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Sistemas Bioeletroquimicos: Célula Eletrolitica
Microbiana para a Producao de Hidrogénio

Bioelectrochemical Systems: Microbial Electrolysis Cell for Hydrogen
Production

Alex S. Castro,><™ Valeria Reginatto,*” Adalgisa R. de Andrade®<*

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 (H,). With varied applications,
MEC can generate H, 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 CO,, 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 H,. Technological
advances in recent decades have led to an improvement in H, 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. Introducao

A formacio de hidrogénio por meio da eletrélise da 4gua, embora seja um processo livre
de combustiveis fésseis, requer uma alta demanda energética. Assim, geralmente aplica-se uma
voltagem entre 1,2 ¢ 2,0 V vs. ERH nas condi¢des normais de temperatura e pressdo.' Isto faz
com que a obtenc¢do de H,, pela quebra da ligacdo quimica entre os dtomos de hidrogénio e
oxigénio da dgua, seja um processo caro. Alguns esforgos tém sido feitos no sentido de empregar
energia solar ou energia e6lica para tornar a eletrélise da d4gua mais sustentdvel.>?

Nas ultimas décadas, processos bioldgicos também vém se tornando uma alternativa para
producio de H,.*% A fermentagdo de compostos organicos (denominada fermentac@o escura),
na qual bactérias fermentativas convertem carboidratos em hidrogénio, vem sendo amplamente
estudada.”'’ A quantidade de H, obtida neste processo ainda € considerada baixa;'® com um
maximo tedrico de 4 mol de H, por mol de matéria organica oxidada. Assim, uma alternativa
para o baixo desempenho do processo fermentativo € o desenvolvimento de sistemas hibridos,
utilizando bactérias combinadas com outros sistemas, para expandir as possibilidades
tecnoldgicas de produgio do H,."”

Entre os sistemas hibridos estdo a célula eletrolitica microbiana (MEC, do inglés
microbial electrolysis cell). Desde a primeira publicacdo em 2008, os estudos a respeito
do desenvolvimento de MECs vém apresentando progressos. A variedade de fontes de
combustivel e o alto rendimento tornam a MEC uma abordagem promissora para a produgdo
de H,, principalmente a partir de residuos com baixo valor econdmico, como aguas residuais
e residuos agroindustriais."

Assim, esse artigo apresenta uma abordagem didética para descrever conceitos tedricos que
envolvem as MECs, dando énfase na arquitetura do sistema com o objetivo visando mostrar o
desenvolvimento destes reatores na producgio de hidrogénio.

1.1. Sistemas bioeletroquimicos e MEC: defini¢gdo, conceitos tedricos e termodinamicos

Sistemas bioeletroquimicos (BES, do inglés bioelectrochemical systems) abrangem diversas
tecnologias envolvendo o uso de microrganismos como biocatalisadores e a eletroquimica, nestas
estdo as c€lulas de combustivel microbianas (MFC, do inglés microbial fuel cell) para produgio de
energia, eletrodidlise microbiana (MEDC, do inglés microbial electrodialysis cells) e as MECs.***!
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Os microrganismos usados como catalisadores podem
ser compostos por diferentes tipos de bactérias, como, por
exemplo, as metanogénicas, capazes de produzir metano
para o meio extracelular e as acetogénicas, capazes de
produzir acetato em meio anaerébico. Podemos encontrar
também bactérias eletroativas (EAB, do inglés electroactive
bacteria) capazes em aceitar elétrons — denominadas
eletrogéneas e as exoeletrogénicas, com capacidade
de transferir elétrons extracelularmente. Assim, a sele¢do
de bactérias exoeletrogénicas como catalisadores torna-se
favoravel para uma MEC por gerar CO,, elétrons e prétons
(H*) com o intuito de produzir produtos quimicos de alto
valor agregado,” especialmente em hidrogénio, e outros
produtos, tais como metano e etanol.>***

Nas MECs as reagdes bioquimicas (oriundas da
fermentagdo escura) ocorrem concomitantemente a
eletrdlise.” Assim, parte da demanda energética € suprida
pelo metabolismo das bactérias exoeletrogénicas que, por
meio da oxidagdo da matéria orginica no compartimento
anddico, geram CO,, elétrons e prétons.>* Dentro desta
perspectiva, muita energia € economizada para conduzir
o processo de formagdo do H,. Além disso, devido o
metabolismo dos microrganismos, torna-se possivel
a producdo de subprodutos da oxidagcdo da matéria
organica.”™ %

A arquitetura da MEC usada ¢ similar as células
eletroliticas tradicionais, que consistem em um anodo e
um catodo, onde um filme de microrganismo cresce em
um dos eletrodos ou em ambos, sendo os compartimentos,
normalmente, separados por uma membrana permedvel a
prétons.>>30:31

No anodo ocorre a oxidagdo (por exemplo, oxidagdo
de acetato ou residuos organicos), enquanto a redugdo
ocorre no catodo (com formacgao de H,). O meio utilizado
geralmente € uma solucio aquosa, constituida de varios
eletrélitos necessdrios para aumentar a condutividade
da solug@o no processo eletrolitico e fonte de carbono
apropriadas para o desenvolvimento dos microrganismos
no biofilme.?**

A Figura 1 apresenta um esquema de uma MEC, na
qual a oxidagdo de compostos organicos € catalisada por
microrganismos na camara anddica, combinada com a
producao do hidrogénio na cidmara catédica.*® Este processo
é possivel, pois a liberacdo de elétrons por bactérias
exoeletrogénicas é combinada com prétons, oriundos da
oxidacdo, para formar gds hidrogénio no cidtodo como
produto® a partir de um potencial aplicado (E,,).

Para entender melhor o cdlculo energético na produgdo
de hidrogénio em um dispositivo MEC; tomaremos o
exemplo pratico do uso de acetato (CH,COO~) como
fonte de carbono inicial, (sob as seguintes condicdes
experimentais: [CH,COO]=[HCO;] =10 mmol L'; pH 7;
25 °C; pH, = 1 atm). Para oxidag@o completa do acetato as
reacdes eletroquimicas que ocorrem no anodo e no catodo
sdo descritas abaix0.?%%
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Figura 1. Representacdo de uma MEC para produgdo de hidrogénio.
FONTE: Autor

Anodo: CH,COO + 4H,0 — 2HCO; + 9H* + 8¢ (1)

Cétodo: 8H* + 8¢~ — 4H, 2)

Reagdo global: CH,COO™ +4H,0 -2 HCO, +H*+4H, (3)
AG,° =+ 104,6 kJ mol"!

A formagdo de hidrogénio nio € espontanea (AGr®
positivo) e, portanto, € necessario fornecer ao sistema uma
energia adicional para que a reagdo ocorra.

Os potenciais tedricos calculados para as Equacdes 1 e 2
isto &, anodo e catodo estdo mostrados nas Equagdes 4 e 5:

CH,COO"
g =Ry, |emcoo] ; J @)
8¢ \[Hco; [ HY
_ RT  [[Pn]
cat 2F 1n([H+]2) (5)

E2 = 0,187V, E2, = 0 V; R= 8,314 J K' mol, T(K),
aplicando-se esses valores para as condicdes determinadas
temos que o potencial do anodo € igual a -0,279 V e o
potencial do catodo igual a -0,414 V. Para que a eletrdlise
ocorra o potencial aplicado deve ser superior ao potencial
de equilibrio (E,) da reagio (Equagdo 6).%

E

t’qz

Ecat - Ean (6)

Aplicando os valores calculados parao E,, e E_, temos
que o potencial de equilibrio € dado pela Equacao 7:

E,=(-0414V)-(-0279V)=-0,14V @)
Em condig¢des de operagdo o potencial aplicado (E,,) serd
sempre maior que o potencial de equilibrio (E.,) devido a

perdas internas no sistema: sobrepotencial anédico (na) que
inclui a resisténcia de transferéncia eletronica da bactéria,
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sobrepotencial catédico (nc), perdas Shmicas, resisténcias
da membrana e solugdo (iz),**** como apresentado na
Equacdo 8.

E,=E,+na+mnc+iy ®)

A formacdo quantitativa de hidrogénio em uma MEC
pode ser diretamente proporcional ao potencial aplicado,
sendo que este deve ser maior ao apresentado na Equacéo 7.
No entanto, este aumento pode levar a alteracdo no
metabolismo ou ainda, a ruptura e morte celular.’*

Em células de eletrélise convencionais, empregando
catalisadores inorganicos, por exemplo, a platina, os
processos de eletrélise da dgua para formagdo de H,,
apresentam eficiéncia na faixa de 40 a 70%.%-%3° Em
contrapartida, em uma MEC, ao usar microrganismos
como catalisador, a eficiéncia da oxidacdo da matéria
organica apresenta estd na faixa de 60 a 90%.%4! Isso
se torna possivel devido a jungdo de reacdes bioldgicas
e eletroquimicas que favorecem a oxidag¢do completa da
matéria organica.”

1.2. A arquitetura das MECs

A eficiéncia na produ¢ao de hidrogénio em MECs esta
intrinsecamente ligada a arquitetura do sistema,**> uma vez
que cada componente individual pode causar resisténcia ao
fluxo de corrente e aumentar as perdas 6hmicas liquidas do

FONTE DE ENERGIA FONTE DE ENERGIA

il b

A B

sistema. Assim, os componentes que formam uma MEC
devem ser feitos de materiais biocompativeis, quimicamente
inertes e capazes de se sustentar nas condi¢cdes ambientais
extremas que prevalecem no sistema.?s-2

Nos ultimos anos, diferentes configuracdes de MECs,
apresentadas na Figura 2, foram desenvolvidas para
melhorar os rendimentos da produgédo de H,.

Os primeiros projetos incluiam MEC do tipo H com
portas de coleta de gds para a cAmara do catodo,***
posteriormente, MECs de cAmara tnica ou camaras duplas
foram comumente empregadas. A Tabela 1 sintetiza algumas
vantagens e desvantagens dessas duas configuracdes das
MEC:s.

Em MECs de camara dupla, para manter a pureza do
hidrogénio, anodo e citodo sdo separados fisicamente por
membranas de troca i6nica. As membranas mais comuns
utilizadas sdo membranas de troca de prétons (PEM, do inglés
proton exchange membrane), membranas de troca anidénica
(AEM, do inglés anion exchange membrane), membranas
bipolares, membranas de mosaico de carga, etc.*>*

As membranas dificultam a difusdo dos substratos,
hidrogénio e de microrganismos entre as cdmaras anddica
e catddica, permitindo, preferencialmente, o transporte
de prétons entre os eletrodos. Além disso, atuam como
separador para evitar curto-circuito entre os eletrodos na
MEC.#

Experimentalmente, por facilitar a difusdo de prétons e
por ser resistente em pH na faixa de 6 — 7 (condicao ideal

FONTE DE ENERGIA

C D

Figura 2. Representacdo dos modelos de reatores MEC, na qual (A) MEC de duas cdmaras com membrana de troca idnica; (B) MEC de

camara tinica sem membrana; (C) MEC de camara iinica com configura¢ao multianddica; e (D) um sistema acoplado MFC-MEC onde

o MFC atua como fonte de alimentagdo. AEM = membrana de troca anidnica; PEM = membrana de troca de prétons; MFC = célula de
combustivel microbiana. FONTE: Adaptado de Varanasi et al. (2018)*

Tabela 1. Vantagens e desvantagens de diferentes configuracdes de MEC

Camara Unica

Camara Dupla

Vantagens

* Redug@o de perdas potenciais;
* Densidades de corrente e taxas de
produgio de H, mais altas.

* A membrana impede a difusdo de H,
do cdtodo para o anodo;
* Aumento da pureza do H,.

Desvantagens

* Produc@o concomitante de metano;
« Baixa pureza de H,.

« Distancia entre os eletrodos aumenta
a resisténcia do sistema;
* Aumento do custo total de produgdo de H,.

Vol. 16, No. 1, 2024
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para a sobrevivéncia da microbiota), a membrana mais
comumente usada € a membrana de troca de prétons de
Naﬁon. 18,19,23,24,26,32,33.45

Membranas de troca anidnica, como AMI-7001,%
membranas de troca seletiva de cations monovalentes
CSO,* Ultrex CMI-17000* e Ultrex CMI-7000* listam os
tipos de membranas testadas nos reatores MEC, sendo que
a escolha da membrana depende dos parametros nos quais
a MEC opera e do interesse na formagao de subprodutos
especificos na cAmara anddica.’*>3

Em contrapartida, o uso de membrana aumenta a
resisténcia interna do sistema e causa desequilibrio de
pH entre os dois eletrodos. A mudanga de pH pode afetar
negativamente a atividade bacteriana tanto na camara
anddica quanto na catddica,’ levando também a densidades
de corrente mais baixas em uma determinada tensdo
aplicada.®

Outra desvantagem pode ser a incrustagdo de fons
na membrana, que pode diminuir a transferéncia de
elétrons dos microrganismos para o material anddico, e
consequentemente, a produ¢io de hidrogénio no citodo.*

1.3. Camara anddica

Exercendo o papel de biocatalisador, bactérias
exoeletrogénicas utilizam o anodo como aceptor de elétrons
extracelular para realizar a respiracao anaerdbia.*® Portanto,
é essencial que o material utilizado para o anodo seja
condutor, ndo corrosivo, barato e de natureza biocompativel.
Eletrodos a base de carbono vém sendo amplamente usados
como coletores de elétrons em MECs.?¢323

Devido a porosidade, eletrodos de feltro de carbono,
bucha de carbono, entre outros,” oferecem densidades
de corrente mais alta em comparacdo com os eletrodos

planares, como pode ser visto na Tabela 2. Isso ocorre
porque eletrodos porosos fornecem dreas de alta superficie
para fixagdo de bactérias.’

O crescimento dos microrganismos no anodo € feito a
partir de um in6culo, suspensdo de microrganismos para
auxiliar o inicio da oxidagdo microbiana. Podem-se usar
fontes de microrganismos mistas (quando populagdes de
microrganismos diferentes estdo presentes) ou culturas
puras (quando apenas uma espécie de microrganismo
estd presente), cuja vantagens e desvantagens?**~% sdo
apresentadas na Tabela 3. Assim, os microrganismos de
interesse sdo colocados em um meio de cultura contendo
nutrientes para promover o crescimento microbiano. 8232464

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

Por fim, € necessdrio que haja matéria organica
(substrato) para que esta seja metabolizada pelos
microrganismos. O processo de transferéncia de elétrons
e prétons pelas bactérias ao anodo € complexo.” As
bactérias exoeletrogénicas oxidam o substrato, os elétrons
produzidos no catabolismo intracelular sdo transportados até
amembrana celular e os elétrons sdo capturados pelo coletor
de elétrons (eletrodo de trabalho/anodo) e transferidos para
o catodo.*¢*

A transferéncia de elétrons da matéria orgdnica
(substrato) para o eletrodo € essencial,”! pois, a intera¢do
dos microrganismos com os componentes do sistema
bioeletroquimico desempenha um papel crucial na producio
dos produtos. Portanto, a compreensdo da transferéncia
de elétrons extracelular microbianos (EET, do inglés
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 c¢cm™?) REF
Papel de carbono 0,025 - 0,09 56,57
Tecido de carbono 0,05-0,74 58-60
Feltro de carbono 61
Bucha de carbono 0,8-1,3 62,63

Tabela 3. Vantagens e desvantagens do uso de culturas mistas e puras para formagao do biofilme no dnodo

de uma MEC

Culturas Mistas

Culturas Puras

Vantagens

¢ Fornece maior valor de tensdo (V) durante o
processo de oxidacao da matéria orgénica;

¢ Alta variedade de subprodutos:

* Maior tempo do ciclo de vida com formagdo de
um biofilme mais estdvel

Por ser um consdcio microbiano de espécie
conhecida, apresenta:

* Reprodutibilidade;
* Reacio redox especificas;

* Mecanismo de reacdes bioquimicas conhecidas;

Desvantagens

e Complexidade para entender o mecanismo das

reagoes

* Vulnerabilidade por necessitar de manipulagdo em
sistema estéril

160
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para desenvolver novas estratégias para projetar MECs de
maneira eficaz.””

A Figura 3 apresenta um esquema do processo EET.™
Nele, os microrganismos exoeletrogénicos, oxidam matéria
organica usada como substrato e, elétrons sao transferidos
para enzimas respiratorias pelo NADH. 7*75 Esses elétrons
fluem por uma cadeia respiratéria, movendo prétons
através de uma membrana interna. Os prétons fluem de
volta para a célula através da enzima ATPase criando ATP
e os elétrons sdo finalmente liberados para um aceptor de
elétrons.”

1.4. Mecanismos de transferéncia de elétrons

A transferéncia de elétrons para o anodo por (I) via
direta (DET, do inglés direct electron transfer), ou seja,
pelo contato dos microrganismos ou por suas proteinas de
membrana associadas a cadeia transportadora de elétrons

com o anodo, requer o contato fisico entre a célula e o anodo.
Este mecanismo pode envolver transportadores de elétrons
ligados a membrana e apéndices condutores chamados
nanofios.?*3*%7 Tem sido demonstrado que proteinas redox
ativa, como, por exemplo, citocromo do tipo C e proteinas
ferro-enxofre, localizadas na membrana externa’ estiao
envolvidos nesta via e (II) por via indireta empregando
substancias mediadoras (MET, do inglés mediated electron
transfer) produzidas pelos préprios microrganismos ou
adicionadas ao meio, como corantes.?3074

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

Enquanto os elétrons percorrem o circuito externo, os
proétons, oriundos da oxidag@o do substrato, atravessam a
membrana trocadora de prétons e geram o hidrogénio no
catodo. Portanto, a escolha do substrato € essencial para
determinar o rendimento final de hidrogénio.?***’* Pode-

77 N AT N 27 e
H* N H* T N
’I‘ Q T Citocromo C TH N
s = = el |
R .
N 1
\Y | membrana
1
1
_
» - =
2NADH 2NAD* H*+0, 2H,0,
/ﬂ FADH, FAD® ADP ATP
Cd
// HO
substrato

Figura 3. Representac@o da transferéncia de elétrons extracelulares microbianos, onde (I) NADH desidrogenase; (IT)
succinato-coenzima Q redutase (succinato desidrogenase); (III) citocromo redutase; (IV) citocromo oxidase; (V) ATP
sintase. FONTE: adaptado de Uria Molt6 (2012)™

produtos
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Figura 4. Representacdo dos mecanismos de transferéncia de elétrons por bactérias eletroativas. Onde:
(A) transferéncia direta de elétrons por proteinas ligadas a membrana, (B) nanofios, (C) transferéncia de
elétrons mediada e (D) produtos finais de fermentacao. FONTE: adaptado de Uria Molt6 (2012)™
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se empregar desde carboidratos simples até substratos
complexos, como biomassa (celulose). No entanto, a
eficiéncia de conversdo depende do tipo de substrato
utilizado.'”** A Tabela 4 sumariza o nimero de mol
tedricos de elétrons e prétons (H*) fornecidos pela oxidacio
de alguns dos substratos mais usados em MECs.”’

Ao aplicar uma voltagem maior que a definida na
equacdo (7) os elétrons sdo transportados para o catodo,
sendo posteriormente usados para produzir hidrogénio
por reducdo dos prétons. O transporte de cations através
da solug@o compensa o transporte externo de elétrons.’*’®

1.5. Camara catoddica

O ambiente do citodo em MECs também deve ser
mantido na auséncia de O, para evitar a formagdo de
H,O em vez de H,.””% Além disso, o pH pode influenciar
no desempenho geral da reacdo de desprendimento de
hidrogénio,*¥! pois qualquer mudanga nos potenciais redox
no cdtodo pode levar a altos sobrepotenciais.® A temperatura
também tem um efeito significativo no desempenho
das MECs, pois a cinética da formacdo de hidrogénio &
fortemente dependente da temperatura.®?

1.6. Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio (HER)

A escolha do material do catodo bem como os parametros
operacionais da camara catédica estd intrinsecamente ligada
a reagdo de desprendimento de hidrogénio (HER).?-80:81
Portanto, € fundamental entendermos seu mecanismo.

A HER, representada na Figura 5, pode ocorrer por
duas vias, limitantes para a taxa de produgao de hidrogénio
em MECs, pois envolve a transferéncia de massa entre as
interfaces do catodo.**%

A primeira etapa do mecanismo € a reagio eletroquimica
de Volmer (conhecida como reacdo de descarga), na qual
a transferéncia de e~ do circuito externo para o citodo &
acoplada a adsorcdo de H* do eletrdlito para o citodo,
que no que lhe concerne leva a producdo do atomo de
H adsorvido na superficie do eletrodo (Equacdo 9).54%
O destino deste dtomo de H adsorvido depende do tipo
de material, presenga ou auséncia de catalisador, ou das
condicdes experimentais. 848

A segunda etapa da formacdo de H, pode ocorrer por
meio de uma reacdo quimica (reagdo de Tafel) ou uma
reacdo eletroquimica (reagdo de Heyrovsky).?38086 Se a
reagdo de Tafel for favorecida, dois dtomos de H adsorvidos
se combinam na superficie do eletrodo para formar H,

Tabela 4. Quantidade tedrica de prétons gerados em uma MEC, de acordo com
o substrato fornecido no anodo. FONTE: Adaptado de Selembo et al. (2009)”

Substrato

Reacio

Acetato
Glicerol
Glicose
Lactato
Propano-1,3-diol

Propionato

C,H,0,+ 2H,0 — 2CO, + 8H* + 8¢
C,H,0,+ 3H,0 — 3CO, + 14H* + 14¢
C¢H,,0,+ 6H,0 — 6CO, + 24H" + 24e
C,H,0,+ 3H,0 — 3CO, + 12H" + 12¢
C,H;0,+ 4H,0 — 3CO, + 16H* + 16¢°
C,H,0,+ 4H,0 — 3CO, + 14H* + 14e

H+
—_

ETAPA ELETROQUIMICA N 2

Reacdo eletroquimica O,
de Volmer

Figura 5. Mecanismo da reagdo de desprendimento de hidrogénio. FONTE: Adaptado de
Varanasi et al. (2018)*
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(Equagdo 10), ao passo que, se a reagdo de Heyrovsky
for favorecida (Equacdo 11), o 4tomo de H adsorvido ¢
recombinado com H* e e para produzir H,.3355287

Reagdo de Volmer: H,0*+e > H*+H,0 (9)
Reagdo de Tafel: H* + H* > H, (10)
Reagdo de Heyrovsky: H* + H,0* + e~ — H,+ H,O (11)

Em condigdes alcalinas, a HER ¢ favorecida pela etapa
de adsorcao e dissociacdo através da qual H* € produzido
devido a quebra da ligagio H-O-H.>>84858788 Portanto, a
etapa determinante que produz H* € a reacdo de Volmer.
Em contrapartida, sob condig¢des dcidas, a reagdo que ocorre
no catodo envolve a reducio do fon hidrénio a molécula
de hidrogénio. Assim, a reacdo de desprendimento do
hidrogénio € favorecida através da transferéncia de elétrons
(na reag@o de Heyrovsky) ou pela recombinacdo dos dois
prétons absorvidos (na reagdo de Tafel).®*° A ocorréncia
das etapas de Tafel ou Heyrosky ird depender da forca da
liga¢do de H* com a superficie do material catédico.

1.7. O sobrepotencial da HER

O sobrepotencial da HER € o potencial extra, além
do potencial termodindmico, necessdrio para conduzir a
reagdo a uma determinada densidade de corrente.**328 O
sobrepotencial total (1) pode ser definido como a soma do
sobrepotencial de concentrag@o (nc) e ativacio (na), como
apresentado na Equagdo 12:%

n=mnc+na 12)

na pode ser expresso como a energia associada a
reagdo eletroquimica real na interface do eletrodo. O
sobrepotencial de ativacdo pode ser melhorado pelo uso de
catalisadores especificos que compreendem sitios ativos
para desprendimento de H,.%

Ja o nc pode ser expresso pela energia associada a
diferenca de concentracdio de reagentes e produtos entre o
volume da solugio e a superficie do eletrodo.®” Quando o H,
é produzido (corrente catédica liquida), o reagente (H*) deve
ser transportado da solucdo para a superficie do citodo, e os
produtos devem ser transportados da superficie do eletrodo
para a solugio.*® Quando a reacao de transferéncia de carga
é rapida, o transporte ndo acompanha a reagio na superficie
do catodo, as concentragdes superficiais de reagentes e
produtos diferem das concentragdes em massa surgindo um
sobrepotencial de concentra¢ao nc.’!

O nc pode ser diminuido através da melhoria do
transporte de massa. O transporte de massa € a soma do
transporte por difusdo, migragdo e conveccdo, que pode
ser expresso matematicamente com a equacdo de Nernst-
Planck® (Equag@o 13). Em alguns casos, o transporte de
massa pode ser limitado a 1 ou 2 termos, por exemplo, a
migragdo pode ser diminuida através do uso de um eletrélito
suporte. O efeito do transporte por convecgdo pode ser
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considerado na espessura da camada de difusao.’>8087:88

NORY )

6C(x) ZF, +C() (13)
Ox RT

Com J(x) o fluxo da espécie i a distancia x da superficie
(mol.m?.s™), D, o coeficiente de difusio da espécie i (m*.s™),
dC,(x)/0x o gradiente de concentragdo na distancia x, z; a
carga da espécie i, C, a concentracao da espécie i (mol.m™),
00(x)/0x o gradiente de potencial na distincia x, e v (x) a
velocidade de fluxo linear do eletrdlito (m.s™).3+3%

No equilibrio termodinamico (n = 0), as taxas da
reacdo eletroquimica de oxidagdo e reducdo sdo as mesmas
(equilibrio dindmico) e cada uma € igual a densidade de
corrente de troca. Qualquer desvio do equilibrio (isto é,
aplicacdo de um sobrepotencial) resultard em uma reagdo
liquida de oxidag@o ou reducdo. Assim, quanto maior o valor
da densidade de corrente de troca, maior a taxa de reacio
do eletrodo em qualquer sobrepotencial.®

O coeficiente de transferéncia € outro parametro
importante na cinética do eletrodo, porque determina como
o sobrepotencial afeta a taxa de reacao do eletrodo,® e esta
relacionado com a simetria da barreira de energia da reacio
do eletrodo. Um coeficiente de transferéncia de 0,5 implica
uma barreira de energia simétrica, resultante em uma parte
anddica e catodica simétrica da curva n-J. Um coeficiente de
transferéncia > 0,5 resulta em um aumento mais acentuado
da parte catddica, enquanto um coeficiente de transferéncia
< 0,5 resulta em um aumento mais acentuado da parte
anddica da curva n-J. O coeficiente de transferéncia &
tipicamente entre 0,3 e 0,7, e muitas vezes um valor de 0,5
pode ser assumido.308

1.8. Influéncia do sobrepotencial na escolha do material
para catodo

Rozendal er al.’' relataram que o catodo € responsavel por
47% do total de despesas de capital para o desenvolvimento
de MECs. Assim, o desenvolvimento de catodos com bom
desempenho para a produg@o de hidrogénio com baixo
custo de producio € o foco de varios estudos. Inimeros
trabalhos empregam carbono com alguma porcentagem de
metais, como, por exemplo, o citodo de carbono com 40%
de Platina.! 339294

Catalisadores metdlicos sdo comumente empregados
em cdtodos de células eletroliticas. Especificamente
para a HER, materiais condutores enriquecidos com
porcentagem de metais do bloco d da tabela periédica pode
ser uma alternativa para diminuir os custos da fabricagdo
de reatores.”

Savla et al. (2022)% apresentam a atividade catalitica
de diferentes metais versus a for¢a de ligacdo metal-H.
Esta curva, em forma de “vulcao” (Figura 6A), € baseada
do principio de Sabatier (ao qual um catalisador ideal ndo
deve se ligar muito fortemente aos produtos ou se ligar aos
reagentes muito fracamente),” e € muito util para avaliar a
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eficiéncia dos metais nas reacdes de formacao de hidrogénio.

No ponto méximo da curva encontra-se a condi¢@o ideal
onde a ligacdo metal-H ndo € tao fraca, portanto, o metal
pode ser suficientemente coberto com H adsorvido (H,).
A forca da ligagdo de adsor¢do ndo passiva a superficie
permitindo que o produto H, libere o sitio ativo do metal logo
apés a reagao.”?% Assim, os metais dos grupos 8, 9 e 10
do bloco d da tabela periddica, t€m sobrepotenciais baixos
para o HER,**7%8 pois podem ser encontrados proximos ou
ponto ideal da curva.

Para alcangar efeito catalitico sinérgico, estudos vém
apresentando®*-'% 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, 0 aumento
da area de superficie especifica do citodo vem sendo
investigada. Resultados satisfatérios mostram que através
do aumento da drea de superficie especifica de um citodo
de metal, uma maior taxa de producdo de H, pode ser
alcancada em um determinado sobrepotencial. No entanto,
a atividade catalitica intrinseca do metal ndo € aumentada
por tal modificagdo (exceto no caso de um catalisador
nanoestruturado),80-8489.90

Essencialmente, um aumento na drea de superficie
especifica aumenta a densidade de corrente aparente
(densidade de corrente com base na area projetada do
catodo), enquanto mantém a densidade de corrente real
(densidade de corrente com base na drea de superficie real).
Altas dreas superficiais especificas podem ser obtidas através
do uso de feltros metdlicos e espumas.’*8

Ainda € possivel notar na Figura 6 que os metais do grupo
Pt (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) tém uma alta atividade catalitica,
portanto, um baixo sobrepotencial para o HER, fazendo
com que, principalmente a platina, seja o catalisador mais
promissor para a reacdo de desprendimento de hidrogénio.”

No entanto, os custos associados tornam seu uso
impraticavel para fins de grande escala. 3% Virias
alternativas a platina, como ligas a base de niquel,***
eletrodos de difusdo de gds,*® foram relatadas, embora
sua eficiéncia seja muito menor em comparacio com 0s
eletrodos de platina. Materiais como folha de cobre,' tecido
de carbono,'” nanofolhas de grafeno,'”” disco de grafite,'"®
niquel foam,” carvao ativado,'” estdo na lista dos varios

A -0,64 -0,44 -0,24 -0,04

catalisadores metdlicos utilizados em catodos para a reacio
de desprendimento de hidrogénio em sistemas MECs.

Recentemente, os chamados biocdtodos (ciatodos que
utilizam bactérias como catalisadores) também tém sido
explorados em MECs para produg¢@o de hidrogénio, servindo
como uma alternativa de baixo custo aos catalisadores
metdlicos.''” Outra drea em ascensdo € o uso da quimica
computacional para tentar prever a atividade catalitica de
ligas'" na producao de hidrogénio em MECs.

A Figura 6B apresenta o grafico de vulcao modificado
descrito por Savla et al.,*? no qual a energia de ligacao
do hidrogénio e a medida da atividade catalitica foram
plotadas nos eixos x e y, respetivamente. O grafico
apresenta trés bifurcacgdes: (i) a inclinacdo a esquerda,
onde o catalisador e os intermedidrios estdo fortemente
ligados; (ii) uma regido de ligacdo ideal (a regido mais
alta) onde o catalisador e os intermedidrios estdo ligados
nem muito forte, nem muito fraco, na qual os catalisadores
nesta regido seguem o principio de Sabatier e também sdo
considerados um dos melhores catalisadores para uma
determinada reacdo, e (iii) a inclinacdo a direita, onde
os catalisadores e os intermedidrios estdo fracamente
ligados.”

2. Condicdes Operacionais das Camaras

Experimentalmente, por conta de facilitar a difusdo de
protons e por ser resistente em pH na faixa de 6 — 7 (condi¢io
ideal para a sobrevivéncia da microbiota),''>!"* a membrana
mais comumente usada € a membrana de troca de prétons de
Nafion.!819:23:2426:32.3345 Porém, membranas de troca aniOnica,
como AMI-7001,* membranas de troca seletiva de c4tions
monovalentes CSO,*” Ultrex CMI-17000® e Ultrex CMI-
7000% listam os tipos de membranas testadas até agora nos
reatores MEC, sendo que a escolha da membrana depende
dos pardmetros nos quais uma MEC opera.>66-114

Em relagdo a cimara anddica, o pH pode afetar
a atividade microbiana, pois os microrganismos sdo
sensiveis a mudancgas do pH do meio e pequenas variagdes
podem causar alteracdes no metabolismo microbiano,
e consequentemente a oxidagdo da matéria orgdnica. A

0,16 B

log(io/(A cm™2))

ligacdoideal

AG (etapa de reagdo mais dificil)
ligacs
Caafo,.te

-0,4 -0,2 0 0,2
BGy./(eV)

0,4

AG (descritora)

Figura 6. (A) Curva de “vulcido” da atividade catalitica dos metais versus a forga de ligacdo metal-H e (B) capacidade de ligacdo de
diferentes catalisadores com os intermedidrios. FONTE: Adaptado de Savla et al. (2022)%
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maioria dos estudos de MEC descrevem o funcionamento
em condi¢des de pH proximo de 7.'15-117

Além do pH, variagdes de temperatura afetam o
crescimento e a taxa de transferéncia de elétrons das bactérias
exoeletrogénicas, podendo levar a mudangas na comunidade
e/ou na atividade microbiana e, consequentemente, no
desempenho do reator.'®'** Normalmente, a operacio dos
reatores € realizada a temperatura ambiente.%!18-122

Em relagdo a cdmara catédica, na operagio de uma MEC
para produg¢ao de H,, em comunidades microbianas mistas,
onde bactérias fermentativas e arqueias metanogénicas
estdo presentes no compartimento anddico, a metanogénese
(etapa final do processo de biodegradacdo anaerdbia da
matéria orginica em CH, e CO,) pode se estabelecer.®
Esses microrganismos, capazes de transformar acetato ou
CO, em metano, limitam a produgio do H, no catodo.'*!2*
Por isso, a operacdo do sistema em pH abaixo de 7, baixo
tempo de retengao hidraulico em reatores continuos, uso de
membranas, etc., sdo estratégias descritas para a inibicio
da formacdo de CH, e aumento da fragcdo de prétons que
devem ser coletados no cdtodo. 6614125

3. Medindo a Produc¢ao de H, na MEC

Diferentes métodos t€ém sido usados para identificar e
quantificar o hidrogénio produzido em MEC.*> Em geral,
a escolha da técnica apropriada depende do tamanho do
reator e da sensibilidade e capacidade do aparelho de
medicdo de gés.

O volume de H, produzido por uma MEC pode ser
medido, por exemplo, pelo método de liberagcdo continua
de gas baseado no deslocamento de dgua, representado
na Figura 7A, no qual o compartimento (A) € preenchido
de 4dgua e colocado invertido no compartimento (B). O
compartimento no qual o gis é formado € equipado com
tubulacdo com saida no compartimento (A). Assim, a
medida que o hidrogénio € produzido, ele sai pela tubulacio
e desloca a dgua no compartimento (A).'"!

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

A

®
m

compartimento A

compartimento B

compartimento no qual o gés é formado

mandmetros de pressdo calibrados, ou compartimento de
coleta ligado ao headspace do reator, que ainda pode ser
acoplado a outros equipamentos (como cromatégrafo a
g4s) para quantificagdo dos gases produzidos em reatores
anaerdbios em escala de laboratdrio. No entanto, o
método requer calibragdo cuidadosa do volume de gas
versus pressdo, e a medicdo precisa de gases especificos €
dificultada pelo fato de que a calibracdo estd relacionada a
composicdo e solubilidade do gds, temperatura, volume do
headspace e razao entre volume de liquido e gés.'*

Indiretamente, a relagdo entre a quantidade de produto
formado (H,) e substrato consumido fornece o desempenho
da MECs na produgdo de H,. Este pode ser obtida de varias
maneiras, Logan et al. descrevem diferentes parametros,
como rendimento, recuperagdo catddica de H,, eficiéncia
couldmbica, etc.'®

O rendimento de H, pode ser estimado como:

Y, = (14)
Ns

onde n,; € o nimero de mol de hidrogénio produzido e n, €
o numero de mol de substrato consumido.

O ntiimero de mol de hidrogénio produzido ¢ calculado
como:

Vi 15
RT (15)

Ny, =

onde Vu, é o volume (L) de hidrogénio produzido, P € a
pressdo atmosférica (bar), R € a constante universal do gas
(8,314 J.K'".mol) e T € a temperatura (K).

Rearranjando a Equagdo 14, temos:

Y _ m01H2 _ VHZPMS
] molS RTAC,

(16)

onde M € a massa do substrato e AC € a diferenca na
concentracdo do substrato ao longo de um tempo t.
Quando se realiza a determina¢@o da demanda quimica
de oxigénio (DQO) ao longo de um periodo de tempo
durante a operagdo da MEC, o rendimento de hidrogénio

_ headspace

de coleta

" oumandémetro

L

@

Figura 7. (A) representagdo do método de liberag@o continua de gds baseado no deslocamento de dgua e (B) representagdo do
método Owen (método intermitente). FONTE: Adaptada de Rani ef al. (2022) & Pena et al. (2022)'1:126
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com base na massa DQO pode ser dado como:

v, PM
YH — gH 2 - H, H, ( 1 7)
> | gDOO RTADQO
A recuperagdo total de hidrogénio € dada como:
RHZ :CERcat (18)

onde C; € a eficiéncia couldmbica e R, € a recuperagdo
catédica de hidrogénio.
Esses dois parametros podem ser calculados como:

ofs)

onde n,, € o nimero de mols de hidrogénio que podem ser
teoricamente produzidos e no; = C,/(2F) € o nimero de
mols de hidrogénio que podem ser produzidos a partir da
corrente medida (C, € o total de coulombs calculado pela
integragdo da corrente ao longo do tempo, F € a constante
de Faraday e 2 € o nimero de mol de elétrons por mol de
hidrogénio).
Assim,

e
ny,

19)

Tabela 5. Produgéao quantitativa de hidrogénio em MECs

i’le

(20)

e {2)

onde 7, € o nimero total de mols de H, produzidos.

Neg

3.1. Quantidade de H, produzido em MECs

Por fim, cabe ressaltarmos a quantidade de hidrogénio
formado em reatores MEC. A Tabela 5 mostra uma sintese
de alguns estudos empregando diferentes substratos e
culturas puras ou mistas no dnodo, para geracdo de bio-H,
no catodo. A voltagem aplicada em sistemas MEC viabiliza
muito a aplicacdo futura em escalas industriais, uma vez
que, em comparagdo a voltagem aplicada em sistemas de
hidrélise da dgua (1,2 a 2,0 V), temos uma economia de
energia de aproximadamente 70%.

3.2. Outras aplicagdes das MECs

Nos tltimos tempos as MECs vém sendo investigadas
para a formac@o de outros subprodutos de valor agregado.
Ap6s varias abordagens serem testadas para reduzir o
desenvolvimento de CH, em MECs, as quais na sua

1 Mi i Tipo do Eletrodo 1
Substrato Cu tur? o icrobiana/ = Producao de H, Vo t‘a gem Ref.
Bioanodo Anodo Catodo Aplicada
FG Pt 0,02 m*H, m>dia’ 0,5V 32
FG Ti 0,052 m*H, m>dia’! 0,8V 127
TC TC 0,53 m*H, m*dia’! 0,6V 128
TC TC 2,0 m*H, m>dia’! 0,6V
FB S 1,7 m*H, m* dia’! 05V 129
BG TC 0,0087 m*H, m>dia’ 08V 130
GG Pt 1,58 m*H, m>dia’! LoV 131
Acetato Mista FC N/E 0,59 m*H, m?dia!
FC N/E 0,35 m*H, m>dia’
09V 132
FC N/E 0,58 m*H, m?dia!
FC N/E 1,50 m*H, m3dia!
FC TC 4,3 m*H, m>dia 0,6 V 56
FG Ni Foam 50 m*H, m*dia! 1,0V 96
BG TC 1,99 m*H, m>dia’! 0,6V 133
BG TC 3,12 m*H, m>dia’ 08V
BG TC 0,37 m*H, m~dia’ 08V 77
BG TC 0,83 m*H, m~dia’ 0,5V
Glicose Mista 77
BG TC 1,83 m*H, m~dia’! 09V
BG TC 0,25 m*H, m>dia! 0,6 V 134
Pura FC TC 0,46 L H, dia” 08V 135
(Pseudomonas aeruginosa)
Glicerol FG Pt 0,6 L H,dia" 05V 77
Mista
FC Bio-C 1,7 L H, dia™ 1,0V 136

FG = Feltro de grafite | TC = Tecido de carbono | FC = Fibras de carbono | GG = Granulos de grafite | BG = Buchas de grafite | E;,,, = escova de ago

inoxidével | Bio-C = Bio-cdtodo | N/E = nido especificado
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maioria acabaram sendo exaustiva e ineficaz em termos
energéticos,’* 1137140 3 produgdo de CH, através de MECs
passou a ser estudada, uma vez que oferece vantagens
quando comparada ao processo de digestdo anaerdbica,'3*!14
refletindo na economia energética do processo.’*3!:137:138

Com os estudos acerca da possibilidade em se usar
microrganismos como catalisadores em cédtodos, surgiram
varios novos caminhos para aplicagdes das MECs. Van
Eerten-Jansen er al. (2013)!*! e Park et al. (2018)'4?
apresentaram os primeiros estudos mostrando o processo
de eletrorreducdo microbiana para formagdo de etanol
(C,H;OH) usando biocitodos. Thygesen et al. (2010)'*
estimaram que aproximadamente 178 kg de C,H;OH e 20 kg
de H, poderiam ser produzidos a partir de uma tonelada de
palha. Porém, outros estudos*® apontam para a coproducio
de varios outros produtos concomitantes ao C,H;OH, e
consequentemente baixos rendimento do mesmo ainda é
um desafio nesta aplicacdo. Além disso, o mecanismo de
formagdo do C,H;OH por via eletroquimica ainda ndo estd
claro, dificultando sua ampliagdo e reproducdo de MEC na
producgio deste.'*!142

4. Perspectivas e Consideracoes Finais

Apesar do grande nimero de artigos publicados na
ultima década sobre os avangos no desenvolvimento das
MEC:s, as eficiéncias descritas ainda sdo muito baixas para
competir com as tecnologias existentes para produgio de
hidrogénio.”> Embora estudos para aplicagdo em larga
escala tenham sido relatados recentemente, nos quais
reatores com volume de 20-50 litros vém sendo descrito na
literatura, >6-9+121.133.144.145 eg5a tecnologia ainda estd longe de
ser implementada em escala pratica.

Estudos mais recentes mostram ainda que o
desenvolvimento das MEC € multidisciplinar e colaborativo,
sendo este, um pré-requisito para entender e superar as
possiveis limitagdes e aumentar a produtividade desses
sistemas. Entre as perspectivas apresentadas até o momento,
ha o relato do aumento na produgio de hidrogénio
pela diminuicdo na resisténcia interna com redug@o no
espacamento entre o anodo e o catodo, além de estudos
sobre o efeito do uso de diferentes tampdes na produgdo
de hidrogénio e resisténcia a solugao.?

Os aspectos tecno-econdmicos, como custos de material,
cinética de reacdo, pureza do hidrogénio, etc., também sio
considerados do desenvolvimento das MECs e continuam
sendo os principais desafios no desenvolvimento dos
sistemas e tornar o processo economicamente viavel.*

Estudos sobre o controle dos meios de alimentacdo, da
tensao para determinar o sucesso do processo também sao
primordiais. Normalmente, uma fonte de alimentacdo de
corrente continua (CC) € usada,*® em escala de laboratdrio,
o uso de potenciostatos como fonte de tensao de entrada
para os sistemas vem sendo descrito na literatura.” A
vantagem de usar o potenciostato como fonte de alimentacio
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é o controle do potencial, evitando flutuacdes durante a
operacao das MECs.*

As MECs vém se mostrando uma tecnologia versatil
que oferece varias aplicagdes, além da produgio de
hidrogénio, que foi abordada nesta revisdo. Usando
diferentes potenciais definidos, alterando a comunidade
microbiana ou modificando a arquitetura do sistema, as
MECs podem ser recanalizados para fornecer a aplicacio
desejada.?!-24263343.118 O uso de biocdtodos bacterianos
também abrem novos caminhos para ampliar o escopo de
aplicacdes para tecnologias baseadas em MEC.* Todos
os estudos apresentados e muitos outros apontam que as
diversas aplicacdes dos sistemas MECs indicam uma ampla
gama de oportunidades para que essas tecnologias sejam
comercializadas em um futuro préximo.>¢1

Agradecimentos

Os autores agradecem a Fundacdo de Amparo a
Pesquisa de Sdo Paulo (FAPESP) (Processos: 2014/50945-
4, 2019/24916-0, 2021/010134-7 e 2022/04024-0),
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior (CAPES) e ao Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) INCT
465571/2014-0).

Referéncias Bibliograficas

1. Silva, H. A.; Silva, M. S.; Resumos do Il Congresso Nacional de
Engenharia de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis, Natal,
Brasil, 2015. [Link]

2. Escapa, A.; Gémez, X.; Tartakovsky, B.; Mordn, A.; Estimating
microbial electrolysis cell (MEC) investment costs in wastewater
treatment plants: Case study. International Journal of Hydrogen
Energy 2012, 37, 18641. [Crossref]

3. Siirer, M. G.; Arat, H. T.; Advancements and current technologies

on hydrogen fuel cell applications for marine vehicles.
International Journal of Hydrogen Energy 2022, 47, 19865.
Crossref]

4., de S4, L. R. V.; Cammarota, M. C.; Ferreira-Leitdo, V. S.;
Produc@o de hidrogénio via fermentagdo anaerébia - Aspectos
gerais e possibilidade de utilizagdo de residuos agroindustriais
Brasileiros. Quimica Nova 2014, 37, 857. [Crossref]

5. Kim, J. P.; Kim, K. R.; Choi, S. P.; Han, S. J.; Kim, M. S.; Sim,
S. J.; Repeated production of hydrogen by sulfate re-addition

in sulfur deprived culture of Chlamydomonas reinhardtii.
International Journal of Hydrogen Energy 2010, 35, 13387.
Crossref]

6. Ran, C.; Zhang, F.; Sun, H.; Zhao, B.; Effect of culture medium
on hydrogen production by sulfur-deprived marine green algae
Platymonas subcordiformis. Biotechnology and Bioprocess
Engineering 2009, 14, 835. [Crossref]

7. Kamalaskar, L. B.; Dhakephalkar, P. K.; Meher, K. K.; Ranade,
D. R.; High biohydrogen yielding Clostridium sp. DMHC-

167


https://editorarealize.com.br/editora/anais/conepetro/2016/TRABALHO_EV052_MD4_SA12_ID2258_11072016214236.pdf
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2012.09.157
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.12.251
https://doi.org/10.5935/0100-4042.20140138
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.11.113
https://doi.org/10.1007/s12257-008-0287-x

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

168

Sistemas Bioeletroquimicos: Célula Eletrolitica Microbiana para a Produgdo de Hidrogénio

10 isolated from sludge of distillery waste treatment plant.
International Journal of Hydrogen Energy 2010, 35, 10639.
Crossref]

Tai, J.; Adav, S. S.; Su, A.; Lee, D. J.; Biological hydrogen
production from phenol-containing wastewater using Clostridium
butyricum. International Journal of Hydrogen Energy 2010, 35,
13345. [Crossref

Skonieczny, M. T.; Yargeau, V.; Biohydrogen production from
wastewater by Clostridium beijerinckii: Effect of pH and
substrate concentration. International Journal of Hydrogen
Energy 2009, 34, 3288. [Crossref]

Beckers, L.; Hiligsmann, S.; Hamilton, C.; Thonart, P.;
Fermentative hydrogen production by Clostridium butyricum
CWBI1009 and Citrobacter freundii CWBI952 in pure
and mixed cultures. Biotechnology, Agronomy, Society and
Environment 2010, /4. [Link]

Mandal, B.; Nath, K.; Das, D.; Improvement of biohydrogen
production under decreased partial pressure of H, by Enterobacter
cloacae. Biotechnology Letters 2006, 28, 831. [Crossref
PubMed]

Jayasinghearachchi, H. S.; Sarma, P. M.; Singh, S.; Aginihotri,
A.; Mandal, A. K.; Lal, B.; Fermentative hydrogen production
by two novel strains of Enterobacter aerogenes HGN-2 and HT
34 isolated from sea buried crude oil pipelines. International
Journal of Hydrogen Energy 2009, 34, 7197. [Crossref]
Ghosh, D.; Hallenbeck, P. C.; Fermentative hydrogen yields from

different sugars by batch cultures of metabolically engineered
Escherichia coli DIT135. International Journal of Hydrogen
Energy 2009, 34, 7979. [Crossref]

Niu, K.; Zhang, X.; Tan, W. S.; Zhu, M. L.; Characteristics of
fermentative hydrogen production with Klebsiella pneumoniae
ECU-15 isolated from anaerobic sewage sludge. International
Journal of Hydrogen Energy 2010, 35, 71. [Crossref]
Reginatto, V.; Antdnio, R. V.; Fermentative hydrogen production

from agroindustrial lignocellulosic substrates. Brazilian Journal
of Microbiology 2015, 46, 323. [Crossref] [PubMed]
Chookaew, T.; Prasertsan, P.; Ren, Z. J.; Two-stage conversion

of crude glycerol to energy using dark fermentation linked
with microbial fuel cell or microbial electrolysis cell. New
Biotechnology 2014, 31, 179. [Crossref] [PubMed]

Fonseca, E. U.; Kim, K. Y.; Rossi, R.; Logan, B. E.; Improving

microbial electrolysis stability using flow-through brush
electrodes and monitoring anode potentials relative to
thermodynamic minima. International Journal of Hydrogen
Energy 2021, 46, 9514. [Crossref]

Logan, B. E.; Call, D.; Cheng, S.; Hamelers, H. V. M.; Sleutels,
T. H. J. A.; Jeremiasse, A. W.; Rozendal, R. A.; Microbial
electrolysis cells for high yield hydrogen gas production from
organic matter. Environmental Science & Technology 2008, 42,
8630. [Crossref] [PubMed]

Zeppilli, M.; Villano, M.; Majone, M.; Microbial electrolysis

cell to enhance energy recovery from wastewater treatment.

Chemical Engineering Transactions 2015, 43, 2341.
Crossref]

Kumar, P.; Kuppam, C.; Bioelectrochemical Systems - Principles

and Processes., la. ed, Springer: 2020. [Link]

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Kadier, A.; Simayi, Y.; Abdeshahian, P.; Azman, N. F;
Chandrasekhar, K.; Kalil, M. S.; A comprehensive review
of microbial electrolysis cells (MEC) reactor designs and
configurations for sustainable hydrogen gas production.
Alexandria Engineering Journal 2016, 55, 427. [Crossref

Rabaey, K.; Rozendal, R. A.; Microbial electrosynthesis -
Revisiting the electrical route for microbial production. Nature
Reviews Microbiology 2010, 8, 706. [Crossref] [PubMed]

Kadier, A.; Simayi, Y.; Kalil, M. S.; Abdeshahian, P.; Hamid,
A. A.; A review of the substrates used in microbial electrolysis

cells (MECs) for producing sustainable and clean hydrogen gas.
Renewable Energy 2014, 71, 466. [Crossref]

Lu, L.; Ren, Z. J.; Microbial electrolysis cells for waste
biorefinery: A state of the art review. Bioresource Technology
2016, 215, 254. [Crossref] [PubMed]

Nakagama, A.; Dissertagcdo de Mestrado, Universidade de Sao
Paulo, 2017. [Link]

Khosravanipour Mostafazadeh, A.; Drogui, P.; Brar, S. K.; Tyagi,
R. D.; Bihan, Y. le; Buelna, G.; Microbial electrosynthesis of
solvents and alcoholic biofuels from nutrient waste: A review.
Journal of Environmental Chemical Engineering 2017, 5, 940.
Crossref]

Boshagh, F.; Rostami, K.; van Niel, E. W. J.; Application of
kinetic models in dark fermentative hydrogen production—A
critical review. International Journal of Hydrogen Energy 2022,
47,21952. [Crossref]

Mahmoud, R. H.; Gomaa, O. M.; Hassan, R. Y. A.; Bio-
electrochemical frameworks governing microbial fuel cell

performance: Technical bottlenecks and proposed solutions.
RSC Advances 2022, 12, 5749. [Crossref]

Radhika, D.; Shivakumar, A.; Kasai, D. R.; Koutavarapu, R.;
Peera, S. G.; Microbial Electrolysis Cell as a Diverse Technology:
Overview of Prospective Applications, Advancements, and
Challenges. Energies 2022, 15, 2611. [Crossref]

Logan, B. E.; Rossi, R.; Ragab, A.; Saikaly, P. E.; Electroactive
microorganisms in bioelectrochemical systems. Nature Reviews
Microbiology 2019, 17, 307. [Crossref] [PubMed]

Lawson, K.; Rossi, R.; Regan, J. M.; Logan, B. E.; Impact

of cathodic electron acceptor on microbial fuel cell internal
resistance. Bioresource Technology 2020, 316, 123919.
Crossref] [PubMed]

Rozendal, R. A.; Hamelers, H. V. M.; Euverink, G. J. W.; Metz,
S. J.; Buisman, C. J. N. Principle and perspectives of hydrogen

production through biocatalyzed electrolysis. International
Journal of Hydrogen Energy 2006, 31, 1632. [Crossref]

Varanasi, J. L.; Veerubhotla, R.; Pandit, S.; Das, D.; Biohydrogen
Production Using Microbial Electrolysis Cell: Recent Advances

and Future Prospects; Mohan, S. V.; Varjani, S.; Pandey, A., eds.;
Microbial Electrochemical Technology - Sustainable Platform
for Fuels, Chemicals and Remediation - Biomass, Biofuels and

Biochemicals. Elsevier, 2019, cap. 5.7. [Crossref]

Bockris, J. O. M.; Reddy, A. K. N.; Gamboa-Aldeco, M.;
Eletroquimica Moderna 2A: Fundamentos de Eletronica. Ed.
Nova York: Kluwer Academic, 2000.

Bard, A. J.; Faulkner, L. R.; Métodos eletroquimicos:
fundamentos e aplicagdes., 2a. ed, 2001.

Rev. Virtual Quim.


https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.05.020
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.11.111
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.01.044
https://popups.uliege.be/1780-4507/index.php?id=6170
https://doi.org/10.1007/s10529-006-9008-8%20
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16786249
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.06.079
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.08.004
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.10.071
https://doi.org/10.1590/S1517-838246220140111%20
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26273246
https://doi.org/10.1016/j.nbt.2013.12.004%20
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24380781
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.12.102
https://doi.org/10.1021/es801553z%20
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19192774
https://doi.org/10.3303/CET1543391
https://link.springer.com/book/10.1007/978-981-15-6872-5
https://doi.org/10.1016/j.aej.2015.10.008
https://doi.org/10.1038/nrmicro2422
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20844557
https://doi.org/10.1016/j.renene.2014.05.052
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.03.034
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/27020129
https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/44/44138/tde-17072018-141641/pt-br.php
https://doi.org/10.1016/j.jece.2017.01.015
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.05.031
https://doi.org/10.1039/d1ra08487a
https://doi.org/10.3390/en15072611
https://doi.org/10.1038/s41579-019-0173-x
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/30846876
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.123919
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/32771939
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2005.12.006
https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/B9780444640529000352

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

Castro

Zhang,Y.; Tese de Doutorado, Technical University of Denmark,
2012. [Link]

Wang, K.; Sheng, Y.; Cao, H.; Yan, K.; Zhang, Y.; Impact
of applied current on sulfate-rich wastewater treatment and
microbial biodiversity in the cathode chamber of microbial
electrolysis cell (MEC) reactor. Chemical Engineering Journal
2017, 307, 150. [Crossref

Zeng, K.; Zhang, D.; Recent progress in alkaline water
electrolysis for hydrogen production and applications. Progress
in Energy and Combustion Science 2010, 36, 307. [Crossref]
Palhares, D. D. E; Dissertacdo de Mestrado, Universidade
Federal de Uberlandia, 2016. [Link]

Shen, R.; Liu, Z.; He, Y.; Zhang, Y.; Lu, J.; Zhu, Z.; Si, B.; Zhang,
C.; Xing, X. H.; Microbial electrolysis cell to treat hydrothermal
liquefied wastewater from cornstalk and recover hydrogen:
Degradation of organic compounds and characterization of
microbial community. International Journal of Hydrogen Energy
2016, 41, 4132. [Crossref

Li, X.; Jin, X.; Zhao, N.; Angelidaki, I.; Zhang, Y.; Efficient
treatment of aniline containing wastewater in bipolar membrane
microbial electrolysis cell-Fenton system. Water Research 2017,
119, 67. [Crossref] [PubMed]

Baek, G.; Rossi, R.; Logan, B. E.; Changes in electrode

resistances and limiting currents as a function of microbial
electrolysis cell reactor configurations. Electrochimica Acta
2021, 388, 138590. [Crossref]

Kadier, A.; Simayi, Y.; Abdeshahian, P.; Azman, N. F;
Chandrasekhar, K.; Kalil, M. S.; A comprehensive review

of microbial electrolysis cells (MEC) reactor designs and
configurations for sustainable hydrogen gas production.
Alexandria Engineering Journal 2016, 55, 427. [Crossref

Madram, A. R.; Fathollahi Zonouz, A.; Pouretedal, H. R.; Effect
of temperature on kinetics of the hydrogen evolution reaction on
Ni-P-C cathodes in alkaline solution Article Information. Iranian
Journal of Hydrogen & Fuel Cell 2014, 4, 215. [Crossref]

Sugnaux, M.; Happe, M.; Cachelin, C. P.; Gasperini, A.; Blatter,

M.; Fischer, F.; Cathode deposits favor methane generation in
microbial electrolysis cell. Chemical Engineering Journal 2017,
324, 228. [Crossref]

Cheng, S.; Xing, D.; Call, D. F.; Logan, B. E.; Direct
biological conversion of electrical current into methane by

electromethanogenesis. Environmental Science & Technology
2009, 43, 3953. [Crossref] [PubMed]

Zhen, G.; Kobayashi, T.; Lu, X.; Xu, K.; Understanding methane
bioelectrosynthesis from carbon dioxide in a two-chamber

microbial electrolysis cells (MECs) containing a carbon
biocathode. Bioresource Technology 2015, 186, 141. [Crossref
PubMed]

Hou, Y.; Zhang, R.; Luo, H.; Liu, G.; Kim, Y.; Yu, S.; Zeng,
J.; Microbial electrolysis cell with spiral wound electrode
for wastewater treatment and methane production. Process
Biochemistry 2015, 50, 1103. [Crossref]

Xafenias, N.; Mapelli, V.; Performance and bacterial enrichment

of bioelectrochemical systems during methane and acetate
production. International Journal of Hydrogen Energy 2014,
39, 21864. [Crossref]

Vol. 16, No. 1, 2024

50.

S1.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

Wang, Y.; Bao, Y.; Hu, Y.; Recent progress in improving the yield
of microbially enhanced coalbed methane production. Energy
Reports 2023, 9, 2810. [Crossref]

Ghaderikia, A.; Taskin, B.; Yilmazel, Y. D.; Start-up strategies
of electromethanogenic reactors for methane production from
cattle manure. Waste Management 2023, 159, 27. [Crossref
PubMed]

Lao, M.; Li, P; Jiang, Y.; Pan, H.; Dou, S. X.; Sun, W.; From
fundamentals and theories to heterostructured electrocatalyst

design: An in-depth understanding of alkaline hydrogen
evolution reaction. Nano Energy 2022, 98, 107231. [Crossref]
Policastro, G.; Cesaro, A.; Fabbricino, M.; Photo-fermentative
hydrogen production from cheese whey: Engineering of a mixed
culture process in a semi-continuous, tubular photo-bioreactor.
International Journal of Hydrogen Energy 2023, 48, 21038.
Crossref]
Rozendal, R. A.; Hamelers, H. V. M.; Euverink, G. J. W.; Metz,
S.J.; Buisman, C. J. N.; Principle and perspectives of hydrogen
production through biocatalyzed electrolysis. International
Journal of Hydrogen Energy 2006, 31, 1632. [Crossref]
Xie, X.; Criddle, C.; Cui, Y.; Design and fabrication of
bioelectrodes for microbial bioelectrochemical systems. Energy
& Environmental Science 2015, 8, 3418. [Crossref
Call, D.; Logan, B. E.; Hydrogen production in a single chamber

microbial electrolysis cell lacking a membrane. Environmental
Science & Technology 2008, 42, 3401. [Crossref] [PubMed]
Liu, H.; Hu, H.; Chignell, J.; Fan, Y.; Microbial electrolysis:
Novel technology for hydrogen production from biomass.
Biofuels 2010, 1, 129. [Crossref]

Wrana, N.; Sparling, R.; Cicek, N.; Levin, D. B.; Hydrogen gas

production in a microbial electrolysis cell by electrohydrogenesis.

Journal of Cleaner Production 2010, 18, S105. [Crossref]

Cheng, S.; Logan, B. E.; Sustainable and efficient biohydrogen

production via electrohydrogenesis. PNAS 2007, 104, 18871.
Crossref]

Lalaurette, E.; Thammannagowda, S.; Mohagheghi, A.; Maness,

P.C.; Logan, B. E.; Hydrogen production from cellulose in a two-
stage process combining fermentation and electrohydrogenesis.
International Journal of Hydrogen Energy 2009, 34, 6201.
Crossref]

Hu, H.; Fan, Y.; Liu, H.; Hydrogen production using single-
chamber membrane-free microbial electrolysis cells. Water
Research 2008, 42, 4172. [Crossref] [PubMed]

Logan, B. E.; Call, D.; Cheng, S.; Hamelers, H. V. M.; Sleutels,
T. H. J. A.; Jeremiasse, A. W.; Rozendal, R. A.; Microbial
electrolysis cells for high yield hydrogen gas production from

organic matter. Environmental Science & Technology 2008, 42,
8630. [Crossref] [PubMed]

Sleutels, T. H. J. A.; Ter Heijne, A.; Buisman, C. J. N.; Hamelers,
H. V. M.; Bioelectrochemical systems: An outlook for practical
applications. ChemSusChem 2012, 5, 1012. [Crossref] [PubMed
Greenman, J.; Mendis, B. A.; Gajda, 1.; Teropoulos, I. A.;

Microbial fuel cell compared to a chemostat. Chemosphere 2022,
296, 133967. [Crossref] [PubMed

Gong, L.; Amirdehi, M. A.; Sonawane, J. M.; Jia, N.; Torres
De Oliveira, L.; Greener, J.; A biomembrane grown in situ for

169


https://backend.orbit.dtu.dk/ws/portalfiles/portal/10610046/Yifeng_Zhang_PhD_thesis_WWW_Version.pdf
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.07.106
https://doi.org/10.1016/j.pecs.2009.11.002
https://repositorio.ufu.br/bitstream/123456789/21286/1/Produ%C3%A7%C3%A3oHidrog%C3%AAnioEletr%C3%B3lise.pdf
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.01.032
https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.04.047
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/28436824
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2021.138590
https://doi.org/10.1016/j.aej.2015.10.008
https://doi.org/10.22104/ijhfc.2015.172
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.05.028
https://doi.org/10.1021/es803531g
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19544913
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2015.03.064
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/25812818
https://doi.org/10.1016/j.procbio.2015.04.001
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.05.038
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2023.01.127
https://doi.org/10.1016/j.wasman.2023.01.027
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/36731254
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2022.107231
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.07.063
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2005.12.006
https://doi.org/10.1039/c5ee01862e
https://doi.org/10.1021/es8001822
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18522125.
https://doi.org/10.4155/bfs.09.9
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2010.06.018
https://doi.org/10.1073/pnas.0706379104
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.05.112
https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.06.015
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18718624
https://doi.org/10.1021/es801553z
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19192774
https://doi.org/10.1002/cssc.201100732
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22674691
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.133967
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/35176300

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

170

Sistemas Bioeletroquimicos: Célula Eletrolitica Microbiana para a Produgdo de Hidrogénio

improved microfluidic microbial fuel cell performance using
a pure culture Geobacter sulfurreducens electroactive biofilm.
ChemRxiv. Cambridge: Cambridge Open Engage; 17 January
2022, Version 1. [Crossref]

Prathiba, S.; Kumar, P. S.; Vo, D. V. N.; Recent advancements
in microbial fuel cells: A review on its electron transfer
mechanisms, microbial community, types of substrates and
design for bio-electrochemical treatment. Chemosphere 2022,
286, 131856. [Crossref] [PubMed

Lovley, D. R.; Phillips, E. J. P.; Novel Mode of Microbial
Energy Metabolism: Organic Carbon Oxidation Coupled to

Dissimilatory Reduction of Iron or Manganese. Applied and
Environmental Microbiology 1988, 54, 6 [Crossref

Mancilio, L. B. K.; Ribeiro, G. A.; Lopes, E. M.; Kishi, L. T.;
Martins-Santana, L.; de Siqueira, G. M. V.; Andrade, A. R.;
Guazzaroni, M. E.; Reginatto, V.; Unusual microbial community
and impact of iron and sulfate on microbial fuel cell ecology
and performance. Current Research in Biotechnology 2020, 2,
64. [Crossref

Lovley, D. R.; Anaerobes into Heavy Metal: Dissimilatory
Metal Reduction in Anoxic Environments. Trends in Ecology
& Evolution 1993, 8, 213. [PubMed]

Parameswaran, P.; Bry, T.; Popat, S. C.; Lusk, B. G.; Rittmann,
B. E.; Torres, C. I.; Kinetic, electrochemical, and microscopic
characterization of the thermophilic, anode-respiring bacterium
Thermincola ferriacetica. Environmental Science & Technology
2013, 47, 4934. [Crossref] [PubMed]

Dai, H.; Yang, H.; Liu, X.; Jian, X.; Liang, Z.; Electrochemical
evaluation of nano-Mg(OH),/graphene as a catalyst for hydrogen
evolution in microbial electrolysis cell. Fuel 2016, 174, 251.
Crossref]

Lu, L.; Hou, D.; Fang, Y.; Huang, Y.; Ren, Z. J.; Nickel based
catalysts for highly efficient H2 evolution from wastewater in
microbial electrolysis cells. Electrochimica Acta 2016, 206, 381.
Crossref]

Yin, J.; Fan, Q.; Li, Y.; Cheng, F.; Zhou, P.; Xi, P.; Sun, S.; Ni-
C-N Nanosheets as Catalyst for Hydrogen Evolution Reaction.
Journal of the American Chemical Society 2016, 138, 14546.
Crossref]

Moltd, N. U.; Tese de Doutorado, Universitat Autonoma de
Barcelona, 2012. [Link]

Wang, W.; Zhang, B.; He, Z.; Bioelectrochemical deposition of
palladium nanoparticles as catalysts by Shewanella oneidensis
MR-1 towards enhanced hydrogen production in microbial
electrolysis cells. Electrochimica Acta 2019, 318, 794. [Crossref

Lu, S.; Tan, G.; Zhu, X.; H, Evolution Catalysts for Microbial
Electrolysis Cells. ACS Symposium Series 2020, 1342, 27.
Crossref]

Selembo, P. A.; Perez, J. M.; Lloyd, W. A.; Logan, B. E.;
High hydrogen production from glycerol or glucose by
electrohydrogenesis using microbial electrolysis cells.
International Journal of Hydrogen Energy 2009, 34, 5373.
Crossref]

Van Eerten-Jansen, M. C. A. A.; Heijne, A.; Buisman, C. J. N.;
Hamelers, H. V. M.; Microbial electrolysis cells for production
of methane from CO,: Long-term performance and perspectives.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

International Journal of Energy Research 2012, 36, 809.
Crossref]

Kiely, P. D.; Cusick, R.; Call, D. F.; Selembo, P. A.; Regan,
J. M.; Logan, B. E.; Anode microbial communities produced
by changing from microbial fuel cell to microbial electrolysis
cell operation using two different wastewaters. Bioresource
Technology 2011, 102, 388. [Crossref] [PubMed]

Jeremiasse, A. W.; Tese de Doutorado, Wageningen University,
2011. [Link]

Rossi, R.; Baek, G.; Logan, B. E.; Vapor-Fed Cathode Microbial
Electrolysis Cells with Closely Spaced Electrodes Enables

Greatly Improved Performance. Environmental Science &
Technology 2022, 56, 1211. [Crossref] [PubMed]
Yossan, S.; Xiao, L.; Prasertsan, P.; He, Z.; Hydrogen production

in microbial electrolysis cells: Choice of catholyte. International
Journal of Hydrogen Energy 2013, 38, 9619. [Crossref]

Tang, Z. Q.; Liao, L. W.; Zheng, Y. L.; Kang, J.; Chen, Y.
X.; Temperature effect on hydrogen evolution reaction at Au
electrode. Chinese Journal of Chemical Physics 2012, 25, 469.
Crossref]

Agwamba, E. C.; Louis, H.; Isang, B. B.; Ogunwale, G. J.;
Ikenyirimba, O. J.; Adeyinka, A. S.; Pristine fullerene (C,,)
metals (Mo, Fe, Au) engineered nanostructured materials as an

efficient electro-catalyst for hydrogen evolution reaction (HER):
A density functional theory (DFT) study. Materials Chemistry
and Physics 2023, 297, 127374. [Crossref]

Huang, J.; Hao, M.; Mao, B.; Zheng, L.; Zhu, J.; Cao, M.; The
Underlying Molecular Mechanism of Fence Engineering to Break
the Activity—Stability Trade-Off in Catalysts for the Hydrogen
Evolution Reaction. Angewandte Chemie - International Edition
2022, 61, €202114899.[Crossref] [PubMed]

Morales-Guio, C. G.; Stern, L. A.; Hu, X.; Nanostructured
hydrotreating catalysts for electrochemical hydrogen evolution.
Chemical Society Reviews 2014, 43, 6555. [Crossref]

Lao, M.; Li, P; Jiang, Y.; Pan, H.; Dou, S. X.; Sun, W.; From
fundamentals and theories to heterostructured electrocatalyst

design: An in-depth understanding of alkaline hydrogen
evolution reaction. Nano Energy 2022, 98, 107231. [Crossref]

Liu, J.; Wang, Z.; Kou, L.; Gu, Y.; Mechanism Exploration and
Catalyst Design for Hydrogen Evolution Reaction Accelerated
by Density Functional Theory Simulations. ACS Sustainable
Chemistry & Engineering 2023, 11, 467. [Crossref

Zhang, X.Y.; Xie, J. Y.; Ma,Y.; Dong, B.; Liu, C. G.; Chai, Y. M.;
An overview of the active sites in transition metal electrocatalysts
and their practical activity for hydrogen evolution reaction.
Chemical Engineering Journal 2022, 430, 132312. [Crossref]

Li, J.; Sun, J.; Li, Z.; Meng, X.; Recent advances in
electrocatalysts for seawater splitting in hydrogen evolution
reaction. International Journal of Hydrogen Energy 2022, 47,
29685. [Crossref

Rozendal, R. A.; Hamelers, H. V. M.; Rabaey, K.; Keller,
J.; Buisman, C. J. N.; Towards practical implementation
of bioelectrochemical wastewater treatment. Trends in
Biotechnology 2008, 26, 450. [Crossref] [PubMed]

Jafary, T.; Daud, W. R. W.; Ghasemi, M.; Kim, B. H.; Carmona-
Martinez, A. A.; Bakar, M. H. A.; Jahim, J. M.; Ismail, M.; A

Rev. Virtual Quim.


https://chemrxiv.org/engage/chemrxiv/article-details/61e4669bf81dfe00b6bae741
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.131856
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/34399268
https://journals.asm.org/doi/10.1128/aem.54.6.1472-1480.1988
https://doi.org/10.1016/j.crbiot.2020.04.001
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/21236151/
https://doi.org/10.1021/es400321c
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23544360
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2016.02.013
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.04.167
https://doi.org/10.1021/jacs.6b09351
https://www.tdx.cat/handle/10803/284032
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.06.038
https://doi.org/10.1021/bk-2020-1342.ch002
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.05.002
https://doi.org/10.1002/er.1954
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.05.019
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20554197
https://agris.fao.org/agris-search/search.do?recordID=NL2012022520
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c06769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/34971515
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.05.094
https://doi.org/10.1088/1674-0068/25/04/469-474
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.127374
https://doi.org/10.1002/anie.202114899
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/34931747
https://doi.org/10.1039/c3cs60468c
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2022.107231
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.2c05212
https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.132312
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.06.288
https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2008.04.008
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/18585807

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

Castro

comprehensive study on development of a biocathode for cleaner
production of hydrogen in a microbial electrolysis cell. Journal
of Cleaner Production 2017, 164, 1135. [Crossref]

HaoYu, E.; Cheng, S.; Scott, K.; Logan, B.; Microbial fuel cell
performance with non-Pt cathode catalysts. Journal of Power
Sources 2007, 171, 275. [Crossref]

Gil-Carrera, L.; Escapa, A.; Mehta, P.; Santoyo, G.; Guiot, S. R ;
Morién, A.; Tartakovsky, B.; Microbial electrolysis cell scale-up
for combined wastewater treatment and hydrogen production.
Bioresource Technology 2013, 130, 584. [Crossref]

Savla, N.; Guin, M.; Pandit, S.; Malik, H.; Khilari, S.; Mathuriya,
A.S.; Gupta, P. K.; Thapa, B. Sen; Bobba, R.; Jung, S. P.; Recent
advancements in the cathodic catalyst for the hydrogen evolution
reaction in microbial electrolytic cells. International Journal of
Hydrogen Energy 2022, 47, 15333. [Crossref]

Jeremiasse, A. W.; Hamelers, H. V. M.; Saakes, M.; Buisman, C.
J. N.; Ni foam cathode enables high volumetric H, production in
a microbial electrolysis cell. International Journal of Hydrogen
Energy 2010, 35, 12716. [Crossref]

Lu, L.; Ren, N.; Xing, D.; Logan, B. E.; Hydrogen production

with effluent from an ethanol-H,-coproducing fermentation
reactor using a single-chamber microbial electrolysis cell.
Biosensors and Bioelectronics 2009, 24, 3055. [Crossref
PubMed]

Lu, L.; Xing, D.; Xie, T.; Ren, N.; Logan, B. E.; Hydrogen
production from proteins via electrohydrogenesis in microbial
electrolysis cells. Biosensors and Bioelectronics 2010, 25, 2690.
Crossref] [PubMed]

Gao, C.; Liu, L.; Yang, F.; Development of a novel proton

exchange membrane-free integrated MFC system with
electric membrane bioreactor and air contact oxidation bed for
efficient and energy-saving wastewater treatment. Bioresource
Technology 2017, 238, 472. [Crossref] [PubMed]

Rozendal, R. A.; Hamelers, H. V. M.; Molenkamp, R. J.;
Buisman, C. J. N.; Performance of single chamber biocatalyzed
electrolysis with different types of ion exchange membranes.
Water Research 2007, 41, 1984. [Crossref] [PubMed]

Guo, K.; Prévoteau, A.; Rabaey, K.; A novel tubular microbial

electrolysis cell for high-rate hydrogen production. Journal of
Power Sources 2017, 356, 484. [Crossref]

Park, S. G.; Chae, K. J.; Lee, M.; A sulfonated poly(arylene
ether sulfone)/polyimide nanofiber composite proton exchange

membrane for microbial electrolysis cell application under the
coexistence of diverse competitive cations and protons. Journal
of Membrane Science 2017, 540, 165. [Crossref]

Nam, J.Y.; Tokash, J. C.; Logan, B. E.; Comparison of microbial

electrolysis cells operated with added voltage or by setting the
anode potential. International Journal of Hydrogen Energy 2011,
36, 10550. [Crossref]

Choi, M. J.; Yang, E.; Yu, H. W.; Kim, L. S.; Oh, S. E.; Chae, K.
J.; Transition metal/carbon nanoparticle composite catalysts as

platinum substitutes for bioelectrochemical hydrogen production
using microbial electrolysis cells. International Journal of
Hydrogen Energy 2019, 44, 2258. [Crossref

Jeremiasse, A. W.; Bergsma, J.; Kleijn, J. M.; Saakes, M.;
Buisman, C. J. N.; Cohen Stuart, M.; Hamelers, H. V. M.;

Vol. 16, No. 1, 2024

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

Performance of metal alloys as hydrogen evolution reaction
catalysts in a microbial electrolysis cell. International Journal
of Hydrogen Energy 2011, 36, 10482. [Crossref]

Selembo, P. A.; Merrill, M. D.; Logan, B. E.; Hydrogen
production with nickel powder cathode catalysts in microbial

electrolysis cells. International Journal of Hydrogen Energy
2010, 35, 428. [Crossref]

Hou, Y.; Zhang, B.; Wen, Z.; Cui, S.; Guo, X.; He, Z.; Chen,
J.; A 3D hybrid of layered MoS,/nitrogen-doped graphene

nanosheet aerogels: An effective catalyst for hydrogen evolution
in microbial electrolysis cells. Journal of Materials Chemistry
A 2014, 2, 13795. [Crossref]

Harnisch, F.; Sievers, G.; Schroder, U.; Tungsten carbide as

electrocatalyst for the hydrogen evolution reaction in pH neutral
electrolyte solutions. Applied Catalysis B: Environmental 2009,
89, 455. [Crossref]

Zhang, B.; Wen, Z.; Ci, S.; Chen, J.; He, Z.; Nitrogen-doped
activated carbon as a metal free catalyst for hydrogen production
in microbial electrolysis cells. RSC Advances 2014, 4, 49161.
Crossref]

Jeremiasse, A. W.; Hamelers, H. V. M.; Buisman, C. J. N.;
Microbial electrolysis cell with a microbial biocathode.
Bioelectrochemistry 2010, 78, 39. [Crossref] [PubMed

Rani, G.; Banu, J. R.; Kumar, G.; Yogalakshmi, K. N.; Statistical
optimization of operating parameters of microbial electrolysis

cell treating dairy industry wastewater using quadratic model to
enhance energy generation. International Journal of Hydrogen
Energy 2022, 47, 37401. [Crossref]

Halfeld, G. G.; de Almeida, E. J. R.; Reginatto, V.; de Andrade,
A. R.; Acclimatization of a microbial consortium into a stable

biofilm to produce energy and 1,3-propanediol from glycerol in
a microbial fuel cell. International Journal of Hydrogen Energy
2022, 47, 21241. [Crossref]

de Almeida, E. J. R.; Halfeld, G. G.; Reginatto, V.; de Andrade,
A. R.; Simultaneous energy generation, decolorization, and
detoxification of the azo dye Procion Red MX-5B in a microbial
fuel cell. Journal of Environmental Chemical Engineering 2021,
9, 106221. [Crossref]

Bas, F.; Kaya, M. E.; 3D printed anode electrodes for microbial
electrolysis cells. Fuel 2022, 317, 123560. [Crossref]

Call, D. F.; Logan, B. E.; A method for high throughput
bioelectrochemical research based on small scale microbial

electrolysis cells. Biosensors and Bioelectronics 2011, 26, 4526.
Crossref] [PubMed]

Zhang, C.; Yue, H.; Huang, Z.; Li, S.; Wu, G.; Xinbin Ma, X.;
Gong, J.; Hydrogen Production via Steam Reforming of Ethanol
on Phyllosilicate-Derived Ni/SiO,: Enhanced Metal-Support
Interaction and Catalytic Stability. Sustainable Chemistry &
Engineering 2013, 1, 161. [Crossref]

Merrill, M. D.; Logan, B. E.; Electrolyte effects on hydrogen

evolution and solution resistance in microbial electrolysis cells.
Journal of Power Sources 2009, 191, 203. [Crossref]

Zhu, G.; Wu, T.; Jha, A. K.; Zou, R.; Liu, L.; Huang, X.; Liu,
C.; Review of bio-hydrogen production and new application in
the pollution control via microbial electrolysis cell. Desalination
and Water Treatment 2014, 52, 5413. [Crossref]

171


https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.07.033
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.07.010
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.12.062
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.03.058
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.08.131
https://doi.org/10.1016/j.bios.2009.03.024
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19375299
https://doi.org/10.1016/j.bios.2010.05.003
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20537524
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.04.086
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/28475989
https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.01.019
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/17343894
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.029
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.06.048
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.05.148
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.07.020
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.06.013
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.11.014
https://doi.org/10.1039/c4ta02254h
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2009.01.003
https://doi.org/10.1039/c4ra08555h
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2009.05.005
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19523879
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.03.120
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.04.223
https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.106221
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.123560
https://doi.org/10.1016/j.bios.2011.05.014
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/21652198
https://doi.org/10.1021/sc300081q
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.02.077
https://doi.org/10.1080/19443994.2013.808583

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

172

Sistemas Bioeletroquimicos: Célula Eletrolitica Microbiana para a Produgdo de Hidrogénio

Omidi, H.; Sathasivan, A.; Optimal temperature for microbes in
an acetate fed microbial electrolysis cell (MEC). International
Biodeterioration & Biodegradation 2013, 85, 688. [Crossref]

Zhang, Y.; Angelidaki, I.; Microbial electrolysis cells turning to

be versatile technology: Recent advances and future challenges.
Water Research 2014, 56, 11. [Crossref] [PubMed
Borole, A. P.; Mielenz, J. R.; Estimating hydrogen production

potential in biorefineries using microbial electrolysis cell
technology. International Journal of Hydrogen Energy 2011,
36, 14787. [Crossref]

Shui, X.; Jiang, D.; Zhang, H.; Zhang, X.; Yang, J.; Lei, T.;
Chen, Z.; Zhang, Q.; Effect of light perturbation on the photo-
fermentative hydrogen production of biomass from giant reed.
Journal of Cleaner Production 2022, 351, 131481. [Crossref]
Kadier, A.; Kalil, M. S.; Chandrasekhar, K.; Mohanakrishna,
G.; Saratale, G. D.; Saratale, R. G.; Kumar, G.; Pugazhendhi,
A.; Sivagurunathan, P.; Surpassing the current limitations

of high purity H, production in microbial electrolysis cell
(MECs): Strategies for inhibiting growth of methanogens.
Bioelectrochemistry 2018, 119, 211. [Crossref] [PubMed]

Chae, K. J.; Choi, M. J.; Kim, K. Y.; Ajayi, F. F.; Chang,
I. S.; Kim, I. S.; Selective inhibition of methanogens for

the improvement of biohydrogen production in microbial
electrolysis cells. International Journal of Hydrogen Energy
2010, 35, 13379. [Crossref]

Clauwaert, P.; Verstraete, W.; Methanogenesis in membraneless
microbial electrolysis cells. Applied Microbiology and
Biotechnology 2009, 82, 829. [Crossref] [PubMed]
Sanchez-Pena, P.; Rodriguez, J.; Gabriel, D.; Baeza, J. A.;
Guisasola, A.; Baeza, M.; Graphene functionalization with

metallic Pt nanoparticles: A path to cost-efficient H, production
in microbial electrolysis cells. International Journal of Hydrogen
Energy 2022, 47, 15397. [Crossref]

Chae, K. J.; Choi, M. J.; Lee, J.; Ajayi, F. F.; Kim, I. S;
Biohydrogen production via biocatalyzed electrolysis in acetate-

fed bioelectrochemical cells and microbial community analysis.
International Journal of Hydrogen Energy 2008, 33,5184.[Crossref
Hu, H.; Fan, Y.; Liu, H.; Hydrogen production in single-chamber
tubular microbial electrolysis cells using non-precious-metal
catalysts. International Journal of Hydrogen Energy 2009, 34,
8535. [Crossref]

Call, D. E; Merrill, M. D.; Logan, B. E.; High surface area
stainless steel brushes as cathodes in microbial electrolysis cells.
Environmental Science & Technology 2009, 43,2179. [Crossref

PubMed]

Lee, H. S.; Torres, C. I.; Parameswaran, P.; Rittmann, B. E.;

Fate of H, in an upflow single-chamber microbial electrolysis
cell using a metal-catalyst-free cathode. Environmental Science
& Technology 2009, 43, 7971. [Crossref] [PubMed]

Xiao, L.; Wen, Z.; Ci, S.; Chen, J.; He, Z.; Carbon/iron-based
nanorod catalysts for hydrogen production in microbial
electrolysis cells. Nano Energy 2012, 1, 751. [Crossref]

Guo, K.; Tang, X.; Du, Z.; Li, H.; Hydrogen production from

acetate in a cathode-on-top single-chamber microbial electrolysis
cell with a mipor cathode. Biochemical Engineering Journal
2010, 51, 48. [Crossref]

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

Lee, H. S.; Rittmann, B. E.; Significance of biological hydrogen
oxidation in a continuous single-chamber microbial electrolysis
cell. Environmental Science & Technology 2010, 44, 948.
Crossref] [PubMed]

Badia-Fabregat, M.; Rago, L.; Baeza, J. A.; Guisasola, A.;
Hydrogen production from crude glycerol in an alkaline

microbial electrolysis cell. International Journal of Hydrogen
Energy 2019, 44, 17204. [Crossref]

Nivedhan, K.; Ellentala, A.; Srivastava, N.; Raj, M. A. L.
A.; Patil, J. H.; Hydrogen production from glycerol using

microbial electrolysis cell. International Journal of Research
in Engineering and Technology 2014, 3, 583. [Link]

Baeza, J. A.; Martinez-Mir6, A.; Guerrero, J.; Ruiz, Y.; Guisasola,
A.; Bioelectrochemical hydrogen production from urban
wastewater on a pilot scale. Journal of Power Sources 2017,
356, 500. [Crossref]

An,J.;Yun, S.; Wang, W.; Wang, K.; Ke, T.; Liu, J.; Liu, L.; Gao,
Y.; Zhang, X.; Enhanced methane production in anaerobic co-

digestion systems with modified black phosphorus. Bioresource
Technology 2023, 368, 128311. [Crossref] [PubMed]

Chen, Y.; Yang, D.; Liu, R.; Li, L.; Liu, H.; Dai, X.; Chen, Y.;
Thermophilic anaerobic digestion of kitchen waste driven by

microbial electrolysis cell (MEC): Digestion performances,
anodic microorganisms distribution and current utilization
efficiency. Energy Conversion and Management 2023, 279,
116747. [Crossref]

Villano, M.; Scardala, S.; Aulenta, F.; Majone, M.; Carbon
and nitrogen removal and enhanced methane production in a
microbial electrolysis cell. Bioresource Technology 2013, 130,
366. [Crossref]

Villano, M.; Monaco, G.; Aulenta, F.; Majone, M.;
Electrochemically assisted methane production in a biofilm
reactor. Journal of Power Sources 2011, 196, 9467. [Crossref]
Van Eerten-Jansen, M. C. A. A.; Veldhoen, A. B.; Plugge, C.
M.; Stams, A. J. M.; Buisman, C. J. N.; Heijne, A.; Microbial
community analysis of a methane-producing biocathode in a
bioelectrochemical system. Archaea 2013, 2013, 1D 481784.
Crossref] [PubMed]

Park, J.; Lee, B.; Tian, D.; Jun, H.; Bioelectrochemical
enhancement of methane production from highly concentrated

food waste in a combined anaerobic digester and microbial
electrolysis cell. Bioresource Technology 2018, 247, 226.
Crossref] [PubMed]

Thygesen, A.; Thomsen, A. B.; Possemiers, S.; Verstraete,

W.; Integration of microbial electrolysis cells (MECs) in the
biorefinery for production of ethanol, H, and phenolics. Waste
and Biomass Valorization 2010, 1, 9. [Crossref]

Selembo, P. A.; Merrill, M. D.; Logan, B. E.; The use of stainless
steel and nickel alloys as low-cost cathodes in microbial
electrolysis cells. Journal of Power Sources 2009, 190, 271.
Crossref]

Hou, Y.; Luo, H.; Liu, G.; Zhang, R.; Li, J.; Fu, S.; Improved
hydrogen production in the microbial electrolysis cell by
inhibiting methanogenesis using ultraviolet irradiation.
Environmental Science & Technology 2014, 48, 10482.
Crossref] [PubMed]

Rev. Virtual Quim.


https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2013.05.026
https://doi.org/10.1016/j.watres.2014.02.031
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24631941
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.03.152
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2022.131481
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2017.09.014
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/29073521
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.11.114
https://doi.org/10.1007/s00253-008-1796-4
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19050859
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2022.03.078
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2008.05.013
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.08.011
https://doi.org/10.1021/es803074x
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19368232
https://doi.org/10.1021/es900204j
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19921922
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2012.06.002
https://doi.org/10.1016/j.bej.2010.05.001
https://doi.org/10.1021/es9025358
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/20030379
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.03.193
https://ijret.org/volumes/2014v03/i04/IJRET20140304102.pdf
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.02.087
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2022.128311
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/36370940
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2023.116747
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.11.080
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2011.07.016
https://doi.org/10.1155/2013/481784
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24187516
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.09.021
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/28950130
https://doi.org/10.1007/s12649-009-9007-9
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2008.12.144
https://doi.org/10.1021/es501202e
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/25111871

	1. Introdução
	2. Condições Operacionais das Câmaras
	3. Medindo a Produção de H2 na MEC
	4. Perspectivas e Considerações Finais
	Agradecimentos
	Referências Bibliográficas

