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Sistemas Bioeletroquímicos: Célula Eletrolítica 
Microbiana para a Produção de Hidrogênio

Bioelectrochemical Systems: Microbial Electrolysis Cell for Hydrogen 
Production

Alex S. Castro,a,c  Valeria Reginatto,b  Adalgisa R. de Andradea,c,*

Systems that utilize the ability of microorganisms to receive or produce electrical current are known as 
bioelectrochemical systems (BES). In this review, the microbial electrolysis cell (MEC) will be addressed 
as an alternative for the sustainable and renewable production of hydrogen (H2). With varied applications, 
MEC can generate H2 from low-cost organic substrates, using residues. In a MEC, microorganisms are 
used as biocatalysts at the anode to oxidize, usually residual organic matter resulting in CO2, protons, and 
electrons. Electrons go through an external circuit, while protons traverse a semipermeable membrane. 
Both are transported to the cathode where electrons reduce the protons, resulting in H2. Technological 
advances in recent decades have led to an improvement in H2 production yields in MEC. This article 
presents a didactic view of MEC, introducing definitions, theoretical concepts, and critical factors, such 
as the development of new cathodes, the form of capture and detection of hydrogen, and experimental 
conditions of microorganisms, which affect the performance of a MEC. 
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1. Introdução

A formação de hidrogênio por meio da eletrólise da água, embora seja um processo livre 
de combustíveis fósseis, requer uma alta demanda energética. Assim, geralmente aplica-se uma 
voltagem entre 1,2 e 2,0 V vs. ERH nas condições normais de temperatura e pressão.1 Isto faz 
com que a obtenção de H2, pela quebra da ligação química entre os átomos de hidrogênio e 
oxigênio da água, seja um processo caro. Alguns esforços têm sido feitos no sentido de empregar 
energia solar ou energia eólica para tornar a eletrólise da água mais sustentável.2,3

Nas últimas décadas, processos biológicos também vêm se tornando uma alternativa para 
produção de H2.4–6 A fermentação de compostos orgânicos (denominada fermentação escura), 
na qual bactérias fermentativas convertem carboidratos em hidrogênio, vem sendo amplamente 
estudada.7–15 A quantidade de H2 obtida neste processo ainda é considerada baixa;16 com um 
máximo teórico de 4 mol de H2 por mol de matéria orgânica oxidada. Assim, uma alternativa 
para o baixo desempenho do processo fermentativo é o desenvolvimento de sistemas híbridos, 
utilizando bactérias combinadas com outros sistemas, para expandir as possibilidades 
tecnológicas de produção do H2.17

Entre os sistemas híbridos estão a célula eletrolítica microbiana (MEC, do inglês 
microbial electrolysis cell). Desde a primeira publicação em 2008,18 os estudos a respeito 
do desenvolvimento de MECs vêm apresentando progressos. A variedade de fontes de 
combustível e o alto rendimento tornam a MEC uma abordagem promissora para a produção 
de H2, principalmente a partir de resíduos com baixo valor econômico, como águas residuais 
e resíduos agroindustriais.19

Assim, esse artigo apresenta uma abordagem didática para descrever conceitos teóricos que 
envolvem as MECs, dando ênfase na arquitetura do sistema com o objetivo visando mostrar o 
desenvolvimento destes reatores na produção de hidrogênio. 

 1.1. Sistemas bioeletroquímicos e MEC: definição, conceitos teóricos e termodinâmicos

Sistemas bioeletroquímicos (BES, do inglês bioelectrochemical systems) abrangem diversas 
tecnologias envolvendo o uso de microrganismos como biocatalisadores e a eletroquímica, nestas 
estão as células de combustível microbianas (MFC, do inglês microbial fuel cell) para produção de 
energia, eletrodiálise microbiana (MEDC, do inglês microbial electrodialysis cells) e as MECs.20,21
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Os microrganismos usados como catalisadores podem 
ser compostos por diferentes tipos de bactérias, como, por 
exemplo, as metanogênicas, capazes de produzir metano 
para o meio extracelular e as acetogênicas, capazes de 
produzir acetato em meio anaeróbico. Podemos encontrar 
também bactérias eletroativas (EAB, do inglês electroactive 
bacteria) capazes em aceitar elétrons — denominadas 
eletrogêneas — e as exoeletrogênicas, com capacidade 
de transferir elétrons extracelularmente. Assim, a seleção 
de bactérias exoeletrogênicas como catalisadores torna-se 
favorável para uma MEC por gerar CO2, elétrons e prótons 
(H+) com o intuito de produzir produtos químicos de alto 
valor agregado,22 especialmente em hidrogênio, e outros 
produtos, tais como metano e etanol.23,24

Nas MECs as reações bioquímicas (oriundas da 
fermentação escura) ocorrem concomitantemente à 
eletrólise.25 Assim, parte da demanda energética é suprida 
pelo metabolismo das bactérias exoeletrogênicas que, por 
meio da oxidação da matéria orgânica no compartimento 
anódico, geram CO2, elétrons e prótons.22,26 Dentro desta 
perspectiva, muita energia é economizada para conduzir 
o processo de formação do H2. Além disso, devido o 
metabolismo dos microrganismos, torna-se possível 
a produção de subprodutos da oxidação da matéria 
orgânica.27–29

A arquitetura da MEC usada é similar às células 
eletrolíticas tradicionais, que consistem em um ânodo e 
um cátodo, onde um filme de microrganismo cresce em 
um dos eletrodos ou em ambos, sendo os compartimentos, 
normalmente, separados por uma membrana permeável a 
prótons.22,30,31

No ânodo ocorre a oxidação (por exemplo, oxidação 
de acetato ou resíduos orgânicos), enquanto a redução 
ocorre no cátodo (com formação de H2). O meio utilizado 
geralmente é uma solução aquosa, constituída de vários 
eletrólitos necessários para aumentar a condutividade 
da solução no processo eletrolítico e fonte de carbono 
apropriadas para o desenvolvimento dos microrganismos 
no biofilme.20,30

A Figura 1 apresenta um esquema de uma MEC, na 
qual a oxidação de compostos orgânicos é catalisada por 
microrganismos na câmara anódica, combinada com a 
produção do hidrogênio na câmara catódica.32 Este processo 
é possível, pois a liberação de elétrons por bactérias 
exoeletrogênicas é combinada com prótons, oriundos da 
oxidação, para formar gás hidrogênio no cátodo como 
produto26 a partir de um potencial aplicado (Eap).

Para entender melhor o cálculo energético na produção 
de hidrogênio em um dispositivo MEC; tomaremos o 
exemplo prático do uso de acetato (CH3COO–) como 
fonte de carbono inicial, (sob as seguintes condições 
experimentais: [CH3COO–] = [HCO3

–] = 10 mmol L-1; pH 7; 
25 oC; pH2 = 1 atm). Para oxidação completa do acetato as 
reações eletroquímicas que ocorrem no ânodo e no cátodo 
são descritas abaixo.26,32

Ânodo:       CH3COO– + 4H2O → 2HCO3
– + 9H+ + 8e– (1)

Cátodo:                     8H+ + 8e– → 4H2 (2)
Reação global:  CH3COO– + 4H2O → 2 HCO3

– + H+ + 4 H2 (3)
 ∆Gr° = + 104,6 kJ mol-1

A formação de hidrogênio não é espontânea (∆Gr° 
positivo) e, portanto, é necessário fornecer ao sistema uma 
energia adicional para que a reação ocorra. 

Os potenciais teóricos calculados para as Equações 1 e 2 
isto é, ânodo e cátodo estão mostrados nas Equações 4 e 5:

  (4)

  (5)

Ean
0 = 0,187 V, Eo

cat = 0 V; R= 8,314 J K-1 mol, T(K), 
aplicando-se esses valores para as condições determinadas 
temos que o potencial do ânodo é igual a -0,279 V e o 
potencial do cátodo igual a -0,414 V. Para que a eletrólise 
ocorra o potencial aplicado deve ser superior ao potencial 
de equilíbrio (Eeq) da reação (Equação 6).33–35 

 Eeq = Ecat – Ean (6)

Aplicando os valores calculados para o Ean e Ecat temos 
que o potencial de equilíbrio é dado pela Equação 7: 

 Eeq = ( – 0,414 V) – ( – 0,279 V) = – 0,14 V (7)

Em condições de operação o potencial aplicado (Eap) será 
sempre maior que o potencial de equilíbrio (Eeq) devido a 
perdas internas no sistema: sobrepotencial anódico (ηa) que 
inclui a resistência de transferência eletrônica da bactéria, 

Figura 1. Representação de uma MEC para produção de hidrogênio. 
FONTE: Autor
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sobrepotencial catódico (ηc), perdas ôhmicas, resistências 
da membrana e solução (iR),33,35 como apresentado na 
Equação 8.

 Eap = Eeq + ηa + ηc + iR  (8)

A formação quantitativa de hidrogênio em uma MEC 
pode ser diretamente proporcional ao potencial aplicado, 
sendo que este deve ser maior ao apresentado na Equação 7. 
No entanto, este aumento pode levar à alteração no 
metabolismo ou ainda, a ruptura e morte celular.36,37

Em células de eletrólise convencionais, empregando 
catalisadores inorgânicos, por exemplo, a platina, os 
processos de eletrólise da água para formação de H2, 
apresentam eficiência na faixa de 40 a 70%.25,38,39 Em 
contrapartida, em uma MEC, ao usar microrganismos 
como catalisador, a eficiência da oxidação da matéria 
orgânica apresenta está na faixa de 60 a 90%.25,40,41 Isso 
se torna possível devido à junção de reações biológicas 
e eletroquímicas que favorecem a oxidação completa da 
matéria orgânica.29

1.2. A arquitetura das MECs

A eficiência na produção de hidrogênio em MECs está 
intrinsecamente ligada à arquitetura do sistema,31,42 uma vez 
que cada componente individual pode causar resistência ao 
fluxo de corrente e aumentar as perdas ôhmicas líquidas do 

sistema. Assim, os componentes que formam uma MEC 
devem ser feitos de materiais biocompatíveis, quimicamente 
inertes e capazes de se sustentar nas condições ambientais 
extremas que prevalecem no sistema.26,32 

Nos últimos anos, diferentes configurações de MECs, 
apresentadas na Figura 2, foram desenvolvidas para 
melhorar os rendimentos da produção de H2. 

Os primeiros projetos incluíam MEC do tipo H com 
portas de coleta de gás para a câmara do cátodo,33,43 
posteriormente, MECs de câmara única ou câmaras duplas 
foram comumente empregadas. A Tabela 1 sintetiza algumas 
vantagens e desvantagens dessas duas configurações das 
MECs.

Em MECs de câmara dupla, para manter a pureza do 
hidrogênio, ânodo e cátodo são separados fisicamente por 
membranas de troca iônica. As membranas mais comuns 
utilizadas são membranas de troca de prótons (PEM, do inglês 
proton exchange membrane), membranas de troca aniônica 
(AEM, do inglês anion exchange membrane), membranas 
bipolares, membranas de mosaico de carga, etc.43,44

As membranas dificultam a difusão dos substratos, 
hidrogênio e de microrganismos entre as câmaras anódica 
e catódica, permitindo, preferencialmente, o transporte 
de prótons entre os eletrodos. Além disso, atuam como 
separador para evitar curto-circuito entre os eletrodos na 
MEC.44 

Experimentalmente, por facilitar a difusão de prótons e 
por ser resistente em pH na faixa de 6 – 7 (condição ideal 

Figura 2. Representação dos modelos de reatores MEC, na qual (A) MEC de duas câmaras com membrana de troca iônica; (B) MEC de 
câmara única sem membrana; (C) MEC de câmara única com configuração multianódica; e (D) um sistema acoplado MFC-MEC onde 
o MFC atua como fonte de alimentação. AEM = membrana de troca aniônica; PEM = membrana de troca de prótons; MFC = célula de 

combustível microbiana. FONTE: Adaptado de Varanasi et al. (2018)33

Tabela 1. Vantagens e desvantagens de diferentes configurações de MEC

Câmara Única Câmara Dupla

Vantagens

• Redução de perdas potenciais; 
• Densidades de corrente e taxas de  

produção de H2 mais altas.

• A membrana impede a difusão de H2  
do cátodo para o ânodo; 

• Aumento da pureza do H2.

Desvantagens

• Produção concomitante de metano; 
• Baixa pureza de H2.

• Distância entre os eletrodos aumenta  
a resistência do sistema; 

• Aumento do custo total de produção de H2.
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para a sobrevivência da microbiota), a membrana mais 
comumente usada é a membrana de troca de prótons de 
Nafion.18,19,23,24,26,32,33,45

Membranas de troca aniônica, como AMI-7001,46 
membranas de troca seletiva de cátions monovalentes 
CSO,47 Ultrex CMI-1700048 e Ultrex CMI-700049 listam os 
tipos de membranas testadas nos reatores MEC, sendo que 
a escolha da membrana depende dos parâmetros nos quais 
a MEC opera e do interesse na formação de subprodutos 
específicos na câmara anódica.50–53

Em contrapartida, o uso de membrana aumenta a 
resistência interna do sistema e causa desequilíbrio de 
pH entre os dois eletrodos. A mudança de pH pode afetar 
negativamente a atividade bacteriana tanto na câmara 
anódica quanto na catódica,54 levando também a densidades 
de corrente mais baixas em uma determinada tensão 
aplicada.45

Outra desvantagem pode ser a incrustação de íons 
na membrana, que pode diminuir a transferência de 
elétrons dos microrganismos para o material anódico, e 
consequentemente, a produção de hidrogênio no cátodo.33

1.3. Câmara anódica

Exercendo o papel de biocatalisador, bactérias 
exoeletrogênicas utilizam o ânodo como aceptor de elétrons 
extracelular para realizar a respiração anaeróbia.30 Portanto, 
é essencial que o material utilizado para o ânodo seja 
condutor, não corrosivo, barato e de natureza biocompatível. 
Eletrodos à base de carbono vêm sendo amplamente usados 
como coletores de elétrons em MECs.26,32,33

Devido à porosidade, eletrodos de feltro de carbono, 
bucha de carbono, entre outros,55 oferecem densidades 
de corrente mais alta em comparação com os eletrodos 

planares, como pode ser visto na Tabela 2. Isso ocorre 
porque eletrodos porosos fornecem áreas de alta superfície 
para fixação de bactérias.30 

O crescimento dos microrganismos no ânodo é feito a 
partir de um inóculo, suspensão de microrganismos para 
auxiliar o início da oxidação microbiana. Podem-se usar 
fontes de microrganismos mistas (quando populações de 
microrganismos diferentes estão presentes) ou culturas 
puras (quando apenas uma espécie de microrganismo 
está presente), cuja vantagens e desvantagens28,64–66 são 
apresentadas na Tabela 3. Assim, os microrganismos de 
interesse são colocados em um meio de cultura contendo 
nutrientes para promover o crescimento microbiano.18,23,24,64

Existe uma grande variedade de meios de cultura, em 
sua maioria compostos de sais e extrato de levedura, como 
o comumente usado meio Lovley,67–69 composto por uma 
combinação de cloretos, carbonatos, fosfatos, entre outros 
sais.33

Por fim, é necessário que haja matéria orgânica 
(substrato) para que esta seja metabolizada pelos 
microrganismos. O processo de transferência de elétrons 
e prótons pelas bactérias ao ânodo é complexo.70 As 
bactérias exoeletrogênicas oxidam o substrato, os elétrons 
produzidos no catabolismo intracelular são transportados até 
a membrana celular e os elétrons são capturados pelo coletor 
de elétrons (eletrodo de trabalho/ânodo) e transferidos para 
o cátodo.30,64

A transferência de elétrons da matéria orgânica 
(substrato) para o eletrodo é essencial,71 pois, a interação 
dos microrganismos com os componentes do sistema 
bioeletroquímico desempenha um papel crucial na produção 
dos produtos. Portanto, a compreensão da transferência 
de elétrons extracelular microbianos (EET, do inglês 
extracellular electron transfer) oferece vantagem adicional 

Tabela 2. Densidade de corrente dos suportes comumente usados como coletor de elétrons em MECs

Material Densidade de corrente (mA cm-2) REF

Papel de carbono 0,025 – 0,09 56,57

Tecido de carbono 0,05 - 0,74 58–60

Feltro de carbono 0,7 61

Bucha de carbono 0,8 – 1,3 62,63

Tabela 3. Vantagens e desvantagens do uso de culturas mistas e puras para formação do biofilme no ânodo 
de uma MEC 

Culturas Mistas Culturas Puras

Vantagens

•  Fornece maior valor de tensão (V) durante o 
processo de oxidação da matéria orgânica; 

Por ser um consócio microbiano de espécie 
conhecida, apresenta:

•  Alta variedade de subprodutos: •  Reprodutibilidade; 

•  Maior tempo do ciclo de vida com formação de 
um biofilme mais estável

•  Reação redox específicas;

•  Mecanismo de reações bioquímicas conhecidas;

Desvantagens

•  Complexidade para entender o mecanismo das 
reações

•  Vulnerabilidade por necessitar de manipulação em 
sistema estéril
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para desenvolver novas estratégias para projetar MECs de 
maneira eficaz.72,73

A Figura 3 apresenta um esquema do processo EET.74 
Nele, os microrganismos exoeletrogênicos, oxidam matéria 
orgânica usada como substrato e, elétrons são transferidos 
para enzimas respiratórias pelo NADH. 74,75 Esses elétrons 
fluem por uma cadeia respiratória, movendo prótons 
através de uma membrana interna. Os prótons fluem de 
volta para a célula através da enzima ATPase criando ATP 
e os elétrons são finalmente liberados para um aceptor de 
elétrons.76

1.4. Mecanismos de transferência de elétrons

A transferência de elétrons para o ânodo por (I) via 
direta (DET, do inglês direct electron transfer), ou seja, 
pelo contato dos microrganismos ou por suas proteínas de 
membrana associadas à cadeia transportadora de elétrons 

com o ânodo, requer o contato físico entre a célula e o ânodo. 
Este mecanismo pode envolver transportadores de elétrons 
ligados à membrana e apêndices condutores chamados 
nanofios.20,30,66,74 Tem sido demonstrado que proteínas redox 
ativa, como, por exemplo, citocromo do tipo C e proteínas 
ferro-enxofre, localizadas na membrana externa74 estão 
envolvidos nesta via e (II) por via indireta empregando 
substâncias mediadoras (MET, do inglês mediated electron 
transfer) produzidas pelos próprios microrganismos ou 
adicionadas ao meio, como corantes.20,30,74

A Figura 4 apresenta os mecanismos de transferência de 
elétrons por bactérias eletroativas, microrganismos capazes 
de transferir elétrons extracelulares.

Enquanto os elétrons percorrem o circuito externo, os 
prótons, oriundos da oxidação do substrato, atravessam a 
membrana trocadora de prótons e geram o hidrogênio no 
cátodo. Portanto, a escolha do substrato é essencial para 
determinar o rendimento final de hidrogênio.20,30,74 Pode-

Figura 3. Representação da transferência de elétrons extracelulares microbianos, onde (I) NADH desidrogenase; (II) 
succinato-coenzima Q redutase (succinato desidrogenase); (III) citocromo redutase; (IV) citocromo oxidase; (V) ATP 

sintase. FONTE: adaptado de Uría Moltó (2012)74

Figura 4. Representação dos mecanismos de transferência de elétrons por bactérias eletroativas. Onde: 
(A) transferência direta de elétrons por proteínas ligadas à membrana, (B) nanofios, (C) transferência de 

elétrons mediada e (D) produtos finais de fermentação. FONTE: adaptado de Uría Moltó (2012)74
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se empregar desde carboidratos simples até substratos 
complexos, como biomassa (celulose). No entanto, a 
eficiência de conversão depende do tipo de substrato 
utilizado.17,30,33 A Tabela 4 sumariza o número de mol 
teóricos de elétrons e prótons (H+) fornecidos pela oxidação 
de alguns dos substratos mais usados em MECs.77

Ao aplicar uma voltagem maior que a definida na 
equação (7) os elétrons são transportados para o cátodo, 
sendo posteriormente usados para produzir hidrogênio 
por redução dos prótons. O transporte de cátions através 
da solução compensa o transporte externo de elétrons.33,78

1.5. Câmara catódica

O ambiente do cátodo em MECs também deve ser 
mantido na ausência de O2 para evitar a formação de 
H2O em vez de H2.79,80 Além disso, o pH pode influenciar 
no desempenho geral da reação de desprendimento de 
hidrogênio,31,81 pois qualquer mudança nos potenciais redox 
no cátodo pode levar a altos sobrepotenciais.82 A temperatura 
também tem um efeito significativo no desempenho 
das MECs, pois a cinética da formação de hidrogênio é 
fortemente dependente da temperatura.83 

1.6. Reação de Desprendimento de Hidrogênio (HER)

A escolha do material do cátodo bem como os parâmetros 
operacionais da câmara catódica está intrinsecamente ligada 
à reação de desprendimento de hidrogênio (HER).31,80,81 
Portanto, é fundamental entendermos seu mecanismo. 

A HER, representada na Figura 5, pode ocorrer por 
duas vias, limitantes para a taxa de produção de hidrogênio 
em MECs, pois envolve a transferência de massa entre as 
interfaces do cátodo.33,80 

A primeira etapa do mecanismo é a reação eletroquímica 
de Volmer (conhecida como reação de descarga), na qual 
a transferência de e– do circuito externo para o cátodo é 
acoplada à adsorção de H+ do eletrólito para o cátodo, 
que no que lhe concerne leva à produção do átomo de 
H adsorvido na superfície do eletrodo (Equação 9).84,85 
O destino deste átomo de H adsorvido depende do tipo 
de material, presença ou ausência de catalisador, ou das 
condições experimentais.33,84,86

A segunda etapa da formação de H2 pode ocorrer por 
meio de uma reação química (reação de Tafel) ou uma 
reação eletroquímica (reação de Heyrovsky).33,80,86 Se a 
reação de Tafel for favorecida, dois átomos de H adsorvidos 
se combinam na superfície do eletrodo para formar H2 

Tabela 4. Quantidade teórica de prótons gerados em uma MEC, de acordo com 
o substrato fornecido no ânodo. FONTE: Adaptado de Selembo et al. (2009)77

Substrato Reação

Acetato C2H4O2 + 2H2O → 2CO2 + 8H+ + 8e-

Glicerol C3H8O3 + 3H2O → 3CO2 + 14H+ + 14e-

Glicose C6H12O6 + 6H2O → 6CO2 + 24H+ + 24e-

Lactato C3H6O3 + 3H2O → 3CO2 + 12H+ + 12e-

Propano-1,3-diol C3H8O2 + 4H2O → 3CO2 + 16H+ + 16e-

Propionato C3H6O2 + 4H2O → 3CO2 + 14H+ + 14e-

Figura 5. Mecanismo da reação de desprendimento de hidrogênio. FONTE: Adaptado de 
Varanasi et al. (2018)33
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(Equação 10), ao passo que, se a reação de Heyrovsky 
for favorecida (Equação 11), o átomo de H adsorvido é 
recombinado com H+ e e para produzir H2.34,35,52,87

Reação de Volmer:                 H3O+ + e– → H* + H2O (9)
Reação de Tafel:                      H* + H* → H2 (10)
Reação de Heyrovsky:  H* + H3O+ + e– → H2 + H2O (11)

Em condições alcalinas, a HER é favorecida pela etapa 
de adsorção e dissociação através da qual H* é produzido 
devido à quebra da ligação H–O–H.52,84,85,87,88 Portanto, a 
etapa determinante que produz H* é a reação de Volmer. 
Em contrapartida, sob condições ácidas, a reação que ocorre 
no cátodo envolve a redução do íon hidrônio à molécula 
de hidrogênio. Assim, a reação de desprendimento do 
hidrogênio é favorecida através da transferência de elétrons 
(na reação de Heyrovsky) ou pela recombinação dos dois 
prótons absorvidos (na reação de Tafel).88–90 A ocorrência 
das etapas de Tafel ou Heyrosky irá depender da força da 
ligação de H* com a superfície do material catódico. 

1.7. O sobrepotencial da HER

O sobrepotencial da HER é o potencial extra, além 
do potencial termodinâmico, necessário para conduzir a 
reação a uma determinada densidade de corrente.34,52,80 O 
sobrepotencial total (η) pode ser definido como a soma do 
sobrepotencial de concentração (ηc) e ativação (ηa), como 
apresentado na Equação 12:80 

 η = ηc + ηa (12)

ηa pode ser expresso como a energia associada à 
reação eletroquímica real na interface do eletrodo. O 
sobrepotencial de ativação pode ser melhorado pelo uso de 
catalisadores específicos que compreendem sítios ativos 
para desprendimento de H2.80

Já o ηc pode ser expresso pela energia associada à 
diferença de concentração de reagentes e produtos entre o 
volume da solução e a superfície do eletrodo.80 Quando o H2 
é produzido (corrente catódica líquida), o reagente (H+) deve 
ser transportado da solução para a superfície do cátodo, e os 
produtos devem ser transportados da superfície do eletrodo 
para a solução.80 Quando a reação de transferência de carga 
é rápida, o transporte não acompanha a reação na superfície 
do cátodo, as concentrações superficiais de reagentes e 
produtos diferem das concentrações em massa surgindo um 
sobrepotencial de concentração ηc.31

O ηc pode ser diminuído através da melhoria do 
transporte de massa. O transporte de massa é a soma do 
transporte por difusão, migração e convecção, que pode 
ser expresso matematicamente com a equação de Nernst-
Planck80 (Equação 13). Em alguns casos, o transporte de 
massa pode ser limitado a 1 ou 2 termos, por exemplo, a 
migração pode ser diminuída através do uso de um eletrólito 
suporte. O efeito do transporte por convecção pode ser 

considerado na espessura da camada de difusão.52,80,87,88

  (13)

Com Ji(x) o fluxo da espécie i à distância x da superfície 
(mol.m2.s-1), Di o coeficiente de difusão da espécie i (m2.s-1), 
∂Ci(x)/∂x o gradiente de concentração na distância x, zi a 
carga da espécie i, Ci a concentração da espécie i (mol.m-3), 
∂φ(x)/∂x o gradiente de potencial na distância x, e v (x) a 
velocidade de fluxo linear do eletrólito (m.s-1).34,35

No equilíbrio termodinâmico (η = 0), as taxas da 
reação eletroquímica de oxidação e redução são as mesmas 
(equilíbrio dinâmico) e cada uma é igual à densidade de 
corrente de troca. Qualquer desvio do equilíbrio (isto é, 
aplicação de um sobrepotencial) resultará em uma reação 
líquida de oxidação ou redução. Assim, quanto maior o valor 
da densidade de corrente de troca, maior a taxa de reação 
do eletrodo em qualquer sobrepotencial.80

O coeficiente de transferência é outro parâmetro 
importante na cinética do eletrodo, porque determina como 
o sobrepotencial afeta a taxa de reação do eletrodo,80 e está 
relacionado com a simetria da barreira de energia da reação 
do eletrodo. Um coeficiente de transferência de 0,5 implica 
uma barreira de energia simétrica, resultante em uma parte 
anódica e catódica simétrica da curva η-J. Um coeficiente de 
transferência > 0,5 resulta em um aumento mais acentuado 
da parte catódica, enquanto um coeficiente de transferência 
< 0,5 resulta em um aumento mais acentuado da parte 
anódica da curva η-J. O coeficiente de transferência é 
tipicamente entre 0,3 e 0,7, e muitas vezes um valor de 0,5 
pode ser assumido.80,84

1.8. Influência do sobrepotencial na escolha do material 
para cátodo

Rozendal et al.91 relataram que o cátodo é responsável por 
47% do total de despesas de capital para o desenvolvimento 
de MECs. Assim, o desenvolvimento de cátodos com bom 
desempenho para a produção de hidrogênio com baixo 
custo de produção é o foco de vários estudos. Inúmeros 
trabalhos empregam carbono com alguma porcentagem de 
metais, como, por exemplo, o cátodo de carbono com 40% 
de Platina.21,33,92–94

Catalisadores metálicos são comumente empregados 
em cátodos de células eletrolíticas. Especificamente 
para a HER, materiais condutores enriquecidos com 
porcentagem de metais do bloco d da tabela periódica pode 
ser uma alternativa para diminuir os custos da fabricação 
de reatores.95

Savla et al. (2022)95 apresentam a atividade catalítica 
de diferentes metais versus a força de ligação metal-H. 
Esta curva, em forma de “vulcão” (Figura 6A), é baseada 
do princípio de Sabatier (ao qual um catalisador ideal não 
deve se ligar muito fortemente aos produtos ou se ligar aos 
reagentes muito fracamente),95 e é muito útil para avaliar a 
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eficiência dos metais nas reações de formação de hidrogênio. 
No ponto máximo da curva encontra-se a condição ideal 

onde a ligação metal-H não é tão fraca, portanto, o metal 
pode ser suficientemente coberto com H adsorvido (Hads). 
A força da ligação de adsorção não passiva a superfície 
permitindo que o produto H2 libere o sítio ativo do metal logo 
após a reação.59,95,96 Assim, os metais dos grupos 8, 9 e 10 
do bloco d da tabela periódica, têm sobrepotenciais baixos 
para o HER,95,97,98 pois podem ser encontrados próximos ou 
ponto ideal da curva.

Para alcançar efeito catalítico sinérgico, estudos vêm 
apresentando95,99–104 ligas de metais do lado direito do 
bloco d (por exemplo, Fe, Co, Ni) com metais do lado 
esquerdo (por exemplo, W, Mo). Nestes estudos, o aumento 
da área de superfície específica do cátodo vem sendo 
investigada. Resultados satisfatórios mostram que através 
do aumento da área de superfície específica de um cátodo 
de metal, uma maior taxa de produção de H2 pode ser 
alcançada em um determinado sobrepotencial. No entanto, 
a atividade catalítica intrínseca do metal não é aumentada 
por tal modificação (exceto no caso de um catalisador 
nanoestruturado).80,84,89,90

Essencialmente, um aumento na área de superfície 
específica aumenta a densidade de corrente aparente 
(densidade de corrente com base na área projetada do 
cátodo), enquanto mantém a densidade de corrente real 
(densidade de corrente com base na área de superfície real). 
Altas áreas superficiais específicas podem ser obtidas através 
do uso de feltros metálicos e espumas.80,88

Ainda é possível notar na Figura 6 que os metais do grupo 
Pt (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) têm uma alta atividade catalítica, 
portanto, um baixo sobrepotencial para o HER, fazendo 
com que, principalmente a platina, seja o catalisador mais 
promissor para a reação de desprendimento de hidrogênio.95 

No entanto, os custos associados tornam seu uso 
impraticável para fins de grande escala. 33,95 Várias 
alternativas à platina, como ligas à base de níquel,33,96 
eletrodos de difusão de gás,33 foram relatadas, embora 
sua eficiência seja muito menor em comparação com os 
eletrodos de platina. Materiais como folha de cobre,105 tecido 
de carbono,106 nanofolhas de grafeno,107 disco de grafite,108 
níquel foam,96 carvão ativado,109 estão na lista dos vários 

catalisadores metálicos utilizados em cátodos para a reação 
de desprendimento de hidrogênio em sistemas MECs.

Recentemente, os chamados biocátodos (cátodos que 
utilizam bactérias como catalisadores) também têm sido 
explorados em MECs para produção de hidrogênio, servindo 
como uma alternativa de baixo custo aos catalisadores 
metálicos.110 Outra área em ascensão é o uso da química 
computacional para tentar prever a atividade catalítica de 
ligas111 na produção de hidrogênio em MECs. 

A Figura 6B apresenta o gráfico de vulcão modificado 
descrito por Savla et al.,82 no qual a energia de ligação 
do hidrogênio e a medida da atividade catalítica foram 
plotadas nos eixos x e y, respetivamente. O gráfico 
apresenta três bifurcações: (i) a inclinação à esquerda, 
onde o catalisador e os intermediários estão fortemente 
ligados; (ii) uma região de ligação ideal (a região mais 
alta) onde o catalisador e os intermediários estão ligados 
nem muito forte, nem muito fraco, na qual os catalisadores 
nesta região seguem o princípio de Sabatier e também são 
considerados um dos melhores catalisadores para uma 
determinada reação, e (iii) a inclinação à direita, onde 
os catalisadores e os intermediários estão fracamente 
ligados.95 

2. Condições Operacionais das Câmaras

Experimentalmente, por conta de facilitar a difusão de 
prótons e por ser resistente em pH na faixa de 6 – 7 (condição 
ideal para a sobrevivência da microbiota),112,113 a membrana 
mais comumente usada é a membrana de troca de prótons de 
Nafion.18,19,23,24,26,32,33,45 Porém, membranas de troca aniônica, 
como AMI-7001,46 membranas de troca seletiva de cátions 
monovalentes CSO,47 Ultrex CMI-1700048 e Ultrex CMI-
700049 listam os tipos de membranas testadas até agora nos 
reatores MEC, sendo que a escolha da membrana depende 
dos parâmetros nos quais uma MEC opera.3,66,114

Em relação à câmara anódica, o pH pode afetar 
a atividade microbiana, pois os microrganismos são 
sensíveis a mudanças do pH do meio e pequenas variações 
podem causar alterações no metabolismo microbiano, 
e consequentemente à oxidação da matéria orgânica. A 

Figura 6. (A) Curva de “vulcão” da atividade catalítica dos metais versus a força de ligação metal-H e (B) capacidade de ligação de 
diferentes catalisadores com os intermediários. FONTE: Adaptado de Savla et al. (2022)95
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maioria dos estudos de MEC descrevem o funcionamento 
em condições de pH próximo de 7.115–117

Além do pH, variações de temperatura afetam o 
crescimento e a taxa de transferência de elétrons das bactérias 
exoeletrogênicas, podendo levar a mudanças na comunidade 
e/ou na atividade microbiana e, consequentemente, no 
desempenho do reator.116–120 Normalmente, a operação dos 
reatores é realizada à temperatura ambiente.66,118–122

Em relação à câmara catódica, na operação de uma MEC 
para produção de H2, em comunidades microbianas mistas, 
onde bactérias fermentativas e arqueias metanogênicas 
estão presentes no compartimento anódico, a metanogênese 
(etapa final do processo de biodegradação anaeróbia da 
matéria orgânica em CH4 e CO2) pode se estabelecer.30 
Esses microrganismos, capazes de transformar acetato ou 
CO2 em metano, limitam a produção do H2 no cátodo.123,124 
Por isso, a operação do sistema em pH abaixo de 7, baixo 
tempo de retenção hidráulico em reatores contínuos, uso de 
membranas, etc., são estratégias descritas para a inibição 
da formação de CH4 e aumento da fração de prótons que 
devem ser coletados no cátodo. 66,114,125

3. Medindo a Produção de H2 na MEC

Diferentes métodos têm sido usados para identificar e 
quantificar o hidrogênio produzido em MEC.95 Em geral, 
a escolha da técnica apropriada depende do tamanho do 
reator e da sensibilidade e capacidade do aparelho de 
medição de gás. 

O volume de H2 produzido por uma MEC pode ser 
medido, por exemplo, pelo método de liberação contínua 
de gás baseado no deslocamento de água, representado 
na Figura 7A, no qual o compartimento (A) é preenchido 
de água e colocado invertido no compartimento (B). O 
compartimento no qual o gás é formado é equipado com 
tubulação com saída no compartimento (A). Assim, à 
medida que o hidrogênio é produzido, ele sai pela tubulação 
e desloca a água no compartimento (A).111 

Outra técnica de baixo custo é conhecida como método 
Owen, no qual, usa-se um dispositivo para coleta de 
gás, representado na Figura 7B. Neste, pode ser usado 

manômetros de pressão calibrados, ou compartimento de 
coleta ligado ao headspace do reator, que ainda pode ser 
acoplado a outros equipamentos (como cromatógrafo a 
gás) para quantificação dos gases produzidos em reatores 
anaeróbios em escala de laboratório. No entanto, o 
método requer calibração cuidadosa do volume de gás 
versus pressão, e a medição precisa de gases específicos é 
dificultada pelo fato de que a calibração está relacionada à 
composição e solubilidade do gás, temperatura, volume do 
headspace e razão entre volume de líquido e gás.126

Indiretamente, a relação entre a quantidade de produto 
formado (H2) e substrato consumido fornece o desempenho 
da MECs na produção de H2. Este pode ser obtida de várias 
maneiras, Logan et al. descrevem diferentes parâmetros, 
como rendimento, recuperação catódica de H2, eficiência 
coulômbica, etc.18

O rendimento de H2 pode ser estimado como:

  (14)

onde  é o número de mol de hidrogênio produzido e ɳS é 
o número de mol de substrato consumido. 

O número de mol de hidrogênio produzido é calculado 
como:

  (15)

onde VH2 é o volume (L) de hidrogênio produzido, P é a 
pressão atmosférica (bar), R é a constante universal do gás 
(8,314 J.K-1.mol) e T é a temperatura (K).

Rearranjando a Equação 14, temos:

  (16)

onde MS é a massa do substrato e ∆CS é a diferenca na 
concentração do substrato ao longo de um tempo t. 

Quando se realiza a determinação da demanda química 
de oxigênio (DQO) ao longo de um período de tempo 
durante a operação da MEC, o rendimento de hidrogênio 

Figura 7. (A) representação do método de liberação contínua de gás baseado no deslocamento de água e (B) representação do 
método Owen (método intermitente). FONTE: Adaptada de Rani et al. (2022) & Pena et al. (2022)111,126
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com base na massa DQO pode ser dado como:

  (17)
 

A recuperação total de hidrogênio é dada como:

  (18)

onde CE é a eficiência coulômbica e Rcat é a recuperação 
catódica de hidrogênio. 

Esses dois parâmetros podem ser calculados como:

  (19)

onde nth é o número de mols de hidrogênio que podem ser 
teoricamente produzidos e nCE = Cp/(2F) é o número de 
mols de hidrogênio que podem ser produzidos a partir da 
corrente medida (Cp é o total de coulombs calculado pela 
integração da corrente ao longo do tempo, F é a constante 
de Faraday e 2 é o número de mol de elétrons por mol de 
hidrogênio).

Assim, 

  (20)

onde  é o número total de mols de H2 produzidos.

3.1. Quantidade de H2 produzido em MECs 

Por fim, cabe ressaltarmos a quantidade de hidrogênio 
formado em reatores MEC. A Tabela 5 mostra uma síntese 
de alguns estudos empregando diferentes substratos e 
culturas puras ou mistas no ânodo, para geração de bio-H2 
no cátodo. A voltagem aplicada em sistemas MEC viabiliza 
muito a aplicação futura em escalas industriais, uma vez 
que, em comparação à voltagem aplicada em sistemas de 
hidrólise da água (1,2 a 2,0 V), temos uma economia de 
energia de aproximadamente 70%.

3.2. Outras aplicações das MECs

Nos últimos tempos as MECs vêm sendo investigadas 
para a formação de outros subprodutos de valor agregado. 
Após várias abordagens serem testadas para reduzir o 
desenvolvimento de CH4 em MECs, as quais na sua 

Tabela 5. Produção quantitativa de hidrogênio em MECs      

Substrato
Cultura Microbiana/ 

Bioânodo

Tipo do Eletrodo
Produção de H2

Voltagem 
Aplicada

Ref.
Ânodo Cátodo

Acetato Mista

FG Pt 0,02 m3 H2 m-3 dia-1 0,5 V 32

FG Ti 0,052 m3 H2 m-3 dia-1 0,8 V 127

TC TC 0,53 m3 H2 m-3 dia-1 0,6 V 128

TC TC 2,0 m3 H2 m-3 dia-1 0,6 V

FB Einox 1,7 m3 H2 m-3 dia-1 0,5 V 129

BG TC 0,0087 m3 H2 m-3 dia-1 0,8 V 130

GG Pt 1,58 m3 H2 m-3 dia-1 1,0 V 131

FC N/E 0,59 m3 H2 m-3 dia-1

0,9 V 132
FC N/E 0,35 m3 H2 m-3 dia-1

FC N/E 0,58 m3 H2 m-3 dia-1

FC N/E 1,50 m3 H2 m-3 dia-1

FC TC 4,3 m3 H2 m-3 dia-1 0,6 V 56

FG Ni Foam 50 m3 H2 m-3 dia-1 1,0 V 96

BG TC 1,99 m3 H2 m-3 dia-1 0,6 V 133

BG TC 3,12 m3 H2 m-3 dia-1 0,8 V

Glicose Mista

BG TC 0,37 m3 H2 m-3 dia-1 0,8 V 77

BG TC 0,83 m3 H2 m-3 dia-1 0,5 V
77

BG TC 1,83 m3 H2 m-3 dia-1 0,9 V

BG TC 0,25 m3 H2 m-3 dia-1 0,6 V 134

Glicerol

Pura 
(Pseudomonas aeruginosa)

FC TC 0,46 L H2 dia-1 0.8 V 135

Mista
FG Pt 0,6 L H2 dia-1 0,5 V 77

FC Bio-C 1,7 L H2 dia-1 1,0 V 136

FG = Feltro de grafite | TC = Tecido de carbono | FC = Fibras de carbono | GG = Grânulos de grafite | BG = Buchas de grafite | Einox = escova de aço 
inoxidável | Bio-C = Bio-cátodo | N/E = não especificado 
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maioria acabaram sendo exaustiva e ineficaz em termos 
energéticos,50,51,137–140 a produção de CH4 através de MECs 
passou a ser estudada, uma vez que oferece vantagens 
quando comparada ao processo de digestão anaeróbica,139,140 
refletindo na economia energética do processo.50,51,137,138

Com os estudos acerca da possibilidade em se usar 
microrganismos como catalisadores em cátodos, surgiram 
vários novos caminhos para aplicações das MECs. Van 
Eerten-Jansen et al. (2013)141 e Park et al. (2018)142 
apresentaram os primeiros estudos mostrando o processo 
de eletrorredução microbiana para formação de etanol 
(C2H5OH) usando biocátodos. Thygesen et al. (2010)143 
estimaram que aproximadamente 178 kg de C2H5OH e 20 kg 
de H2 poderiam ser produzidos a partir de uma tonelada de 
palha. Porém, outros estudos48 apontam para a coprodução 
de vários outros produtos concomitantes ao C2H5OH, e 
consequentemente baixos rendimento do mesmo ainda é 
um desafio nesta aplicação. Além disso, o mecanismo de 
formação do C2H5OH por via eletroquímica ainda não está 
claro, dificultando sua ampliação e reprodução de MEC na 
produção deste.141,142

4. Perspectivas e Considerações Finais

Apesar do grande número de artigos publicados na 
última década sobre os avanços no desenvolvimento das 
MECs, as eficiências descritas ainda são muito baixas para 
competir com as tecnologias existentes para produção de 
hidrogênio.95 Embora estudos para aplicação em larga 
escala tenham sido relatados recentemente, nos quais 
reatores com volume de 20-50 litros vêm sendo descrito na 
literatura, 56,94,121,133,144,145 essa tecnologia ainda está longe de 
ser implementada em escala prática.

Estudos mais recentes mostram ainda que o 
desenvolvimento das MEC é multidisciplinar e colaborativo, 
sendo este, um pré-requisito para entender e superar as 
possíveis limitações e aumentar a produtividade desses 
sistemas. Entre as perspectivas apresentadas até o momento, 
há o relato do aumento na produção de hidrogênio 
pela diminuição na resistência interna com redução no 
espaçamento entre o ânodo e o cátodo, além de estudos 
sobre o efeito do uso de diferentes tampões na produção 
de hidrogênio e resistência à solução.33,66

Os aspectos tecno-econômicos, como custos de material, 
cinética de reação, pureza do hidrogênio, etc., também são 
considerados do desenvolvimento das MECs e continuam 
sendo os principais desafios no desenvolvimento dos 
sistemas e tornar o processo economicamente viável.33

Estudos sobre o controle dos meios de alimentação, da 
tensão para determinar o sucesso do processo também são 
primordiais. Normalmente, uma fonte de alimentação de 
corrente contínua (CC) é usada,33 em escala de laboratório, 
o uso de potenciostatos como fonte de tensão de entrada 
para os sistemas vem sendo descrito na literatura.95 A 
vantagem de usar o potenciostato como fonte de alimentação 

é o controle do potencial, evitando flutuações durante a 
operação das MECs.33

As MECs vêm se mostrando uma tecnologia versátil 
que oferece várias aplicações, além da produção de 
hidrogênio, que foi abordada nesta revisão. Usando 
diferentes potenciais definidos, alterando a comunidade 
microbiana ou modificando a arquitetura do sistema, as 
MECs podem ser recanalizados para fornecer a aplicação 
desejada.21–24,26,33,43,118 O uso de biocátodos bacterianos 
também abrem novos caminhos para ampliar o escopo de 
aplicações para tecnologias baseadas em MEC.95 Todos 
os estudos apresentados e muitos outros apontam que as 
diversas aplicações dos sistemas MECs indicam uma ampla 
gama de oportunidades para que essas tecnologias sejam 
comercializadas em um futuro próximo.3,66,114
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