser¢cdo do meio de cultura com as células, um multimetro na
funcao voltimetro foi ligado aos dois eletrodos em paralelo e, também, foram medidas
a temperatura da MFC piloto e a umidade do ambiente. A temperatura foi de 18°C,
umidade relativa de 82%, a tensdo em circuito aberto estabiliza entre 356 mV + 1mV
e a corrente em curto-circuito estabiliza entre 1,8 yA £ 0,1 pA, 4 horas ap0s a insercéo
do meio de cultivo na célula combustivel. A tensao de pico observada na insercéao do
meio de cultivo foi de 12,85 V £ 0,01 V (mostrado na Figura 90) com 18,8 uA + 0,1 pA
de corrente de pico.

Figura 90 — Foto da MFC piloto no periodo de pico de geracdo de tenséo.
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Fonte: Autoria propria.

A tensao e corrente incrementam até atingir a estabilizacédo, que ocorre cerca
de 5 minutos apos o inicio das medi¢gBes, mostrando comportamento semelhante a
descarga de um capacitor carregado, ligado a uma resisténcia em série. A Figura 91
mostra o instrumento indicando a tenséo de estabilizacao.
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Figura 91 — Foto da MFC piloto no periodo de estabilizacdo da tenséao.

Fonte: Autoria propria.

A agitacdo, realizada apos a estabilizacdo da tensdo e corrente, tem pouca
influéncia na tensdo em circuito aberto, causando apenas oscilacbes de 10 mV a
1 mV, no entanto provoca o aumento de 0,5 YA na corrente em curto-circuito.

Foi observada precipitacdo de 4gua na membrana no periodo noturno um dia
apos a insercdo do meio de cultivo na camara de vidro da célula combustivel,
indicando ruptura da membrana ocasionada durante a prensagem da mesma contra
a camara de vidro.

Apés o decaimento da tensdo para 200 mV, a MFC piloto foi monitorada
diariamente no periodo da noite durante 2 semanas, no entanto ndo ocorreu nenhuma
alteracdo na tensao, indicando o estado de laténcia da célula.

Passadas as duas semanas, a MFC foi contaminada com outro micro-
organismo, de aparéncia fangica, que formou colbnias escuras na regido sem

substrato da camara de vidro. Estas colénias podem ser vistas na Figura 92.
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Figura 92 — Foto da MFC piloto contaminada com microrganismos com colbnias
escuras.

Fonte: Autoria propria.

Dois grupos de controle foram montados para validagao do experimento, um
deles utilizando agua filtrada (Controle 1) e o outro utilizando leite fermentado com

Lactobacillus Casei, sem a adi¢éo de glicose ou proteinas de leite (Controle 2).

5.1.1 Resultados do teste piloto com agua filtrada (Grupo Controle 1)

A célula do Grupo Controle 1 gerou tensdes entre 300 a 500 mV, ocasionadas
por cloro residual ou oxidagdo no contato entre a camada metalica da membrana e o
metal condutor de fixagdo da membrana. E observado na Figura 93, o comportamento
da tensdo no tempo, sendo verificado um decréscimo logaritmico da tensédo nos
primeiros 30 min seguido de um decréscimo linear no tempo e mais lento
comparativamente nas seguidas 3 horas de andlise, sugerindo a evaporacao do cloro
e eliminacdo de eletrolitos residuais da agua. Apos 5 dias de andlise a célula

apresentou tensdo média de 30 mV.
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Figura 93 — Tensao residual do teste piloto, 5 dias apés inserir agua (Grupo

Controle 1).
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Fonte: Autoria propria.

5.1.2 Resultados do teste piloto com leite fermentado (Grupo Controle 2)

A célula do Grupo Controle 2 gerou tensdes superiores a 575 mV com pico de
581,28 mV, como mostrado na Figura 94, ap6s um tempo de adaptacédo de 12 horas
e seguido do esgotamento do meio de cultura restante e a volta ao estado de laténcia
com tensdes maiores que 540 mV apds 34 horas de teste.
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Figura 94 — Tensao gerada do teste piloto, apds a insercao de leite fermentado
(Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.

Duas semanas apo0s a introducédo do leite fermentado na célula combustivel, a
tensao residual foi de 15 mV, no entanto a agitacdo provocava aumento da tensédo no
periodo de aproximadamente 2 horas com pico de 60 mV, como mostrado na Figura
95.
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Figura 95 — Tensao residual do teste piloto, 14 dias apds inserir o leite fermentado,
apos a agitacao da célula (Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DO PROCEDIMENTO COM MEMBRANA DE
ALUMINIO

5.2.1 Resultados do teste com membrana de aluminio (Grupo Controle 1)

Primeiramente foram feitos testes com o Grupo Controle 1 para verificar ndo sé
a igualdade da tensao entre as células, mas, também, o tempo de estabilizacdo. No
entanto, as células apresentaram resultados diferentes para 0s mesmos parametros.

Os resultados da tensao das células podem ser vistos na Figura 96.
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Figura 96 — Tensdo das MFCs com lamina de aluminio (Grupo Controle 1).
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Fonte: Autoria prépria.

Por ser um resultado ndo esperado, o experimento foi repetido 3 vezes
seguidas, repetindo todos os procedimentos anteriormente comentados, no entanto
os resultados mantiveram-se em discordancia entre si, ou seja, para 0S mesmos
parametros de entrada, os resultados foram diferentes.

Apesar disto, a tensado estabilizou em valores comuns para 0s mesmos canais
do sistema de aquisicdo de dados (Figura 97). Este fato levantou duvidas sobre a
forma correta de adquirir os dados das células combustiveis e, logo, foram feitos testes

para verificar possiveis problemas na aquisicéo do sinal.
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Figura 97 — Tensdo das MFCs, ap0s a estabilizacdo (Grupo Controle 1).
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Fonte: Autoria prépria.

O primeiro teste consistiu em colocar duas células combustiveis em série
(Canal 1 e Canal 2). O esperado era que as tensdes se somassem e, com isso, a
medicdo fosse a soma da tensdo separada das duas células, mas isto ndo ocorreu. A
MFC do Canal 1 apresentava tensdo de aproximadamente 270 mV + 1 mV e a MFC
do Canal 2 tensédo de aproximadamente 390 mV + 1 mV, como mostrado na Figura
98, sendo que, ao ligar as duas em série, uma nova tensao de aproximadamente 410
mV £ 1 mV foi medida pelo aquisitor de dados, no entanto muito mais instavel, com
oscilacbes maiores que as somas das oscilacdes das duas células (Canal 1 e Canal

2).
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Figura 98 — Grafico comparativo da tensdo das MFCs com lamina de aluminio
analisadas separadamente (Grupo Controle 1).
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Fonte: Autoria propria.

O segundo teste consistiu em ligar em série duas MFCs e verificar tensao e

corrente. A tensdo apresentada foi igual a maior das tensdes entre as duas células
combustiveis, obtendo valor nulo de corrente.

O terceiro e ultimo teste foi feito com a medicédo da tensdo utilizando resistores
multiplos de 10, como, por exemplo, 100 Q, 1 kQ, 10 kQ, 100 kQ, 1 MQ e 10 MQ. Com
excecao do resistor de 10 MQ, o qual apresentou tenséo de 1,4 mV, 0s outros zeraram
a tensdo no aquisitor de dados.

Como consequéncia das caracteristicas isolantes da agua desmineralizada, a

célula combustivel comportou-se como um capacitor. Desta forma, os canais do

aquisitor de dados, os quais sao desprovidos de resistores de pull-down,

armazenavam pequenas cargas geradas pela propria atividade eletronica da placa
nos canais de aquisicdo de dados, fornecendo, assim, uma tensdo de bias que néo

era gerada pelas MFC. Sendo necesséria a correcéo do offset desta tensao.
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5.2.2 Resultados do teste com membrana de aluminio com leite fermentado

(Grupo Controle 2)

Mesmo tendo conhecimento do problema ocorrido com o0s testes com
membrana de aluminio com agua (Grupo Controle 1); foram conduzidos mais testes
utilizando a mesma configuracdo com o leite fermentado (Grupo Controle 2), para
tentar entender os problemas relacionados tanto com a aquisi¢do do sinal quanto
comparativamente ao sinal do grupo controle.

O primeiro teste consistiu na substituicdo da agua por leite fermentado, sem
modificar nenhum parametro do Grupo Controle 1 e analisar as médias dos resultados
desconsiderando as oscilagdes no tempo.

Como o esperado, os resultados dos mesmos parametros testados no
experimento anterior ndo foram iguais, no entanto, comparativamente, para células
com 0s mesmos canais de aquisicdo (canal 1 do Grupo Controle 1 com o canal 1 do
teste com Grupo Controle 2), foi possivel verificar o aumento da tensao em todos os
canais, como mostra a Figura 99, dando, assim, um resultado qualitativo geral do

experimento.

Figura 99 — Grafico comparativo da tensdo das MFCs com lamina de aluminio
analisadas separadamente (Grupo Controle 2).
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O segundo teste consistiu no aterramento dos catodos das células
combustiveis, utilizando resistor de 10 kQ em cada uma delas, para que os potenciais
se igualassem e, desta forma, os sinais também, no entanto todos os sinais
mantiveram-se no mesmo nivel que estavam anteriormente.

O terceiro teste consistiu em ligar o anodo ao aterramento, utilizando um
resistor de 10 kQ, mantendo, no entanto, o aterramento do céatodo, formando-se,
assim, um circuito fechado com aterramento do catodo, porém o resultado foi igual ao
experimento anterior e a tenséo de saida foi nula.

No gquarto experimento, retirou-se o aterramento do catodo e a configuracéo do
dispositivo de aquisi¢cdo de dados. No entanto, como notado no experimento anterior,
a tensédo estabilizava em valores diferentes, muito acima dos valores dos sinais de
entrada nos canais de aquisicdo, ao contrario do que era esperado. Estes dados

podem ser vistos na Figura 100.

Figura 100 — Grafico comparativo da tensdo das MFCs com lamina de aluminio sem
o aterramento (Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.

Como uma forma de separar o circuito de entrada do circuito de aquisi¢ao de
dados, o modelo originalmente proposto do circuito de condicionamento de sinal foi

utilizado, com uma alteracéo apenas, que consistiu na insercdo de um potenciémetro
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entre os pinos 1 e 8 com o pino variavel ligado ao Vcc, como sugerido pelo datasheet
do fabricante, Analog Devices, para correcdo do offset.

Um circuito de calibracdo foi montado préximo ao amplificador operacional e
uma tensao da ordem de 3,3 V foi aplicada simultaneamente nos dois terminais de
entrada do amplificador com configuracao subtrator e ganho de 10 vezes. Entdo, com
movimentos lentos, o offset foi calibrado para zero.

Esta operacao eliminava o problema provocado no primeiro circuito, que gerava
um erro de média que era amplificado pelo ganho do amplificador operacional,
induzindo falsas analises dos dados.

Com esta modificacdo novas analises foram feitas e os resultados, desta vez,
foram reproduzidos com os mesmos parametros, atendendo a expectativa de sinal de
saida do sistema.

A principio, observou-se a distribuicdo da tenséo das células no dia e esperava-
se que, apos a insercao das células no meio de cultura, ocorresse a maxima geracao
de energia e, a medida que o substrato fosse esgotando e a populacdo de células
aumentando, a quantidade de energia gerada decaisse, o que foi exatamente o
observado nas Figuras 101, 102, 103 e 104.

Na Figura 101 é apresentado o histograma do primeiro dia de testes, no qual
podem ser vistos dois picos, indicando assimetria bimodal direita, um em 30 mV e
outro em 41 mV, isto se deve ao fato das células mudarem o comportamento algumas

horas apdés o inicio dos testes.
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Figura 101 — Histograma da distribuicdo de tensdo na MFC com 1 dia de testes

(Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria prépria.

No segundo dia de testes, a distribuicdo formou duas gaussianas, ou uma
distribuicdo bimodal assimétrica esquerda, que tiveram seus picos nos pontos
23,5mV e 30 mV, apresentando nova mudanca de comportamento durante 0s
periodos de testes, conforme mostrado na Figura 102.

Figura 102 — Histograma da distribuicdo de tensdo na MFC com 2 dias de testes
(Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.

No terceiro dia de testes, ndo ocorreu mudanca alguma no comportamento e,
também, foi o dia no qual a relacdo entre as varidveis se mostrou mais forte, sendo
que a distribuicdo formada foi uma gaussiana classica com pico no ponto 27,13 mV,

como mostrado na Figura 103.
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Figura 103 — Histograma da distribuicdo de tensdo na MFC com 3 dias de testes
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Fonte: Autoria propria.

No quarto dia de testes, a MFC alterou o comportamento novamente, como

visto na Figura 104, e, pela primeira vez neste experimento, seu tipo de distribuicéo

nao é totalmente claro, sugerindo outras fontes de sinal ou uma leve assimetria direta

em uma distribuicdo multimodal, além da tensdo gerada pela atividade celular.

Figura 104 — Histograma da distribuigcéo de tensédo na MFC com 4 dias de testes
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Fonte: Autoria propria.

Este foi o primeiro experimento que, de fato, constatou o comportamento

descrito na literatura da relacdo da presséo atmosférica e tensédo gerada pela MFC,

relacdo esta vista na Figura 105, com a luminosidade como marcador de cor.
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Figura 105 — Relacao presséo-tensao na MFC com 1 dia de testes (Grupo Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.

No segundo dia de testes, néo fica tdo evidente a relacdo de pressao e tenséo,
no entanto € importante lembrar que neste dia grandes mudancas no comportamento
da célula ocorreram e, por este motivo, é possivel ver na Figura 106 dois grandes
agrupamentos de dados na relacdo descrita, dificultando o entendimento da relagéo

neste dia.

Figura 106 — Relac&o pressdo-tensdo na MFC com 2 dias de testes (Grupo Controle 2).
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A medida que a MFC envelhece, a relacéo pressio torna-se mais fraca, como
mostrado na Figura 107, o que aparentemente indica a falta de substrato, reduzindo
a velocidade do metabolismo e, por sua vez, diminuindo a demanda das células por
oxigénio.

Figura 107 — Relacao presséo-tensao na MFC com 3 dias de testes (Grupo Controle 2).

30.09

26. 40515

Tensdo [mV]

. T
95945 96099, § 96254
Presséo [Pa]

Fonte: Autoria propria.

Por fim, a relacdo no quarto dia de testes mostra-se tao fraca que ndo é mais
possivel assumir, baseado puramente nos dados apresentados, que exista relacdo

entre a pressao e a tensao, conforme mostra a Figura 108.
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Figura 108 — Relacao presséo-tensao na MFC com 4 dias de testes (Grupo Controle 2).
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Vale citar, também, a relacdo da temperatura com a tensdo no quarto dia de
testes, que é descrita como sendo inversamente proporcional e que pode ser vista na
Figura 109, na qual desconta-se a falta de iluminag&o, definido como a regiéo

amarelada do gréfico.

Figura 109 — Relacao temperatura-tensdo na MFC com 4 dias de testes (Grupo

Controle 2).
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 1 mostra a evolucdo temporal das diferentes relacbes entre
temperatura, pressdo e luminosidade, com a tensdo gerada na célula combustivel,

nos quatro primeiros dias de insergéo do substrato.

Tabela 1 — Tabela comportamental comparativa da MFC do Grupo Controle 2.

Parametro Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
Tensado x Temperatura -2,37.T+92,2 -0,5.T +40 26,88 -1,11.T+5,0
Tens&o x Presséo 0,0087.P - 803 | - 0,0036.P + 375 | 0,0045.P - 404 | - 0,0028.P + 288
Tens&o x Luminosidade - 0,0015.R + 37 | 0,0005.R + 27,46 26,77 - 0,339.R + 1709
Tensao Média Diéria (mV) 33,85 28,47 26,88 23,48

Fonte: Autoria propria.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO DO PROCEDIMENTO COM MEMBRANAS
POROSAS

O primeiro parametro observado foi a distribuicdo dos valores da tenséo, pois
valores muito dispersos podem caracterizar ou ruido excessivo no sistema ou
problemas na aquisicéo do sinal, como ocorrido no experimento com membranas de
aluminio (Grupos Controle 1 e 2). A principio, o teste com agua em membrana porosa
(Grupo Controle 3) apresentou distribuicdo gaussiana do potencial elétrico entre o

catodo e o anodo, como mostrado na Figura 110.

Figura 110 — Histograma da distribuicdo de tensédo na MFC porosa (Grupo
Controle 3).
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Esta distribuicdo ocorreu no intervalo de 7,79 mV até 13,94 mV, lembrando que
a relacdo de ganho comparativamente ao experimento anterior (Grupo Controle 2) foi
modificada para 10x, ou seja, o intervalo real de tenséo da célula combustivel foi de
0,779 mV a 1,394 mV, o qual era o resultado esperado para o Grupo Controle 3, sendo
seu valor médio de 1,058 mV e o desvio padrdo de 0,0658 mV.

Outras relacdes foram observadas para verificar a influéncia de parametros
ambientais como luminosidade, presséo atmosférica e temperatura no Grupo Controle
3, descartando, assim, possiveis tensdes de bias atuando sobre o sistema com
bactérias.

A relacdo entre temperatura e tensdo, como mostrado na Figura 111, apesar
de ter uma pequena tendéncia, a reducao da tensdo com o aumento da temperatura
nao apresentou relacdo clara entre as duas variaveis, além do aumento da dispersao
com o0 aumento da temperatura, ja previsto no datasheet do amplificador operacional
OPO07.

Figura 111 — Relacdo temperatura-tensédo na MFC porosa (Grupo Controle 3).
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Fonte: Autoria propria.

A relacao entre a pressao e a tensdo é mostrada na Figura 112, na qual pode
ser visto um aumento da dispersao da tensdo com o aumento da pressao, mas nao €

visivel outro tipo de relacdo entre as duas varidveis. No entanto, uma pequena
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distorcéo de resultados € observada entre as pressdes de 95.958 Pa e 96.008 Pa de
aproximadamente 0,1 mV, mas essa distorcdo ndo altera a tendéncia média da

relacéo.

Figura 112 — Relacao pressao-tensdo na MFC porosa (Grupo Controle 3).
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Fonte: Autoria propria.

A relacéo da escuriddo e a tensé@o, como foi adquirida por um sensor LDR, teve
os dados condicionados em forma de resisténcia elétrica. Estes dados sdo mostrados
na Figura 113. O sensor foi calibrado utilizando duas fontes de luz com distancia
constante com as luminosidades de 183 e 104 lux (calibrada por um luximetro modelo
MS8229), o qual os resultados foram respectivamente 763,65 Q e 1.098,79 Q

respectivamente.
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Figura 113 — Relacao escuriddo-tensdo na MFC porosa (Grupo Controle 3).

1.394

1.086514

Tensédo [mV]

.779 ’ -
763.65 931.22 1098.79
Resisténcia Dependente de Luz [ohm]
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Assim, como nas outras relagdes, a luminosidade ndo apresentou tendéncia
clara de aumento ou redugdo da tensédo entre os eletrodos, descartando qualquer
influéncia destes parametros em tensdes de bias.

Assim, de modo geral, pode-se concluir que ndo ha relacdo direta entre
pressdo, temperatura e luminosidade na estrutura da célula combustivel estéril e se
alguma relagdo pudesse existir com o acréscimo das células se daria Unica e
exclusivamente pelas células acrescidas ao sistema.

Apds os testes com um Grupo Controle 3, o qual ndo tinha organismos
exoeletrogénicos, a MFC de membrana porosa foi desmontada e remontada com a
membrana porosa ja com a cultura de bactérias cultivada em cima dela, entupindo,
assim, os poros e fazendo com que as bactérias presentes em cima da camada
tivessem contato com a parte metalica condutora da membrana.

O meio de cultura, com a células Lactobacilos Casei, que tinham sido
condicionadas com leite desnatado e glicose (Grupo Experimental) foi introduzida
dentro da MFC e colocada dentro da camara de isopor para inicio dos testes.

Antes de cada teste foi introduzido 10 ml de agua deionizada, contendo 2,3 g
de glicose, quantidade suficiente para ser consumida em 10 horas.

Vale destacar que foram realizados 100 testes, sendo 25 aproveitados durante

0 processo de revisdo e ao final do processo de filtragem 14 testes foram
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aproveitados. Os testes aproveitados sdo mostrados neste trabalho, sendo que os
testes que ndo puderam ser aproveitados foram retirados do banco de dados da
correlagcdo do WEKA para néo influenciarem no resultado final.

De modo geral, as células combustiveis apresentaram comportamento
semelhante em todos os testes realizados, com pequenas variacdes, dependendo de
3 parametros: Luminosidade; Presséo; e Temperatura.

Na Figura 114 é mostrado um grafico que sobrepde todos os dados obtidos de
geragao de corrente no tempo nos 14 experimentos selecionados, sendo observado
a tendéncia do consumo da matéria organica e transformacédo em energia, também

observado no teste piloto (Figura 90).

Figura 114 — Corrente gerada nas células combustiveis entre os diferentes tipos de
experimentos (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

A poténcia obtida em todos os testes realizados foi um pouco menor
comparativamente a poténcia gerada no teste piloto (Figura 90 e Figura 91), sugerindo
a adaptacdo das células ao meio de cultura, ja prevista na literatura consultada. A
Figura 115 apresenta um grafico no qual € possivel observar a relacdo entre a

poténcia gerada e o tempo.
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Figura 115 — Poténcia gerada nas células combustiveis entre os diferentes tipos de
experimentos (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

A geracdo de tensdo nos experimentos segue a tendéncia da geracdo de
corrente, ou seja, uma geracdo maxima quando o meio de cultura é colocado dentro
da MFC, seguido pelo consumo da matéria ao longo do tempo até o esgotamento.

A diferenca em relacdo a corrente foi a maior sensibilidade aos parametros
controlados, como temperatura luminosidade e pressdo. As tendéncias da variacéo

da tensdo no tempo podem ser observadas na Figura 116.
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Figura 116 — Tensao gerada nas células combustiveis entre os diferentes tipos de
experimentos (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Quando todos os parametros controlados séo observados em conjunto e em
regime transiente a geracéo de corrente tende a estabilizar em 0,26 pA, independente
dos parametros (insensibilidade), no entanto a variacdo deles pode estender ou

encurtar o tempo de estabilizacdo, como pode ser visto na Figura 117.

Figura 117 — Geracgao de corrente em relacdo a temperatura, pressao e tempo dos
experimentos (Grupo Experimental).

V2RR

9619°

95317

36.
= 199.94

Temperatyrs rq empo [s]
s

Fonte: Autoria propria.



148

Fixando a temperatura em 30 °C, o comportamento de sensibilidade a pressao
€ observado e a luminosidade aparenta intensificar a sensibilidade a partir de 60 min

de teste. A Figura 118 mostra o gréfico que relaciona as variaveis independentes com
a tensao, podendo ser observado que o aumento da luminosidade torna mais curto o

traco em verde, e mais longo o tragco em rosa, indicando maior variacdo da tensao
apos 60 min de experimento.

Figura 118 — Tendéncia de estabilizacdo da tensao no tempo, sob a influéncia da
pressdo e luminosidade (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

A filtragem no software WEKA para a temperatura de 30 °C confirmou uma
tendéncia observada nos primeiros testes com células combustiveis com membranas
porosas, no qual, em condi¢cdes de excesso de substrato, a temperatura tem o efeito
contrario em relacao a falta de substrato. Os experimentos com temperatura constante
de 30°C geraram menor quantidade de poténcia, comparativamente aos
experimentos com maior temperatura, no entanto a geracdo de poténcia é

proporcionalmente mais prolongada e constante, como pode ser visto na Figura 119.
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Figura 119 — Poténcia gerada com temperatura controlada de 30 °C (Grupo
Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

A geracdo de corrente a essa temperatura controlada de 30 °C também foi a
menor entre todas as correntes dos outros experimentos, no entanto, se manteve

maior durante mais tempo, como pode ser visto na Figura 120.
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Figura 120 — Corrente gerada com temperatura controlada de 30 °C (Grupo
Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

A tendéncia em manter maior a corrente do Experimento 1, em relacédo as dos
outros Experimentos 2 e 3, da-se provavelmente pela maior luminosidade e pressao
nesse experimento. E possivel observar na Figura 121 quais foram as luminosidades
expostas nesses experimentos. Vale notar que o Experimento 2 apresenta
luminosidade maior do que o Experimento 3. Ja a pressao do Experimento 2 € menor
do que a pressdo no Experimento 3 justamente para verificar qual é o parametro de

maior influéncia na geragéo de energia.
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Figura 121 — Luminosidade exposta na MFC ndos experimentos com temperatura
controlada de 30 °C (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

As pressfes usadas nos experimentos sdo mostradas na Figura 122, na qual
é possivel observar, como mencionado anteriormente, que a pressao no Experimento

3 foi maior que a pressao no Experimento 2.
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Figura 122 — Pressao exposta na MFC nos experimentos com temperatura
controlada de 30 °C (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Como foi dito anteriormente, é possivel ver a inversdo entre as curvas dos
Experimentos 2 e 3, da producdo de tensdo na MFC, indicando que ocorre a
diminuicdo da influéncia da pressao ou luminosidade em um instante ap6s 30 minutos

do inicio do experimento, como pode ser visto na Figura 123.
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Figura 123 — Tensdo gerada com temperatura controlada de 30 °C (Grupo

Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Observando o diagrama de quatro variaveis (Figura 124) é possivel notar a
diminuicdo da pressao, com o aumento da luminosidade e da temperatura, em regime,

tende a aumentar a corrente gerada.



Figura 124 — Producé&o de corrente com a temperatura, luminosidade e presséo,
desconsiderando o tempo (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Fixando a pressdo em 95.750 Pa, verifica-se que a poténcia diminui

rapidamente e estabiliza em 1,3 = 0,6 nW, conforme pode ser observado na Figura
125.
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Figura 125 — Geracao de poténcia no tempo entre 0s experimentos com pressao
controlada em 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

Observando, com mais detalhes, o grafico de geracdo de poténcia no tempo,
verifica-se que existe um ponto de minimo logo apos a insercao da glicose, sendo que
a inclinacdo da curva de geracdo e a posicdo do ponto de minimo variam com a
temperatura. E possivel observar o deslocamento do ponto de minimo no tempo com

a variacdo da temperatura na Figura 126, indicado pelas setas e os pontos em roxo.
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Figura 126 — Geracao de poténcia no tempo entre as diferentes temperaturas com
pressao controlada em 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

O comportamento da corrente no tempo, ao fixar a pressdo em 95.750 Pa é
mostrado na Figura 127, sendo semelhante a poténcia, como esperado, em

decorréncia da dependéncia entre a poténcia e a corrente, estabilizando em 0,68 +

0,2 YA.
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Figura 127 — Geracgao de corrente no tempo entre 0s experimentos com pressao
controlada em 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

A tendéncia observada da relacdo entre a temperatura e o ponto de minimo da
geracao de poténcia € também observada na analise de corrente, conforme mostrado
na Figura 128. Quanto maior a temperatura mais adiantado o ponto de minimo € em
relacdo as temperaturas mais frias, sendo que nos experimentos foi observado um

atraso de 50 min entre um ponto de minimo e outro com uma diferenca de temperatura
de 6 °C.
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Figura 128 — Geracéao de corrente no tempo entre as diferentes temperaturas com
pressao controlada em 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

A luminosidade utilizada nos experimentos com pressao constante foram
289 Ix, 172 Ix e 91 Ix, sendo que o gréafico da Figura 129 apresenta a relagdo da
luminosidade exposta na MFC no tempo.
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Figura 129 — Luminosidade exposta na MFC nds experimentos com pressao
controlada de 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Os sinais de pressao controlados no experimento no tempo foram influenciados

por algumas perturbacdes ambientais e de vedacao, elas podem ser observadas no
gréafico da Figura 130.
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Figura 130 — Pressao exposta a MFC nos experimentos de pressao controlada de
95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

As temperaturas foram ajustadas (set-point) utilizando o controlador, no entanto
0 agquecimento € um processo lento e, no caso, temperatura demorou cerca de 35
minutos para a estabilizacdo. A Figura 131 mostra um grafico com as temperaturas

no tempo, no qual é possivel observar a estabilizacdo das temperaturas.
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Figura 131 — Temperatura externa da MFC (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

A tensdo, assim como a corrente, segue a tendéncia da poténcia, pelas
mesmas razdes apresentadas na analise da corrente, o que era ja esperado. No
entanto, se for analisada atentamente a Figura 132, pode ser notado que 0s
Experimentos 1 e 3, ao contrario da corrente, aparentam estabilizar no mesmo valor.

A principal diferenca entre os dois experimentos foi a luminosidade.
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Figura 132 — Geracao de tensdo no tempo entre 0s experimentos com pressao
controlada em 95.750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Analisando mais atentamente a tensdo no tempo, nota-se a influéncia da
variacdo da pressdo na geracao de tensao, observado no grafico da Figura 133 na
linha em ciano, o qual é referente ao Experimento 2 da Figura 132 (porém ampliado).
Neste caso, 0 aumento da pressao ocasiona o aumento da corrente, mas causa a

reducdo da tensdo, instantaneamente apés a variacdo da pressao.
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Figura 133 — Geracao de corrente no tempo entre 0s experimentos com pressao
controlada em 95. 750 Pa (Grupo Experimental).
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Fonte: Autoria propria.

Fixando a temperatura constante em 35 °C, ou seja, eliminando o Experimento
2, citado na Figura 132, onde o Unico parametro diferente entre os experimentos é a
luminosidade, o comportamento da foto sensibilidade é observado.

A estabilizagcdo da corrente é mais lenta com a luminosidade maior, gerando
também maior corrente. No grafico da Figura 134, o experimento com maior

luminosidade € o Experimento 2 e o de menor luminosidade o Experimento 1.



Figura 134 — Corrente gerada com temperatura controlada de 35 °C (Grupo

Experimental).
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Em geral as tensdes nos dois experimentos foram muito proximas, confirmando

as constatacdes dos outros experimentos de que a luminosidade tem diferentes

influéncias entre a tensédo e a corrente, sendo que nao foi possivel observar efeito

direto na geracao de tensédo, como visto na Figura 135.
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Figura 135 — Pressao gerada com temperatura controlada de 35 °C (Grupo
Experimental).
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Fonte: Autoria prépria.

Outras relagfes, obtidas dos experimentos, foram retiradas das analises, pois
apresentaram ruido excessivo ocasionados por problemas de vedacao, ventilacéo,
oscilacbes de energia na rede elétrica ou mau contato nos terminais. Todas as
analises feitas na MFC de membrana porosa foram feitas no WEKA e os graficos 3D

foram criados com o implemento do Visualize3D.

As melhores relacdes para a tenséo e a corrente, encontradas para regressao

linear nos dados obtidos nos experimentos, foram, respectivamente:
V =0,0016.P + 0,0018.L + 0,1736.T — 0,0034.t — 152,4082 (1)

| =0,0006.P + 0,0021.L — 0,0656.T — 0,0013.t — 60,0031 (2)

onde:
V — Tenséo (mV);
| — Corrente (MA);
P — Pressao (Pa);
L — Luminosidade (Ix);
T — Temperatura (°C);

t — Tempo (min).
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Vale destacar que essas correlacdes séo validas para as seguintes faixas dos
parametros:

50 min <t <500 min;

19,5Ix <L <294,0 Ix;

24,5°C<T<30,85°C;

95.650 Pa< P <96.170 Pa.

Nestas faixas, o coeficiente de correlacdo e o erro médio absoluto para a
Tenséo (V) e para a Corrente (I), séo, respectivamente, 0,8758 e 0,1395 mV, e 0,8626
e 0,0855 pA.
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6 CONCLUSOES

ABMFCs que utilizam como cultura auxiliar Lactobacillus Casei sao capazes de
produzir eletricidade utilizando como substrato soro de leite bovino e como membrana
polipropileno aluminado. No entanto, ndo esta clara a correlacdo entre as variaveis
envolvidas no processo, sendo apenas observado que a temperatura tem maior
relevancia em relagdo a presséo e luminosidade.

Apesar da influéncia sutil (0,0016.P), apresentada nos resultados da maior
parte dos testes, foi constatado que o aumento da pressdo atmosférica esta
relacionado com o aumento da tensdo quando substrato é acrescentado no meio de
cultura das células.

A geracao fotovoltaica foi constatada em MFC do tipo Selective Membrane
utilizando geobactérias, mas ndo foi constatada em ABMFC com membrana
aluminada de polipropileno. No entanto, a fotossensibilidade foi constatada, associada
a outros parametros, tais como pressao, temperatura, concentragdo do substrato e
agitacao.

A ABMFC com membrana porosa tem a curva de geracao formada por um sinal
com duas tendéncias diferentes, a primeira tendéncia é parecida com a descarga de
um capacitor ou bateria, consumindo rapidamente a tensdo e corrente e depois
drenando vagarosamente a energia restante, sendo que a segunda tendéncia é a de
uma gaussiana que aparenta estar relacionada com o consumo da matéria organica
pelas bactérias, ou seja, inicialmente existe a abundancia de substrato, no entanto
nao ha células ativadas suficientemente para o consumo integral da matéria, o que
comeca a ocorrer até que todas as bactérias se ativem e consumam rapidamente todo
o substrato, ocasionando os dois picos vistos nas Figuras 126, 128 e 133. Outro fator
que confirmaria esta hipotese é a mudanga comportamental do sistema em relacéo a
temperatura vista nestas figuras, pois quanto mais frio o sistema esta, mais demorada
€ a adaptacao celular, devido a necessidade de um maior tempo de ativacdo e
consumo da matéria organica disponivel.

Foi constatado que a membrana porosa com deposi¢ao por sputerring tem
menor ruido no grupo controle em relacdo & membrana aluminada, no entanto tem
maior resisténcia elétrica e maior fragilidade ao contato mecanico.

MFCs séo sistemas de baixa energia e baixa impedancia, relativamente a

tensdo e corrente comuns em sistemas eletrbnicos modernos, logo sistemas de
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aquisicdo de dados necessitam isolar a impedancia de entrada e amplificadores
operacionais sédo capazes de prover o isolamento necessario para a aquisicao.

PSoCs tém sensibilidade necesséria para aquisicdo de corrente e tensao de
MFC sem necessidade de amplificadores operacionais externos e sédo uma alternativa
viavel pra o monitoramento e producéo de energia utilizando MFC.

Por observar alguns dos fenbmenos e ndo conseguir explica-los com trabalhos
disponiveis na literatura, é sugerido que alguns dos assuntos a seguir sejam
abordados em trabalhos futuros:

a) Utilizar os Lactobacillus Casei em células combustiveis microbianas
hibridas com microalgas e em células combustiveis com camaras duplas,
talvez com a outra camara contendo alga/bactéria que torne o meio alcalino,
melhorando o desempenho.

b) Misturar os Lactobacillus Casei com outra cultura que ajude na conversao

de acido latico em hidrogénio livre, como uma fonte geradora de hidrogénio.
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ANEXO A — CODIGO PARA ARDUINO DO CONTROLADOR DA MFC

#include <SPI1.h>

#include <SD.h>

#include <Adafruit_ BMP085.h>
#include <Wire.h>

#define sealLevelPressure_hPa 1013.25

File myFile;

long conta_arquivo;

long conta_ciclos;

String atributo = "@attribute”;
String numerico = "numeric";
Adafruit_ BMPO085 bmp;

void setup() {

Serial.begin(9600);

if (lbmp.begin()) {
Serial.printin("Sensor BMP180 n&o encontrado!");
while (1) {}

}

if (!SD.begin(10)) {
Serial.printin("Cartdo SD nao foi inicializado!");
while (1) {}

}

conta_ciclos = 0;

}

void loop() {
if(conta_ciclos>100){
conta_ciclos = 0;
myFile.close();

Serial.printin("Fechando a relacédo ...");

}
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if(conta_ciclos == 0){

conta_arquivo = 0;

while(SD.exists("REL"+String(conta_arquivo)+".ARF")){
conta_arquivo++;

}
myFile = SD.open("REL"+String(conta_arquivo)+".ARF", FILE_WRITE);

if (myFile) {
Serial.print("Iniciando ...");
myFile.printin("@relation dados-MFC-");
myFile.printin(atributo+" Tempo "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Temperatura_Amb "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Pressdo_Amb "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Pressdo_Mar "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Luminosidade_Lux "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Temperatura_MFC "+numerico);
myFile.printin(atributo+" Sinal_MFC "+numerico);
myFile.printin("@data");

}else {
Serial.printin("Erro REL"+String(conta_arquivo)+".ARF ...");

}

}

double sinal_ANI[5];
int filtro = 512;

double soma;

myFile.print(conta_ciclos);
myFile.print(",");
myFile.print(bmp.readTemperature());
myFile.print(",");
myFile.print(bmp.readPressure());

myFile.print(",");
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myFile.print(bmp.readSealevelPressure());

myFile.print(",");

for(inti=0; i< 3; i++){
soma = 0;
for(int j = 0; j < filtro; j++){

soma += (double)adiq(i);

}
soma = soma/(double)filtro*(5.0 / 1.0230);
switch(i){

case 0: soma = 4.29e8*pow(soma,-2.18); break;
case 1: soma = 0.0178*soma-15.4; break;
case 2: soma = soma/10.0; break;
default: soma = soma;
}
myFile.print(soma);
myFile.print(",");
}
myFile.printin("");
conta_ciclos++;
delay(100);

int adig(int ch){
switch(ch){

case 0O:

return analogRead(A0);
case 1:

return analogRead(Al);
case 2:

return analogRead(A2);
case 3:

return analogRead(A3);
case 4:
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return analogRead(A4);
case 5:

return analogRead(A5);
default:

return analogRead(A0);
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ANEXO B — CODIGO EM JAVA PARA O MONITORAMENTO DA MFC

Arquivo Dados_Arduino.java, responsavel por abrir comunicacédo da porta serial do
computador com o dispositivo de aquisicdo de dados. A biblioteca utilizada para a
comunicacao foi a RxTx, disponibilizada gratuitamente na internet.

package dados_arduino;

import gnu.io.*;

import java.io.DatalnputStream;

import java.io.lOException;

import java.io.InputStream;

import java.util. TooManyListenersException;
import java.util.logging.Level,

import java.util.logging.Logger;

/**

* @author Luis

*/

public class Dados_Arduino {

protected static DatalnputStream Entrada_de_Dados;

/**
* @param args the command line arguments
*/

public static void main(String[] args) {

try {
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CommPortldentifier portldentifier =
CommPortldentifier.getPortldentifier("COM4");

SerialPort serialPort = (SerialPort) portldentifier.open("DadosMFC", 0);

try {
serialPort.setSerialPortParams(9600, SerialPort. DATABITS_8,
SerialPort. STOPBITS_1, SerialPort. PARITY_NONE);
try {
Entrada_de_Dados = new

DatalnputStream(serialPort.getinputStream());
EventoSerial ev = new EventoSerial(Entrada_de Dados);
System.out.printin("Descricao da Porta:\n"
+ "\nOwner: " + portldentifier.getCurrentOwner()
+ "\nNome: " + portldentifier.getName()
+ "\nTipo da Porta: " + portldentifier.getPortType()
+ "\nTem dono: " + portldentifier.isCurrentlyOwned()
+ "\nNome da Porta: " + serialPort.getName()
+ "\nBuffer de Recebimento: " + serialPort.getinputBufferSize()
+ "\nBuffer de envio: " + serialPort.getOutputBufferSize()
+ "\nByte Enviado: " + serialPort.getReceiveFramingByte()
+ "\nLimiar de Recebimento: " + serialPort.getReceiveThreshold()
+ "\nTimeout: " + serialPort.getReceiveTimeout()
+ "\nNome: " + serialPort.getName()
+ "\nHabilitado a receber: " + serialPort.isReceiveFramingEnabled()
+"\n");
try {
serialPort.addEventListener(ev);
serialPort.notifyOnDataAvailable(true);

} catch (TooManyListenersException ex) {
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Logger.getLogger(Dados_Arduino.class.getName()).log(Level. SEVERE, null,

ex);
}
} catch (IOException e) {
System.err.printin("Can't open input stream: write-only");
Entrada_de Dados = null;
}
} catch (UnsupportedCommOperationException ex) {
Logger.getLogger(Dados_Arduino.class.getName()).log(Level. SEVERE, null,
ex);
}
} catch (NoSuchPortException ex) {
Logger.getLogger(Dados_Arduino.class.getName()).log(Level. SEVERE, null,
ex);
} catch (PortinUseException ex) {
Logger.getLogger(Dados_Arduino.class.getName()).log(Level. SEVERE, null,
ex);
}
}
}

Arquivo EventoSerial.java responsavel por receber e administrar os dados recebido.

package dados_arduino;
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import gnu.io.SerialPortEvent;

import gnu.io.SerialPortEventListener;
import java.io.DatalnputStream;
import java.io.DataOutputStream;
import java.io.FileOutputStream;
import java.io.lOException;

import java.util.StringTokenizer;
import java.util.logging.Level;

import java.util.logging.Logger;

/**

* Esta classe é responsavel por escutar a porta serial e apds 100000 caracteres
* recebidos ele salva em um arquivo de texto.

* @author Luis Alberto Schwind Pedroso Stussi da Silva Pereira

*/

public class EventoSerial implements SerialPortEventListener{

public DatalnputStream di;

long contador;

String saida;

public EventoSerial(DatalnputStream dd){
this.di = dd;
this.contador = 0O;
this.saida = "";

}
@Override
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public void serialEvent(SerialPortEvent spe) {

try {

byte letra = di.readByte();

contador++,;

System.out.print(String.valueOf((char)letra).charAt(0));

this.saida += String.valueOf((char)letra).charAt(0);

if(this.saida.length()>100000){
java.util.Date dta = java.util.Calendar.getinstance().getTime();
String hora = String.valueOf(dta.getTime());
FileOutputStream file = new FileOutputStream("testout_"+hora+".txt");
DataOutputStream data = new DataOutputStream(file);
data.writeBytes(this.saida);
data.flush();
data.close();
this.saida = "";

}

} catch (IOException ex) {

Logger.getLogger(EventoSerial.class.getName()).log(Level. SEVERE, null, ex);
}

Arquivo COM4.bat, responsavel por executar o programa em java e mostrar no
console os dados adquiridos.

ECHO OFF
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TITLE AQUISITOR DE DADOS - DOUTORADO

COLOR OF

CLS

ECHO Luis Alberto Schwind Pedroso Stussi da Silva Pereira

java -jar "Dados_Arduino_ COM4.jar"



ANEXO C - CODIGO EM PYTHON PARA O MONITORAMENTO DA MFC

# Importacao da biblioteca serial permite a comunicacao usando um
# driver genérico de conversdo USB-Serial com sistemas embarcados
# como Arduino ou CY8CKIT.

import serial

# Inicializacdo da porta serial do dispositivo ligado & uma porta USB
# com o nome de ttyUSBO, pois no Raspbian todos os dispositivos

# USB sdo nomeados como ttyUSBX, onde X corresponde a um

# namero serial relativo a ordem com que o dispositivo USB foi ligado
# ao Raspberry PI.

ser = serial.Serial('/dev/ttyUSB0',9600)

# Repete o ciclo a seguir indefinidamente até que o programa seja fechado

while True:

# Lé e aguarda o recebimento de uma linha de String do dispositivo

read_serial=ser.readline()

# Imprime no prompt a linha de String recebida do dispositivo

print(read_serial)
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