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RESUMO

O estudo cientifico e a compreensao do funcionamento dos ecossistemas
aquaticos tornam-se cada vez mais importantes devido a fatores climaticos, a
atividade antropogénica, e ao potencial desses ambientes em produzir
tecnologias sustentaveis. A célula a combustivel microbiana (MFC) é uma
tecnologia recente, na qual é possivel gerar energia elétrica de forma
sustentavel, aproveitando o metabolismo de bactérias eletroquimicamente
ativas, como por exemplo as dos géneros Geobacter, Shewanella e
Clostridium. Embora ainda muito novo, este conceito alternativo de producgéo
de eletricidade ja ultrapassou as fronteiras do laboratorio, estendendo-se para
aplicagdes tecnoldgicas em tratamento de aguas residuarias, biossensores e
dipositivos self-powered. As MFCs geralmente utilizam microrganismos em
consorcios, coculturas ou culturas puras como biocatalisadores para oxidar
substancias e transferir os elétrons da reacdo de oxidacdo para o eletrodo. Na
configuragdo mais comum ha separagdao dos compartimentos anddicos e
catodicos por uma membrana polimérica trocadora de prétons. Entretanto, nas
configuragbes destinadas a ambientes aquaticos os microrganismos ja estao
presentes no ambiente em que o dispositivo € montado. Além disso, a maioria
das montagens é feita sem membrana de separagao, ou seja, catodo e anodo
encontram-se contiguos em um mesmo ambiente. Quando o anodo (local onde
ocorre a oxidacdo com geracado de elétrons) esta inserido nos sedimentos
anaerobicos, por exemplo de um lago, o dispositivo € chamado célula a
combustivel sedimentar (SMFC). Nesta montagem a parte catddica fica mais
na superificie da agua (regido aerdbica), onde o oxigénio pode ser reduzido
pelo elétron gerado durante o metabolismo, juntamente com os prétons
oriundos da oxidacdo. O primeiro protétipo de uma SMFC foi implantado no rio
Potomac, em Washington, EUA em 2008, e tinha capacidade para produzir
18,5 mW/m>. Também em 2008 surgiu na Holanda um conceito de MFC
chamado de célula a combustivel microbiana em plantas vivas (Plant-MFC),
onde o material exsudado pelas raizes das plantas € oxidado e os elétrons sao




coletados por um condutor, enquanto os prétons se difundem até atingir o
catodo, gerando uma corrente elétrica. Este conceito de MFC pode ser
construido com plantas terrestres ou aquaticas, portanto com grande aplicagao
em corpos hidricos. Embora a poténcia gerada por estes dispositivos ainda
seja relativamente baixa, da ordem de miliwatts, é possivel operar pequenos
equipamentos eletrénicos para monitoramento remoto em corpos hidricos.

Palavras-Chave: Bioeletricidade; Elétrons; Corpos hidricos; MFC;
Sustentabilidade

INTRODUGCAO

A sociedade atual é fortemente dependente de tecnologias que usam os
combustiveis fosseis como fonte de energia. Entretanto, a dependéncia destas
tecnologias vem ocasionando problemas ambientais principalmente ligados a
poluicdo atmosférica. Adicionalmente, os combustiveis fosseis sé&o
considerados recursos naturais ndo renovaveis. Diante desta realidade, o
estudo de fontes alternativas de energia surge como uma necessidade para
garantir o desenvolvimento sustentavel das atuais e futuras geragdes.

Dentre as fontes alternativas de produgéo de energia, a bioenergia surge
como uma forma com grande potencial de aplicagéo, além de ser renovavel e
possuir baixo impacto ambiental. A bioenergia compreende a energia obtida a
partir da transformagéo quimica da biomassa. Entre as fontes ja estabelecidas
destacam-se a produgéo de bioetanol, biodiesel e biogas, além de tecnologias
emergentes como bio-hidrogénio e as células a combustivel microbianas, ou
simplesmente MFCs.

As MFCs sao dispositivos bioeletroquimicos capazes de converter a
energia quimica das substéncias diretamente em energia elétrica. Isso €&
possivel pela acdo de microrganismos, mais especificamente bactérias
eletroativas, que usam a matéria organica como fonte de carbono e conseguem
transferir o elétron oriundo do seu metabolismo para um eletrodo (sélido
condutor elétrico). Atualmente existem diversas configuragcdes de MFCs, entre
elas algumas podem ser utilizadas na produgdo de energia em ecossistemas
aquaticos.

Os ecossistemas aquaticos e as areas umidas (areas de transicao entre
0s ecossistemas aquaticos e terrestres) constituem uma zona importante para

a manutencdo da biodiversidade e aumento da seguranga hidrica da




populacdo, desempenhando varias fungdes ecoldgicas como a recarga de
agua subterrédnea, a protecdo contra enchentes, a retengdo de macro e
micronutrientes, abrigo de espécies endémicas, entre outras.

Apesar de prestarem importantes servicos ambientais, os ecossistemas
aquaticos sao frageis e sensiveis, pois embora tenham capacidade de se
adaptar as mudangas externas, este processo € lento e exige
acompanhamento minucioso, necessitando de mais estudos cientificos para
compreensao de seu funcionamento.

Dentro desta perspectiva, a ciéncia eletroquimica pode dar contribuicoes
valiosas para produgdo de energia em ecossistemas aquaticos, por meio da
aplicagao das chamadas células a combustivel microbianas do tipo sedimentar
(SMFCs) e em ceélulas a combustivel microbiana em plantas vivas (Plant-
MFCs). Esses dispositivos podem transformar a energia quimica dos
compostos orgéanicos, presentes em sedimentos ou em raizes de plantas
aquaticas, diretamente em energia elétrica.

Neste capitulo sera abordado o desenvolvimento das MFCs e aplicacdes
desta tecnologia em corpos hidricos como lagos, corregos € mangues, por
meio das reagdes que ocorrem em sedimentos ou na superficie das raizes de

plantas aquaticas.

Bioeletricidade e desenvovimento das MFCs

O fenbmeno da bioeletricidade foi primeiramente registrado por Luigi
Aloisio Galvani, o qual por volta de 1786 observou a passagem de corrente
elétrica em musculos e células nervosas de ras (Malmivuo e Plonsey, 1995).
Ao dissecarem uma ra com um bisturi, Galvani e seus alunos, perceberam que
o animal embora morto, se contraia vigorosamente e concluiram que bastava
tocar nos musculos da ra com um instrumento feito com dois metais diferentes,
para que as contragdes ocorressem. Entdo iniciaram experimentos para tentar
provar que a corrente elétrica era proveniente de seres vivos e que o0 corpo da
ré continha uma “carga elétrica”. Entretanto, em 1794, Alessandro Giuseppe
Antonio Anastasio Volta descobriu que os tecidos animais n&o eram,
necessariamente, indispensaveis para geragao de corrente elétrica (Malmivuo
e Plonsey, 1995). Originou-se entdo um grupo defensor da “eletricidade animal’
e outro da “eletricidade metalica”. Em 1799, um ano apos a morte de Galvani,




Volta consegue provar que a reacgao da ra se dava em razao da presenga de
acidos no corpo do animal, concluindo que o contato dos metais umedecidos
com acido é que produziam a corrente elétrica.

A descoberta de Volta abriu novos rumos na ciéncia quando em 1800
ele publicou um trabalho no qual juntou placas de prata, de zinco e de papelao
molhado com agua salgada, as empilhou em diversas camadas e obteve um
fluxo continuo de eletricidade nos extremos daquela pilha (Shukla e Kumar,
2008). Estava feita a primeira "célula elétrica”, precursora das baterias usadas
hoje em dia. Assim, o século XIX foi marcado por importantes progressos e
descobertas no campo da eletricidade a partir de fendbmenos fisicos ou
quimicos com os trabalhos de Hans Christian Orsted, Georg Ohm, Michael
Faraday e James Clerk Maxwell.

Em 1842 Sir Willian Robert Grove criou um dispositivo por ele nomeado
“gas voltaic battery”, o que seria a primeira célula a combustivel. Em seu
experimento, Grove mostrou que os gases hidrogénio e oxigénio poderiam se
combinar para formar agua e eletricidade num processo reverso a eletrélise
(Grove, 1843).

A relagdo entre biologia e eletricidade s6 voltou a ficar em evidéncia
quando em 1910, Michael Cresse Potter, um professor de botanica da
Universidade de Durham, Reino Unido, demonstrou que os microrganismos
poderiam gerar uma diferenca de potencial (voltagem) e produzir uma corrente
elétrica enquanto degradavam compostos organicos. Logo em seguida, em
1911, Potter descobriu a energia elétrica produzida por culturas de Escherichia
coli e Saccharomyces cerevisiae usando eletrodos de platina como coletores
de elétrons. Esta descoberta levou-o a construir o que seria um “embrido” da
célula a combustivel bioldgica (Potter, 1911).

Cohen (1931) observou que usando ferrocianeto de potassio ou
benzoquinona em células a combustivel biolégica (tipo microbianas)
conectadas em série, possibilitaria a produgdo de mais de 35 V, uma voltagem
bastante expressiva para a época. Durante muito tempo o tema foi visto
apenas como uma curiosidade cientifica e, somente na década de 1960, a idéia
de célula a combustivel tornou-se mais popular quando a Administracao
Nacional da Aeronautica e do Espago (NASA) demonstrou interesse em

transformar residuos organicos em eletricidade em seus vdos espaciais de




longa distancia. Algas e bactérias estavam entre os primeiros organismos
usados nas entdo chamadas células a combustiveis biologicas (Rohrback et
al., 1962). Durante esse periodo, Rohrback et al., (1962) projetaram uma célula
a combustivel biolégica na qual utilizaram cepas da bactéria Clostridium
butyricum como catalisador biologico para gerar gas hidrogénio a partir da
fermentacdo da glicose. Na mesma época surgiram mais trabalhos sobre o
assunto, entre eles um estudo usando o hidrogénio produzido também pela
fermentacdo da glicose por Clostridium butyricum como o reagente no anodo
de uma célula a combustivel a hidrogénio. Portanto, neste caso, o interesse era
produzir o vetor energético hidrogénio, ou seja, ja era uma maneira indireta de
obtencdo de energia (DelDuca et al.,, 1963). Posteriomente, as células a
combustivel bioldgicas ja estavam disponiveis comercialmente para serem
usadas como fonte de energia em equipamentos marinhos. Infelizmente,
embora o sistema funcionasse, logo descobriu-se que o dispositivo ndo era
confiavel devido a natureza instavel da produgédo de hidrogénio pela
fermentacao da glicose (DelDuca et al., 1963). Com o desenvolvimento das
células fotovoltaicas, consideradas “tecnologia concorrente” pois eram mais
viaveis tecnicamente, houve rapido desinteresse pelas células a combustivel
bioldgicas, e assim, estas desapareceram rapidamente do mercado.

A questao da instabilidade da produgéo de hidrogénio foi posteriormente
resolvida, como apresentada no trabalho realizado por Karube et al. (1976).
Apesar disso, no final de 1970, pouco se entendia sobre como essas células a
combustivel microbianas funcionavam. Entretanto, com o advento da crise do
petréleo, 1970-1980, a busca por alternativas energéticas fez com que voltasse
o interesse nas células bioldgicas. Um outro marco importante das MFCs foi a
descoberta de que a densidade de corrente e a poténcia desses dispositivos
poderiam ser aumentadas adicionando-se substancias quimicas, que foram
categorizadas como mediadoras do transporte de elétrons (Delaney et al.,
1984; Roller et al.,, 1984). Muitos corantes artificiais e metalorgénicos, tais
como vermelho neutro (NR), azul de metileno (MB), tionina, azul de meldola
(MelB), 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (HNQ) e Fe(lll) EDTA foram empregados
como mediadores exdgenos (Vega e Fernandez, 1987; Allen e Bennetto, 1993;
Park e Zeikus, 2003; Tokuji e Keniji, 2003; leropoulos et al., 2005). Mas,

infelizmente, os compostos sintéticos geralmente tendem a ser citotoxicos,




instaveis e caros, limitando assim as aplicagdes das células a combustivel
microbianas que usavam mediadores (Du et al., 2007).

O ultimo e talvez mais notavel avango das MFCs foi feito ja no final do
século XX pelo grupo do professor Byung Hong Kim, Instituto Coreano de
Ciéncia e Tecnologia, Coreia do Sul, quando descobriu-se que alguns
microrganismos eletroquimicamente ativos n&o precisavam de mediadores
para transferir elétrons para o anodo (Kim et al., 1999), ou seja, conseguiam
transferir o elétron oriundo do seu metabolismo diretamente para o anodo.
Alguns exemplos desse tipo de microrganismo sao as bactérias Shewanella
putrefaciens (Kim et al., 2002), Geobacter sulferreducens (Bond e Lovley,
2003), Geobacter metallireducens (Min et al., 2005) e Rhodoferax ferrireducens
(Chaudhuri e Lovley, 2003). Atualmente, sabe-se que essas bactérias sao
capazes de formar um biofiime na superficie anddica e transferir elétrons
através da membrana celular ou pili condutores (também conhecidos como
nanofios). A Fig. 1 ilustra os mecanismos de transferéncia de elétrons para a

superfiice de um eletrodo.
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Fig. 1. Mecanismos de transferéncia de elétrons entre células de bactérias e a
superficie do eletrodo. (A) o transporte é feito diretamente através da membrana
celular diretamente via citocromo-c, (B) o transporte é feito diretamente, porém através
dos pili ou nanofios e (C) o elétron é transferido primeiramente para um medidor em
solugdo, que entao fica na sua forma reduzida e posteriormente se oxida na superficie
do anodo com a transferéncia do elétron. Fonte: Grupo de Eletroquimica e Energia da
UFF — Geuff.




Desde esta descoberta houve uma verdadeira corrida entre diversos
grupos de pesquisa no mundo a fim de melhorar o desempenho dessas células
e torna-las comerciais. Inicialmente muitos destes grupos criaram empresas
incubadas em suas respectivas instituigdes e algumas delas hoje se tornaram
corporagdes que incluiram no seu portifdlio a tecnologia das células a
combustivel microbianas, com destaque para Cambrian Innovation, Microrganic
Technologies, Trophos Energy (Estados Unidos). Estas empresas, de alguma
forma, usam plataforma tecnolégica de célula a combustivel microbiana para
tratar efluentes, dessalinizar solu¢gdes ou gerar energia elétrica.

Nas MFCs sem o uso de mediadores o custo operacional pode ser
reduzido e a poluicdo ambiental causada por mediadores artificiais € eliminada
(leropoulos et al., 2005). Além disso, esta forma de MFC é operacionalmente
mais estavel e produz maior eficiéncia Couldmbica (Du et al., 2007). Portanto,
as MFCs operadas sem mediadores s&o tecnologicamente mais viaveis para
geracgao de energia elétrica e também para tratamento de efluentes. Marassi et
al. (2019) estudando a eficiéncia de uma célula a combustivel microbiana sem
mediadores artificiais para tratamento de vinhaga e producdo de energia,
demonstraram a eficiéncia dessas células na redugdo de aproximadamente
54% da DQO do efluente, além da produgdo de 205 mW/m? de densidade de
poténcia. A Fig. 2 mostra uma foto de uma MFC, do tipo catodo ao ar, sem a
presenca de medidadores, alimentada com vinhaga movimentando uma

pequena hélice.




Fig. 2. MFC de compartimento Unico com catodo ao ar, gerando energia para
movimentar uma hélice. A MFC com catodo de tecido de carbono e anodo de espuma
de cabono vitreo, foi alimentada com vinhaga e inoculada com o consércio
eletrogénico das bactérias Clostridium butyricum e Shewanella oneidensis. Fonte:
Grupo de Eletroquimica e Energia da UFF — Geuff.

Sedimentos de corpos hidricos como anodos em MFCs

Conforme as disposi¢cdes dos elementos (anodo, catodo e eletrdlito),
ambiente de operagdo e tipo de aplicagdo das células a combustivel
microbianas, a comunidade cientifica foi dando nomes mais especificos que
refletem as caracteristicas das mesmas. Uma montagem bastante interessante
foi proposta por Reimers et al. (2001), os quais construiram uma célula a
combustivel microbiana capaz de coletar eletricidade da matéria organica
presente em sedimentos aquaticos. Devido ao tipo de montagem esta célula foi
denominada como célula a combustivel microbiana sedimentar (SMFC),
também conhecida como célula a combustivel bentbnica.

Estes dispositivos podem ser concebidos em sistemas construidos
(Bond et al., 2002; De Schamphelaire et al., 2008) ou em ambientes aquaticos
naturais pois 0 anodo esta inserido nos sedimentos anaerdbicos, por exemplo
de um lago ou de um rio. Diferentemente das MFCs convencionais as SMFCs

sao montadas na maioria dos casos sem a membrana de separagao




(membrana trocadora de prétons), ou seja catodo e anodo encontram-se
contiguos em um mesmo ambiente. Portanto, elas dependem de um gradiente
de oxigénio, que ocorre naturalmente, para separar o anodo e o catodo. Para
isso, o eletrodo anddico é introduzido no sedimento, enquanto que o eletrodo
catddico é instalado perto da superficie (regido aerdbica), onde a concentragao
de oxigénio € bem maior e por isto pode ser reduzido pelo elétron gerado,
juntamente com os prétons oriundos da oxidagéao (Abbas et al., 2017; Xu et al.
2015a). Alem disso, enquanto as MFCs convencionais geralmente utilizam
consorcios, coculturas ou culturas puras, inoculadas diretamente no anodo, nas
SMFCs os indculos se desenvolvem a partir do proprio sedimento (Bond et al.,
2002), e por isto oferecem uma oportunidade uUnica para se examinar o
dinamismo de degradacado de matéria organica na presenga de comunidades
microbianas in situ.

A Fig. 3 ilustra o principio de funcionamento das SMFCs, onde
exemplificou-se uma bactéria da familia Geobacteraceae, a Geobacter
sulfurreducens, este microrganismo pode ser comumente identificado em
SMFCs, e também €& um dos microrganismos mais estudados no campo das
MFCs. Isto ocorre porque o género Geobacter é capaz de transferir elétrons
diretamente para a superficie do anodo, num mecanismo via citocromo pelo
sistema OMCs, localizado na membrana celular externa (Kracke et al., 2015).
Deste sistema, o citocromo octaheme OmcZ € o mais abundante em biofilme
eletroativo de Geobacter e estima-se que seja o principal agente da alta
eficiéncia de producdo de densidade de corrente. Estudos com delecdo no
gene omcZ revelaram decaimentos de 90% de densidade de corrente (Kracke
et al., 2015; Logan et al.,, 2019). Embora a Geobacter seja um dos
microrganismos mais eficiente para gerar densidade de corrente, ainda existem
lacunas a serem explicadas neste processo que ajudaram na eficiéncia de

protétipos.
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Fig. 3. Esquema da produgéo de eletricidade por SMFCs. Os elétrons provenientes da
degradacao anaerébica de substratos (aqui considera-se o produto final da
fermentagéo, o acetato) por bactérias no sedimento séo transferidos por meio de um
circuito externo para os receptores (neste caso o gas oxigénio) no catodo. Os prétons
sdo permeados do anodo para o catodo fechando o circuito. Direitos autorais: US
DOE. 2005. Genomics:GTL Roadmap, DOE/SC-0090, U.S. Department of Energy
Office of Science. (p. 76) https://genomicscience.energy.gov

A primeira demonstragdo de uma SMFC como uma alternativa pratica
para fonte de energia elétrica para baterias foi realizado por Tender et al.
(2008). Estes pesquisadores implantaram dois protétipos de SMFC para
alimentar as bodias meteorolégicas (Fig. 4) que mediam a temperatura do ar,
pressado, umidade relativa e temperatura da agua e transmitiam os dados por
telemetria de radio frequéncia em tempo real, portanto uma aplicagdo que
consome pouca energia. O primeiro protétipo foi implantado no rio Potomac,
em Washington, DC, EUA, e tinha uma massa de 230 kg, volume de 1,3 m® e
produzia 24 mW. Ja o segundo foi mais otimizado, tinha 16 kg e volume de
0,03 m?, porém produzia 36 mW em um pantano de agua salgada perto de
Tuckerton, NJ, EUA.




Fig. 4. Imagem dos protétipos de células a combustivel microbianas que operam no
fundo do mar aproveitando os sedimentos como substrato na oxidagdo microbiana.
Direitos autorais: Jamie Hartman, U.S. Naval Research Laboratory

Atualmente, a média de poténcia obtida nas SMFCs ainda é
relativamente baixa (Tab. 1), pois na configuragdo sedimentar estes
dispositivos estao sujeitos a fendmenos deletérios como crossover de corrente;
biofouling na superficie dos eletrodos, que aumenta a resisténcia e flutuagao de
corrente entre outros.

Com o desenvovimento de componentes eletrénicos avangados, como
0s super capacitores, a baixa poténcia e flutuagdes de correntes geradas pelas
SMFC podem ser superadas (Prasad e Tripathi, 2019), ampliando a utilizagao
destes dispositivos. Além disso, embora ndo seja muito facil conectar varias
células em sistemas abertos, como nos ambientes aquaticos (Donovan et al.,
2008), esta também & uma alternativa para se aumentar a poténcia das SMFCs
(Zhang e Angelidaki, 2012a; Salvin et al., 2015). De qualquer forma, pequenos
equipamentos como sensores, podem ser alimentados com SMFCs, com a
vantagem da disponibilidade ilimitada de fonte de substrato, baixo custo de
producao e manutengao, além da durabilidade. Isto motivou grupos de pequisa
e diversas entidades a continuar investindo intensamente nesta tecnologia (Xu
et al., 2015a; Gong et al., 2011).




Tab. 1. Poténcia maxima de SMFCs conforme diferentes sedimentos

_ Densidade
Tipo de .
_ Anodo Catodo de poténcia Ref.
sedimento )
(mW m™)
marinho platina platina 10 Reimers et al. (2001)
marinho grafite grafite 28 Tender et al. (2002)
marllnhc’) com carbono carbono 19-37 Logan et al. (2005)
cisteina (papel) (papel)
campos de feltrode oo de grafite 6 Kaku et al. (2008)
arrozais grafite
. composito
sedimento de ; . Venkata Mohan et al.
fio de gra_\flte e grafite 12,9 (2009)
aco inox
Iago eutrofls_a do carbono carbono Zhang e Angelidaki
rico em nitrito/ (papel) (papel) 36 (2012b)
nitrato Pap pap
palha de frigo feItro.de feltro de grafite 167 Song et al. (2014)
solo grafite
lodo anaerobico tecido de feltro de 10,36 Wang et al. (2018)
carbono carbono
eflugnte de feltro de feltro de 7.29 Bhande et al. (2019)
aquicultura carbono carbono

Estudos recentes mostram o uso de SMFC em larga escala em
ambientes marinhos. Arias-Thode et al. (2017) implantaram um sistema de
SMFC em larga escala para alimentar um magnetémetro para detecgao de
navios, corroborando para demonstrar a viabilidade deste sistema.

Devido a habilidade das bactérias eletrogeradoras em degradar diversos
tipos de susbstancias, uma outra aplicacdo da SMFCs é a sua utilizacdo na
biorremediagao, inclusive na recuperacdo de ambientes contaminados com
metais pesados (Wu et al., 2017), com a vantagem de concomitantemente se
recuperar parte da energia do metabolismo como energia elétrica. Neste caso,
a ideia € que ao “fechar o circuito” das SMFCs haja estimulo do metabolismo
bacteriano de forma que o mesmo se sustente e melhore o rendimento das
reacdes para degradagao do substrato.

Sistemas construidos usando sedimentos tém sido usados para
degradar hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Li et al., 2017; Morris e Jin,

2012), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos recalcitrantes (Sherafatmand e




Ng, 2015), organicos altamente polares, como alcanoatos, azo corantes
sulfénicos e ftalatos (Xia et al., 2015) e efluentes (Zhang et al., 2013). Xu et al.
(2015b) introduziram a aplicagdao combinada de SMFCs e surfactantes para a
biodegradagao de COT (carbono organico total) e PCBs (bifenilas policloradas)
em sedimentos. A eficiéncia de remocao foi de 58,91% para COT e 43,26%
para PCBs apds 60 dias de operacdo, e produziu densidade de poténcia
maxima de saida de 18,30 W/m°.

Reconhecidamente a aplicagdo em sistemas construidos possibilita um
estudo rapido, com controle de diversos parametros laboratoriais, mas o estudo
in situ fornece resultados bem mais realisticos quanto ao comportamento no
ambiente (Ueno e Kitajima, 2012). Lu et al. (2014) estudaram biorremediacéo
em solo contaminado com oleo diesel utilizando SMFC construida em escala-
piloto (50 L) e, de acordo com estes autores 82,1-89,7% de hidrocarbonetos
foram degradados apos 120 dias, o que possibilitou a produgdo de 70,4 + 0,2
mA/m?. Williams et al. (2010) utilizaram SMFCs para a biorremediaco in situ
de uranio e remogao de acetato da agua subterranea em Rifle, Colorado,
estimulando a atividade de microrganismos do género Geobacter. Yan et al.
(2012) investigaram a degradagéo de fenantreno e pireno em sedimentos de
agua doce por SMFCs, obtendo porcentagens de remogdo de 96,14 +1,28 e
92,13 £ 3,29, respectivamente. Zhou et al. (2015) introduziram SMFCs em
sedimentos de lagos eutroficos, o que impediu a formacédo de agua escura a
partir da decomposi¢ao da biomassa por cianobactérias.

No trabalho de Zhu et al. (2016) eles constataram que o emprego de
uma SMFC, cujo catodo foi confeccionado com nanotubos de carbono,
alcangou maior eficiéncia de 72,7 £+ 2,1% para remog¢ao de celulose em
sedimentos de agua doce contra 47,9 + 2,1% para as SMFCs sem nanotubo, o
que mostra a importancia também do uso de materiais avancados nesta area.

Enfim, notadamente nos ultimos anos foram feitos progressos
consideraveis nas pesquisas em MFC usando-se sistemas especificos, porém
para superar os desafios vem-se aumentando a complexidade das montagens,
originando sistemas verdadeiramente mistos ou hibridos quanto a sua
funcionalidade ou aplicagdo. Por exemplo, alguns pesquisadores estédo
empregando SMFC na presenga de plantas para biorremediagdo ou geragao

de eletricidade (Xu et al., 2015b), no entanto, como nestes sistemas a fonte




primaria de substrato esta localizada nas raizes das plantas eles serao tratados

aqui como células a combustivel microbiana em plantas vivas (Plant-MFCs).

Células a combustivel microbianas em plantas vivas (Plant-MFCs)

O conceito de célula a combustivel microbiana em plantas vivas, foi
introduzido pelo grupo do professor Bert Hamelers, Universidade de
Wageningen, Holanda (Strik et al., 2008). A fim de preservar a nomeagé&o dada
pelos pioneiros, e por ser mais conhecida assim, aqui sera adotada a sigla em
lingua inglesa, Plant-MFC, para designar este tipo de célula. Neste conceito, as
plantas em crescimento transformam parte da energia solar captada em
energia elétrica. Isto porque enquanto as plantas estdo crescendo
fotossintetizam matéria orgénica que regulam diversos processos biologicos
(Wand et al., 2007). Uma parte significativa dessa matéria organica € usada
para o crescimento das proprias plantas mas parte dela é excretada no solo
através das raizes (Shahid et al.,, 2018). A regido em torno dessas raizes,
chamada rizosfera, é colonizada por fungos e bactérias que desempenham
diversas fungdes entre elas, decomposi¢ao da matéria organica, degradagao
de poluentes orgénicos, assimilagdo de nutrientes e aumento da resisténcia a
doencgas na planta.

Entdo, assim como nas SMFCs, nas configuragbes Plant-MFCs os
microrganismos eletroquimicamente ativos ja estdo presentes no ambiente
onde o dispositivo € montado. Desta forma uma Plant-MFC é uma montagem
variante de MFC em que o anodo é formado pelo sistema radicular das plantas,
onde a oxidacdo do material exsudado muda o potencial eletroquimico na
regido. Os elétrons provenientes desta oxidacdo sdo coletados por um
condutor elétrico e conduzidos até o catodo para reduzir um aceptor de
elétrons, ao mesmo tempo os prétons também gerados na reagédo de oxidagao
se difundem até atingir o catodo, fechando o circuito e por conseguinte ha
geracdo de uma corrente elétrica (Fig. 5). Em alguns casos especiais 0
eletrodo catédico também pode ser instalado na area da rizosfera para
aproveitar o proprio oxigénio liberado da planta, porém isto deve ser feito
cuidadosamente porque o oxigénio € bom aceptor de elétrons e pode reagir

com eles sem que os mesmos tenham fluido por um circuito externo.




O material exsudado pelas raizes das plantas é formado por compostos
organicos, entre eles acidos orgéanicos, agucares, aminas, polimeros, esterois,
nucleotideos, flavonas e enzimas, que dependendo da espécie, idade e
condi¢cdes ambientais, podem representar até 40% do carbono fixado por essas
plantas (Zonta et al., 2018). Isso compde o rizodepdsito ou biofilme que agrega
a comunidade bacteriana, inclusive as eletroquimicamente ativas. Destaca-se
que nas Plant-MFCs apenas os rizodepdsitos sdo metabolizados e nao a
biomassa das raizes, portanto ndo ha perda ou esgotamento de nutrientes no

ecossistema.

Fig. 5. Representacao esquematica do funcionamento de uma Plant-MFC, gentiimente
cedida pela empresa Plant-e. Os rizodepdsitos presentes nas raizes sdo oxidados
pelas bactérias eletroquimicamente ativas e os elétrons sao captados pelo anodo
fluindo por um circuito externo até o catodo. Direitos autorais: Plant-e

Apds divulgada a prova de conceito de Plant-MFC em escala
laboratorial, utilizando a planta Glyceria maxima (Strik et al., 2008) o préprio
grupo do professor Bert Hamelers intensificou os estudos em Plant-MFC para
se entender melhor o funcionamento destes dispositivos. Helder et al. (2010)
estudaram a produgcdo de biomassa simultaneamente a geragdo de
bioeletricidade em Plant-MFCs construidas, empregando-se as espécies
Spartina anglica, Arundinella anomala e Arundo donax. A Plant-MFC com S.

anglica produziu 222 mW/m?, bem acima dos 67 mW/m? encontrados por Strik




et al., (2008). O desempenho eletroquimico (densidade de corrente, densidade
de poténcia, resisténcia interna, etc.) de outras espécies pode ser encontrado
na revisao publicada por Strik et al. (2011).

Como tanto o crescimento bacteriano como o desenvolvimento das
plantas sdo fortemente dependentes de macro e micronutrientes, registra-se
que foi possivel aumentar a densidade de corrente de 186 mA/m? para 469
mA/m? (Helder et al., 2012a) em Plant-MFC usando S. anglica, apenas
suprimindo nitratos e enriquecendo a solugcdo nutritiva da Plant-MFC com
amoénio. Isto porque nitrato e oxigénio concorrem como aceptores de elétrons
com o material de anodo das Plant-MFC, formando transferéncia de elétrons
deletérias (Timmers et al.,, 2012). Do ponto de vista eletroquimico, outros
procedimentos também podem ser realizados para aumentar a densidade de
corrente e poténcia, dentre eles talvez o mais importante é a reducdo da
resisténcia interna (Helder et al., 2012b). A resisténcia interna, também
chamada queda 6hmica, corresponde ao somatorio de resisténcias inerentes
as células a combustivel em geral, por conta de sobrepotencial anddico e
catddico, dificuldade de transporte ibnico pela membrana (quando ela esta
presente) e resisténcia da solugdo. Esta é a razdo pela qual, independente do
tipo de sistema eletroquimico, € conveniente realizar ensaios para determinar
e/ou compensar a queda 6hmica (Bard e Faulkner, 2001; Timmers et al., 2012).

Apesar da producdo de eletricidade por meio de Plant-MFC ser um
conceito recente, ja existem aplicagdes tecnoldgicas no ambiente natural como
estuarios (Salvin et al., 2015), lagos e zonas alagadas (Chiranjeevi et al., 2013)
para operar dispositivos self-powered (Schievano et al., 2017; Zhang et al.,
2011), além de ser usado para o tratamento de aguas residuarias (Shahid et
al., 2018).

Devido a sua praticidade, geralmente as Plant-MFCs destinadas a
aplicagcdo em campo utilizam plantas aquaticas flutuantes ou submersas na
agua, por isto alguns autores denominam esta montagem de célula a
combustivel flutuante (Xu et al., 2018; Venkata Mohan et al., 2011).

As macrofitas aquaticas sao espécies vegetais que se desenvolvem em
ambientes aquaticos, sendo que o seu sistema radicular pode estar enraizado

nos sedimentos ou ser flutuante. Desempenham importantes fungcbes nesses




ecossistemas, influenciando a ciclagem de nutrientes e fluxo de energia,
podendo servir de alimento e habitat para outros seres vivos.

Apesar de essenciais para o ambiente aquatico, essas plantas, por
apresentarem caracteristicas de rapido crescimento, absor¢cao de elementos
disponiveis e elevada produg¢ao de biomassa, podem se desenvolver de forma
descontrolada em ambientes aquaticos com elevada carga organica, causada
por despejos de esgoto industrial ou domeéstico, trazendo prejuizos para os
cursos d’'agua.

Diversos estudos mostram a capacidade das macréfitas aquaticas em
acumular macronutrientes e metais pesados (Casagrande et al., 2018; Mishra e
Maiti, 2017; Rodrigues et al., 2016) e também na produg¢ao de biocombustiveis
(Uday et al., 2016; Ganguly et al., 2012).

Varias espécies de plantas podem ser usadas em Plant-MFCs como
Echinorriea crassipes (Venkata Mohan et al., 2011), Oryza sativa (Kouzuma et
al., 2013), Pennisetum setaceum (Chiranjeevi et al., 2012), Echinochloa
glabrescens (Bombelli et al., 2013), Jpomoea aquatica (Liu et al., 2013), Cyprus
involucratus (Klaisongkram e Holasut, 2015), Acorus calamus (Yan et al.,
2015), Typha latifolia (Oon et al., 2015), Canna indica (Lu et al., 2015) e a
Lolium perennee (Habibul et al., 2016), entre outras. A escolha depende em
grande parte da regido onde o estudo € conduzido e da disponibilidade das
plantas.

O conhecimento cientifico em Plant-MFC acumulado pelos
pesquisadores David Strik e Marjolein Helder os levaram a criagdo da empresa
Plant-e no ano de 2009. Desde a sua criagdo a Plant-e manteve-se com forte
tendénia para inovagcdo e sustentabilidade. Seu protfélio de projetos
contemplam trabalhos executados tanto em potes e terra firme quanto em
areas alagadas e canais. A Fig. 6 mostra foto do sistema movel Plant-e luzes
autbnomas, onde a eletricidade gerada pelas plantas em vasos ilumina as
fibras oOpticas. A Fig. 7 mostra a foto do Piloto Plant-e instalado em um area
alagada da provincia de Noord-Brabant, Holanda.




Fig. 6. Foto do sistema Plant-e luzes autbnomas gentilmente cedida pela empresa
Plant-e. A eletricidade gerada ilumina as fibras 6pticas, o que cria um efeito especial.
Sistema instalado em Rotterdam, Holanda. Direitos autorais: Plant-e

Fig. 7. Foto do Piloto Plant-e de sistema tubular localizado em Budel, provincia de
Noord-Brabant, Holanda, gentilmente cedida pela empresa Plant-e. Direitos autorais:
Hans Wolkers. Arquivo Plant-e

Para permanecer na vanguarda das aplicagbes das Plant-MFC, a Plant-
e vem atuando no desenvolvimento de sensores especificos para areas

agricolas cuja energia para seu funcionamento poderia ser provida pela prépria




cultura agricola e enviar informagdes a uma central, por exemplo, sobre
parametros de desenvolvimento da planta e caracteristicas do solo; no
desenvolvimento de Plant-MFC em areas alagadas que contribuiria também na
reducao da emissao de gas metano, por exemplo em campos de produgao de
arroz; e no desenvolvimento de sistemas de biorremediacido de efluentes
baseados em Plant-MFC, estes sistemas poderiam fornecer energia elétrica,

enquanto, removem DBO, DQO e ions contaminantes de efluentes industriais.

PERSPECTIVAS FUTURAS

A producéo de bioeletricidade por células a combustivel microbianas em
plantas, embora seja uma tecnologia ainda muito nova, ja atingiu um patamar
tecnolégico capaz de oferecer aplicagbes valiosas para preservar a
sustentabilidade dos bidécoros das aguas lénticas e l6ticas, ndo somente pelo
fornecimento de uma “energia verde” mas também pela possibilidade da
biorremediagdo destes sistemas, como também o tratamento de aguas
residuais. A aplicagdo de sistemas integrados, onde estdo presentes o
tratamento de aguas residuais e produgao de bioenergia é, sem duvida, um
processo ecolégico e econdbmico que contribui para o desenvolvimento
sustentavel.

De qualquer forma, independente da MFC estar operando com foco na
geracao de bioeletricidade e/ou na biorremediacdo, um dos grandes desafios
desta tecnologia é a potencializacdo de seu desempenho. Para isto, s&o
necessarios estudos visando elucidar o mecanismo de transferéncia de
elétrons considerando o biofilme e ndo somente bactérias individuais. Isto
necessita contribuicbes de profissionais com expertise em diferentes areas do
conhecimento, mas que possam interagir mutuamente para atingir um
resultado vantajoso.

Do ponto de visto da geragao de energia, poderia-se também investigar
procedimentos para diminuir a resisténcia interna dos dispositivos e assim
aumentar a densidade de poténcia, como por exemplo, explorar arranjos de
conexdes unitarias para formar stacks e agregar as MFCs dispositivos
eletrdbnicos avancados como os super capacitores hibridos a fim de se

armazenar o excedente de energia.




Quanto a remediacdo poderia-se combinar a Plant-MFC com a
tecnologia de fitorremediagdo e buscar plantas tolerantes a ambientes
contaminados e também ao meio salino. O meio salino aumenta a
condutividade idnica e isto poderia trazer melhorias no desempenho das Plant-
MFCs, além de tornar mais viavel sua aplicagdo em estuarios. A integracao
com a fitorrremediagdo também poderia ser implementada em sistemas de
tratamentos de efluentes industriais e domésticos, o que poderia diminuir
custos em relagdo ao tratamento do tipo convencional, agregar ao processo
producdo de energia elétrica e harmonizar as areas de tratamento com a
natureza.

Todos estes discernimentos deverao ser comprovados em campo, pois
embora o0s ensaios em laboratérios tenham apresentado resultados
satisfatérios, porque pode-se controlar diversos paradmetros durante os
experimentos, os ensaios pilotos in situ sdo mais fidedignos pois incluem todas
as dificuldades e detalhes que serao encontrados no ambiente.

Atualmente ha uma necessidade de maior difusdo das tecnologias de
SMFC e Plant-MFC e isto poderia ser feito com o desenvolvimento de projetos
educacionais envolvendo planta piloto, além de instalagdes em prédios
académicos para que as futuras geragdes tenham consciéncia da importancia
de preservagao dos corpos hidricos.

Por ultimo, existe a perspectiva de aumentar o numero de empresas e
por conseguinte o numero de produtos comercializados relacionados a
tecnologias de SMFC e Plant-MFC, a medida que a demanda da sociedade por
ambientes mais sustentaveis for colocada em pratica por parte dos
governantes e entidades privadas, pois atualmente esta demanda ainda se

restringe a um pequeno nicho de mercado.
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