Celule de biocombustie

Introducere

Tn ultimii ani, utilizarea combustibilului fosil, in special a petrolului si gazului, a fost
accelerat ducand la declansarea unei crize globale de energie. O cale de usurare a curentei
crize globale ar fi utilizarea de energie regenerabila. Majoritatea eforturilor depuse Tn prezent
au avut ca scop dezvoltarea de metode noi pentru producerea de energie electricd. Metoda
ideald cautata este una care permite producerea de electricitate (din surse regenerabile) fara
emisii nete de dioxid de carbon. [3, 22]

Tn ultimii ani s-a observat un interes major pentru tehnologia celulelor de
biocombustie care converteste energia depozitata in legaturile chimice din diferiti compusi in
energie electrica prin reactii catalitice realizate de microorganisme. [22]

Tehnologia celulelor de biocombustie reprezintd cea mai noua abordare Th generarea
de electricitate-bioelectricitate din biomasa utilizand bacterii. Legatura dintre electricitate si
procesele metabolice a organismelor vii a fost studiat pentru prima oara in secolul XVIII de
Galvani Luigi care a observat productia de electricitate Th picioare de broasca si a stabilit
teoria “electricitatii din animale”. Chiar din 1910, Potter a obtinut energie electrica (potential
si curent) utilizand culturi viabile de Escherichia coli si Saccharomyces cu un electrod de
platina [1,2]. Aceasta descoperire importantd a fost uitatd pana in 1931 cand Cohen a reluat
cercetarile lui Potter dupa ce a avut loc demonstrarea oxidarii enzimatice a alimentelor. Cel
mai mare interes fatd de celulele microbiene de combustie a fost infatisat Tn ultimii ani atat ca
numar de cercetari cat si ca numar de aplicatii in producerea de energie. [3]

La Tnceputul anilor 1990 a crescut interesul pentru celulele de combustie si in acelasi
timp a crescut si munca de cercetare pe celulele de biocombustie [13]. Totusi, primele
experimente s-au realizat cu mediatori chimici sau utilizind compusi care realizeaza miscare
de dute-vino a electronilor. Cea mai mare descoperire a avut loc in 1999 cand s-a descoperit
ca celulele pot functiona si fara mediatori.[13,14]

Performanta celulelor de biocombustie, realizate in laborator, este mai slaba decat
performanta ideala. Puterea generata de o celulda de biocombustie este afectata de multi factori
incluzand utilizarea substratului, tipul de biomasa, concentratia biomasei, rata de degradare a
substratului, rata de transfer de electroni de la bacterie la anod, rezistenta circuitului si
transferul de protoni in lichid §i prin membrana; performanta catodului §i puterea ionica a
solutiei electrolit, operarea pH-ului si a temperaturii si ultimul factor determinant este
configuratia reactorului. [4, 13]

Pentru a selecta materialele si configurarea electrozilor (anod si catod) trebuie sa se ia
in considerare unele criterii. Anodul trebuie sd furnizeze un mediu potrivit pentru atasarea
microbilor si pentru depozitarea electronilor, pe cand catodul trebuie sa faciliteze aparitia
reactiilor de acceptare de electroni. [21]



Principiul de functionare

Celulele de biocombustie pot fi considerate convertoare bio-electrochimice care
transforma puterea microbiana (generate prin metabolizarea substratului organic) in energie
electrica [4].

Tehnica celulelor de biocombustie se bazeaza pe faptul ca microorganismele in timpul
metabolismului vor alege ca acceptor final de electroni un element care va fi capabil sa le
furnizeze cea mai mare cantitate de energie, iar acela este dat de acceptorul cu potentialul de
reducere cel mai Tnalt. Astfel, electrodul solid care este de asteptat sia fie cel utilizat ca
acceptor final de electroni de microorganisme intr-o celula de biocombustie trebuie sa aiba un
potential mai mare decat oricare alt acceptor din solutie. Din acest motiv, compartimentul
anodic al unei celule de biocombustie trebuie sa fie operat in conditii anaerobe.

Operarea unei celule microbiene de combustie constd din extractia si transferul de
electroni din celulele microbiene la anodul sistemului. Astfel intr-o celula de biocombustie are
loc un tip diferit de oxidare a materiei organice denumit electrogeneza[4]. Extensia unde are
loc aceasta electrogeneza apare o data cu digestia anaeroba conventionald si va fi inruditd cu
proportia de microbi “ electro-activi” care formeazd comunitatea anodicd, cat si potentialul
mediatorilor (daca se aplica) car si potentialul altor acceptori de electroni (a caror prezenta
trebuie minimalizatd).[1,4]

Un sistem tipic de celula de biocombustie consta din 2 compartimente (un anod si un
catod) separate de 0 membrana schmbatoare de protoni. Anodul este conectat la catod printr-
un circuit electric extern prin care are loc traversarea electronilor (de la anod la catod datorita
diferentei de potential redox care exista intre solutii) determinand formarea de curent electric
n.

Anodul este conectat la catod printr-un circuit electric extern prin care are loc
traversarea electronilor (de la anod la catod datorita diferentei de potential redox care exista
intre solutii) determinand formarea de curent electric (1).

Cu cat este mai mare diferenta de potential intre donor si acceptor cu atat va fi mai
mare cresterea populatiei de microorganisme care poate afecta direct eficienta coulombica si
astfel generarea de electricitate.
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Figura 1. Schema de functionare a unei celule de biocombustie formata din doua
compartimente.

Bacteriile aflate in compartimentul anodic, convertesc diferite substraturi, precum
glucoza, acetat sau apa uzata in CO,, protoni si electroni. In conditii aerobe, bacteriile,
utilizeaza oxigenul si azotul ca acceptor final de electroni, dar intr-o celula de biocombustie
bacteriile sunt supuse unui mediu anaerob astfel incat sunt nevoite sa isi modifice acceptorul
de electroni natural intr-un acceptor insolubil de electroni, precum anodul unei celule de
biocombustie. Datorita acestei abilitati de a transfera electroni la un acceptor de electroni
insolubil, putem utiliza o celula de biocombustie pentru a colecta electronii obtinuti din
metabolismul microbian.

Un exemplu de reactie pe electrozi utilizand acetat ca substrat este:

- reactia la anod: CH3-COO"™ + 2H,0 M5 2CO, + 7H" + 8¢”

- reactia la catod: O, +4e” + 4H" > 2H,0

Reactia generald determind descompunerea substratului la dioxid de carbon si apa cu o
productie concomitenta de electricitate ca produs secundar. Din reactiile de mai sus ne dam
seama de comportamentul ca bioreactor a unei celule de biocombustie generand electricitate
prin circuitul extern din curentul de electroni de la anod la catod.

Electronii preluati vor trece apoi printr-un circuit electric cu un rezistor spre catod.
Diferentele de potential (V) dintre anod si catod impreuna cu curentul de electroni (Amperi)
duce la generarea de electricitate (Watt). Catodul este reprezentat de cele mai multe ori de o
solutie tampon fosfatica de pH = 7 si aici are loc reducerea chimica a unui acceptor de
electroni (in general, oxigenul este redus la apa).

Limitarile electrochimice a celulelor de biocombustie sunt datorate rezistentei interne
care rezultd din limitdrile ohmice, cinetice si de transport a acestora. Limitarile ohmice sunt
datorate in mare parte de rezistenta electrolitului (partea de electrolit ce inconjoara anodul sau
catodul) cat si de membranele schimbatoare de protoni (PEM).

Rezistenta transferului de sarcind este datd de slaba activare a ratei de reactie pe
electrozi (de la anod si catod), iar limitarile de transport sunt rezistentele cauzate de o difuzie
intarziata [3].

Un alt factor determinant in functionarea celulelor microbiene este modificarea pH-
ului in cele doud compartimente datorita transferului ionic prin membrana schimbatoare de
protoni ce separa cele doua compartimente ale celulei. Astfel apare un gradient semnificativ
de pH intre partea anodica si cea catodica care va duce la scdderea activititii micobiene in
partea anodica si o scidere a capacititi de reducere a oxigenului in partea catodicd. In acest
caz este necesar controlul permanent al pH-ului sau renuntarea utilizarii ~membranei
schimbatoare de protoni si utilizarea catozilor de aer in celule microbiene de combustie.

Tn celulele microbiene microorganismele sunt inoculate sub forma de cultur pura sau
mixtd. Productia de energie electricd este mai intensd in cazul culturilor mixte. Produsii
secundari ai unei specii pot fi folositori pentru alte specii [8].un exemplu bun ar fi dat de
Pseudomonas aeruginosa care intr-un mediu mixt, va produce picocianind si alte cateva
substante alternative care sunt utilizate de alte microorganisme electrochimic inactive pentru a
realiza transferul de electroni [3].Unele specii microbiene pot elibera electroni direct la



electrodul anodic al sistemului sau utilizand metabolitii lor electroactivi [5, 6]. Mai recent s-a
observat ca si culturile mixte de bacterii obtinute din namol prezintd un comportament
asemanator. Totusi inca nu s-a mentionat ce mecanism utilizeaza acest ecosistem. [3]

Majoritatea speciilor bacteriene nu elibereaza usor electroni de aceea este nevoie de o
interventie cu compusi sintetici sau naturali denumiti mediatori redox. Pentru analizarea
comportamentului celulelor de biocombustie si efectele asupra performantei acestora, s-au
utilizat diferiti mediatori de culoare precum rosu neutru, albastru de metil, tionina si 2
hidroxil,4 naftochinona. Acesti mediatori au fost folositi pentru speciile de microorganisme
Proteus, Bacillus, Pseudomonas si Escherichia coli. [3, 7]

Mediatorii_chimici sub forma oxidata, penetreaza peretele celular al bacteriilor si

interactioneaza cu agentii reducatori din interiorul celulei (NADH sau NADPH, citocromi
redusi) devenind la randul lor redusi. Si mediatorii redusi sunt capabili sa iasd din celula si sa
difuzeze din celulda la suprafata electrodului (anod) unde va fi oxidat electrocatalitic.
Mediatorul oxidat va fi liber sa repete din nou acest ciclu. Acest ciclu va continua sa preia o
parte din puterea de reducere metabolica (electroni) a bacteriei si va determina producerea de
curnet electric pe electrozi. In aditie, metabolismul celular si interactiunile mediatorilot vor
elibera protoni in compartimentul anodic care vor migra prin membrana schimbatoare de
protoni spre compartimentul catodic. Tn compartimentul catodic protonii pot fi preluati de
fericianida, oxigen sau alte substante. Atat fericianida cat si oxigenului in prezenta
electronilor eliberati de catod reactioneaza cu protonii si sunt redusi sub forma de apa sau
fericianida. [3]

Celulele microbiene pot fi clasificate ca celule de biocombustie cu mediator si celule
de biocombustie fara mediator. S-a demonstrat ca celulele de biocombustie fara mediator sunt
mai eficiente deoarece microorganismele sunt capabile sa transfere electroni direct fie
utilizdnd citocromi sau ubichinone (oragnisme exoelectrogene). Acesti “transportori” de
electroni se gasesc sub forma unui cuplu redox reversibil care nu se degradeazd usor si nu
sunt toxici pentru celule [9]. Un exemplu de astfel de bacterii sunt Geobacter si Rhodoferax
ferrireducens [10]. Sedimentele marine, formate din straturile corodate de cochilii, prezinta
acelagi consortiu de organisme exoelectrogene. S-a raportat ca si aceste populatii de
microorganisme pot forma biofilme pe suprafata electrodului [11].

Microorganismele ne-exoelectrogene realizeaza transferul de electroni din peretele
celular la niste mediatori chimici care apoi sunt captati pe electrod. Cei mai buni mediatori
sunt reprezentati de aminodimetil aminotoluenfenazoniu (rosu neutru) si alti coloranti.
Principalele dezavantaje ale mediatorilor sunt date de toxicitatea lor, de usoara descompunere
a acestora si de faptul ca nu sunt eliberati de pe materialul electrodului [12].

Tipuri de colonii microbiene si medii de cultura utilizate

Microorgansimele anaerobe au evoluat de acum milioane de ani utilizadnd diferite
metode de reducere a compusilor pentru a-si sustine metabolismul fara sa utilizeze oxigen
pentru respiratie. Bacteriile care au evoluat astfel sunt capabile sa utilizeze mai multe tipuri de
acceptori de electroni dar cele mai interesante si care prezintd si interes in celulele de



biocombustie sunt bacteriile capabile sa transfere electroni in afara celulei (bacterii
exoelectrogene) [13].

Multi autori clasifica celulele de biocombustie in functie de transferul de electroni.
Microorganismele putand transfera electroni direct (prin contact fizic direct cu electrodul) sau
fie prin mediatori. Aceste procese se regasesc sub denumirea de ,.transfer direct de electroni”
si transfer de electroni mediat. Sistemele care utilizeaza mediatori nedifuzivi care sunt utilizati
la atasarea enzimelor de electrod sau cei care utilizeaza atat carbon-nanotuburi cat si polimeri
redox, pot fi considerate sisteme enzimatice directe sau mediate [3,15] .

Multe bacterii anaerobe transferd electronii la un compus solubil precum nitratul sau
sulfatul (care nu sunt sintetizate de celuld) si care pot difuza in jurul membranei celulare si In
celuld. Bacteriile exoelectrogene se disting de restul anaerobelor prin abilitatea lor de a
transporta electroni direct in afara celulei permitdndu-le functionarea intr-o celuld de
biocombustie fara un aport de substante care sa functioneze ca mediatori chimici.

In functie de biocatalizator, celulele de biocombustie pot fi clasificate in functie de
biocatalizator ca celule de combuste enzimatice (EFCs) care sunt sisteme ce utilizeaza enzime
specifice izolate si celule micorbiene de combustie (MFCs) care utilizeaza organismele intregi
care contin caile enzimatice complete. Microorganismele din sistem pot fi specii izolate
specific sau fie culturi mixte care pot fi aplicate direct pe electrod sau utilizate in
suspensie[15]. In anumite conditii, daca sistemul este inoculat cu o cultura mixti cu anumiti
nutrienti atunci microorganismele pot forma un biofilm pe electrod chiar daca sunt introduse
Tn mediu nutritiv. [13,15]

Utilizdnd organisme vii in MFC acestea vor fi capabile sa regenereze enzimele
necesare datorita functionarii lor naturale avand un avantaj in plus fata de sistemele cu enzime
care determind un raspuns mai rapid datorita reactiilor chimice simplificate. [15]

Avand intreaga celuld pentru biocataliza substantelor nutritive este mai avantajos
deoarece elimina necesitatea izolarii enzimelor si permite functionarea mai multor enzime (si
deci mai multe tipuri de sustrat) in conditii apropiate de mediul lor natural.

Celulele de biocombustie care utilizeaza culturi bacteriene mixte au prezinta avantaje
in plus fata de cele care utilizeaza colonii simple, precum: o rezistentd mai mare fata de
perturbarile care apar 1n proces, ratele consumului de substrat sunt mai mari, necesitd o
specificitate de substrat mai mica si produc mai multd energie. Mai mult, utilizarea de culturi
pure implica un risc continuu de contaminare cu bacterii nedorite [14,15].

In tabelul de mai jos sunt prezentate cele mai relevante rezultate obtinute din studiile
principale cu sisteme de celule de biocombustie raportate pana acum.

Tabel 1. Puteri atinse de celulele de biocombustie cu diferite microorganisme si medii
de cultura [5]

Microorgansime Substraturi  Electrod Curent Putere Referinte
anod (mA) ng/m-
)
S. putrefaciens  Lactat Grafit 0,031 0,19 Kim si colab.
impletit 2002
G. sulfurreducens Acetat Grafit 0,40 13 Bond si Lovley

2003



R. ferrireducens  Glucoza Grafit 0,2 8 Chaudhuri si
Lovley 2003
Glucoza Grafit 0,57 17,4 Chaudhuri si
impletit Lovley 2003
Glucoza Grafit poros 74 33 Chaudhuri si
Lovley 2003
Culturi mixte din ~ Acetat Grafit 0,23 10 Bond si colab.
apa de mare 2002
Sulfuri/acetati  Grafit 60 32 Tender si colab.
2003
Culturi mixte din ~ Acetat Grafit 5 - Lee si
mlastini colab.2003
Glucoza Grafit 30 3600 Rbaey si colab.
2003
Apa menajera  Grafit 0,2 8 Kim si colab.
Tmpletit 2004

Modele de celule de biocombustie realizate in scopul
cercetarii

a) Sistem bicameral conventional:

Figura 2.Celula de combustie

fromata din doua

compartimente [1].

oxigenul necesar solutiei.

b) Sistem simplu pe baza de punte de sare:

Figura 3. Celula de

biocombustie bicamerala
separata de punte de o punte

de sare [1].

c) Celule de combustie plate

Figura 4. Celula de
biocombustie plata [1].

Este un model potrivit pentru investigarea de noi materii prime sau
de procese microbiene specifice. Cele doud compartimente sunt
separate de o membrand schimbatoare de protoni (Nafion)[17,19].

Tn ambele compartimenete este barbotat un gaz: la anod este
barbotat azot pentru a mentine un mediu anaerob specific

dezvoltarii bacteriilor, iar la catod este barbotat aer pentru a furniza

Acesta este un model usor de realizat care are o0 punte de sare ca
sistem de conductie protonicd. Puntea de sare ese formata din agar si
clorurd de sodiu sau potasiu. Restul conditiilor sunt similare cu cele
prezentate mai sus [1,17].

Acest model plat de celula microbiana opereaza in mod continuu si

arata ca o celula de combustie conventionala. Acest tip are o



membrana schimbatoare de protoni prinsa intre doi electrozi din hartie de carbon. Pe ambele
fete sunt realizate canale pentru a permite trecerea apei reziduale si a aerului prin sistem
[1,17].

d) Celule de combustie monocamerale:

1 Acest tip de celula de biocombustie este format dintr-o singura

| incapere iar catodul este expus direct la aer. Nu exista nici o
membrana schimbatoare de protoni iar catodul este expus cu o parte
la aer si cu celalta parte la apa (in interior). Anodul, unde are loc
dezvoltarea bacteriana este pe partea opusa, inchisa etans ca aerul sa
nu poata intra in sistem. Acest sistem este considerat cel mai bun,

Figura 5. Celula de scazand limitarile cinetice datorate rezistentei transferului de sarcina

biocombustie date de slaba activare a ratei de reactie pe electrozi.
monocamerala [1].

Tipuri de electrozi

Potentialul maxim atins bazat pe relati termodinamice

Forta electromotoare maxima, ce poate fi dezvoltata de orice tip de baterie sau combustibil
este data de reactia: E,ps = E° — :—iln(n)

Unde E° este forta electromotiva standard, constanta de gaz R = 8,31447 j/mol-K, T este
temperatura absoluta (K), n este numaarul de electroni transferati iar constanta Faradaica F =
96,485 /mol. Coeficientul reactiei este ratia de activitati ale produsilor impartiti de reactantii
adusi la putere de coeficientii lor stoechiometrici, sau

__ [produsi]P
[reactanti]”

Dupa conventia IUPAC, luam conditii standrd temperatura la 298K si concentratiile chimice
de 1M pentru lichide si 1 bar pentru gaze (1 bar = 100kPa). Toate valorile lui E° sunt calculate
luand in considerare conditiile standard ale hidrogenului, care este definit ca E° (H,) = 0
(electrod standard de hidrogen). De aceea, potentialele standard pentru produsii chimici sunt
obtinute fata de un electrod de hidrogen IT= 1.

In sistemele biologice, potentialele raportate sunt ajustate la pH neutru, deoarece
citoplasma majoritatii celulellor este de pH = 7. Pentru hidrogen, cu 2H" + 2e” = H,, aceasta
isemnand ca potentialul ajustat la 298 K este:

8,31j
O_0 RT, Hy _ (221)(298.15K) [bar]
BN=E - Fin [H*]2 (2)(9.65X10%C/mol) ~ [1077 M]Z 0414V

In acest caz semnul  este utilizat pentru a marca ajustarea pH-ului conditii utilizate in
general de microbiologisti. Pentru alte coditii de temperatura aceste potentiale trebuiesc



calculate din nou, precum pentru 30°C (303K) care este temperatura de incubare a bacteriilor
in laboratoare este E¥ (H,) = -0,421 V.

Pentru hidrogen (H'/H,), substantele chimice care vor fi oxidate de H* prezinta un potential
negativ pe cand cele reduse de H, prezinta un potential pozitiv.

Exemplu: H; este oxidat de oxigen. Reactia oxigenului este

1/20, + 2H" + 2" > H,0 si E%(0,) = 1,229 V astefl incat, valoarea ajustata pentru oxigen la
pH =7 este:

por— 5 _ BT, 1
~ 0T nF [0, AP
J

(831—L) (298,15K) 1

0/ = —_— =
E 1,229 10°C In 0,805V

l -7 2
(2)(9,65 X ——1) [0,2]2[10-7M]

Tabelul 2. Potentialele anodului si catodului pentru diferite reactii anodice si catodice.
Valorile lui EY ajustate la pH = 7 la temperatura de 298K.[Microbial fuel cell Wiley 2008]

Electrode Reaction E’ (V) Conditions E' (V)
Anode
A-1 2H +2¢e > H; 0.000 pH=7 -0.414
A-2 2HCOs + 9H™ + 8¢ 0.187 HCO; =5mM, -0.300
- CH;COO0" + 4H0 CH,COO = 16.9
mM, pH=7
A-3 HCO3 = 5 mM, -0.296
(Logan et al. 2006) CH;COQ =5 mM,
pH=7
A-4 COz+HCOy +8H" 0130 pH=7 -0.284

{Rittmann and +8e > CH;COO +
McCarty 2001) 3H:0

A-5 6CO, + 24H" + 24 - pH=7 -0.428
(Rittrmann and -2 CgH120¢ + 6H;0 0.014
McCarty 2001)
Cathode
C-1 O,+4H +4¢e > 1.229 p0,=02,pH=7 0.805
(Logan et al. 2006) 2H:0
C-2 p0O,=0.2,pH=10 08627
(Logan et al. 2006)
C-3 0,+2H +2e > 0.695 p0:=0.2,H0,= 0.328
(Logan et al. 2006) H207 5mM,pH=7
C-4 p02,=0.2, H;0,= 0.370
022mM,pH=7
C-5 Fe(CN)s> +e -> 0.361 Fe(CN)” = 0.361
(Logan et al. 2008)  Fe(CN)s* Fe(CN)e*
C-6 MnC)z()s) +4H" +2¢° 1229 Mn*"=5mM, pH 0.470
(Logan etal. 2006) > Mn*" + 2H,0 =7
c-7 MnO, +4H' +3e > 170  MnOs =10 mM, 1.385
(You et al. 2006) MnO. + 2H.0 pH=235
C-8 Fe¥ e- > Fe** (low 077 Fe*'=Fe” T= 0.78
(ter Heijne et al. 2006) pH) 303 K (low pH)
c-9 T=303K 0.20
(Madigan and {neutral pH)

Martinko 20086)



Activitatea lichidelor pure sau a solidelor este constanta, astfel incat activitatea apei este
unitara. Deoarece E¥(0,) > EY(H,), oxigenul este redus de hidrogen. Daca voltajul este
pozitiv atunci reactia este exoterma. Calculele pot fi exprimate si intermenii schimbarii

C . . AGY . .
energiei libere Gibbs, AG® [j]: E° = - nFT; reactia este exoterma cand AG’; este negativ.

Potentialul total pe celula care poate fi produs de orice celula de combustie este dat de
diferenta potetialelor de la anod si catod, sau

Eemf = Ecar — Ean

De exemplu: Sa presupunem ca la caod este utilizat oxigenul iar la anod hidrogenul. In acest
caz, la niste conditii date (298K, 1bar, pH=7) aceasta este E%.n; = 0,805V — (-0,414 V) =
1,219 V. Tntr-o celula de combustie cu hidrogen, putem avea conditiile de 80°C si 2 bar pentru
oxigen si hidrogen iar pH-ul in membrana cationica (CEM) de 3 astfel incat aceasta o0 sa
produca un potentialputin mai mare de Eems = 1,24V.

Aplicatii ale celulelor de biocombustie

Generarea de bioelectricitate - procesul electrogenezei

Deoarece bacteriile se multiplica singure si astfel cataliza reactiei de oxidare a materiei
organice se autosustine, dezvoltarea proceselor care utilizeazd bacterii in producerea de
electricitate reprezintd o metoda fantastica in producerea de bioenergie. Reactiile bacteriilor
pot fi realizate la diferite domenii de temperaturi in functie de toleranta bacteriilor, cuprinzand
temperaturi moderate (temperatura camerei), temperaturi inalte (50-60°C, temperaturi tolerate
de bacteriile termofile) iar temperaturi joase (<15°C unde cresc bacteriile psihofile).

Teoretic, orice materie organica biodegradabild poate fi utilizatd intr-o celuld de
biocombustie (MFC), incluzand si acizi volatili, carbohidrati, proteine, alcooli chiar si
materiale recalcitrante precum celuloza.

Ideea obtinerii energiei electrice din microorganisme utilizand celule de biocombustie
nu este noud dar metoda practicd in producerea de energie electricd este destul de noua.
Cerintele necesare pentru a realiza din celule de biocombustie o metoda de obtinere de
energie electricd economic fezabild sunt mari deoarece pretul petrolului este mic iar, in
momentul de fata, s-au dezvoltat diferite metode de producere de energie alternativa care au
ajuns intr-un punct inalt de dezvoltare facand piata energiei mai competitiva.

Practic, tehnica celulelor de biocombustie este relativ noua si de aceea s-a depus putin
efort Tn arhitecturiile practice ale sistemului utilizdnd materiale accesibile. Totusi cand are loc
dezvoltarea unei noi tehnologii, cea mai rapidd cale de a o scoate pe piatd este aplicarea
acesteia Tntr-un domeniu in care sa prezinte cel mai mare profit. Dezvoltandu-se tehnologia in
continuare, va putea apoi intra in alte piete de desfacere. De exemplu, hardurile computerelor
au avut nevoie de multi ani de dezvoltare pana au ajuns suficient de mici ca sa fie utilizate n
mp3 playere.



Datoritd argumentelor de mai sus, se pare ca prima si cea mai raspanditd aplicatie a
celulelor de biocombustie va fi recuperarea energiei din deseuri, in special din ape uzate
pentru a realiza o infrastructura a apei mai durabila.

Celule microbiene de electroliza (MEC)

Utilizdnd biomasd se poate obtine si hidrogen sub formda de gaz prin
electrohidrogeneza intr-un instrument denumit celula microbiana de electroliza (MEC). MEC
este o celuld de biocombustie modificata in care catodul este complet anoxic, iar la potentialul
produs de bacterii se mai adauga un voltaj obtinut prin electroliza si care permite evolutia
hidrogenului.

Reactoarele utilizate pentru producerea de hidrogen prin metoda aceasta au fost
denumite Tn mai multe feluri, precum: reactor microbian asistat bioelectrochimic (BEAMR);
celula de electroliza biocatalizata (BEC) deoarece este un proces dependent de electroliza
biocatalizata a materiei organice. [13]
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Figura..celula microbiana de electroliza[20]

La catod, electronii se combina cu protonii ducand la reactia de evolutic a
hidrogenului (HER —hidrogen evolution reaction):

2H" +2e° > H,

Bacteriile de la anod, consuma materia organica si produc un potential in jur de -0,3V, pe
cand HER necesita -0,41V, avand nevoie de o alimentare de 0,11V. [16]

In practica, pentru a avea loc reactia de evolutie a hidrogenului (HER) intr-o MEC este
necesara o alimentare in plus fatd de cea obtinuta de la microorganisme cuprinsa intre 0,25-
0,8V. [16]

Procesele de electroliza pe baza microorganismelor contin termenii ,,electrochimic” si
»asistat” deoarece este nevoie de introducerea unui potential extern pentru a avea loc
electroliza. ntr-o celuld de biocombustie potentialul anodic (ex: avand ca substrat acetatul)
poate atinge o limitd teoreticd de Ean = -0,3V. potentialul la catod (in prezenta oxigenului)
este ~0,2V (vs.NHE), atingand un potential total pe celuld in jur de ~0,5V [0,2V — (-0,3V) =



0,5V). pentru a putea obtine hidrogen la catod, trebuie sa idepartam oxigenul si sa depasim
potentialul pe catod la pH =7 si la 298K Ia

J
RT H 8,31 (298,15K) 1
Epq = E® — _Fln [H+2]2 —0— ( molK) iz In TORIE = —0,414V
n 2) (9,65 X )

De aceea, potentialul calculat pentru un sistem care produce hidrogen la catod, va fi:
Eoms = Ecqe — Epn = (—0,414V) — (=0,3V) = —0,114V [16,13]

Din rezultatul de mai sus, puteti observa ca potentialul pe celula este negativ astfel
incat reactia nu are loc spontan. Aceasta explicind de ce bacteriile care produc acetafi si
hidrogen nu pot converti acetatul rdmas la Hy: o data ce acetatul este trasnformat in
concentratii apreciabile de H, reactia devine endotermica (necesitdnd energie exterioard).
Teoretic, hidrogenul poate fi generat intr-o celula microbiana de electroliza adaugand un
potential »0,114V.

Potentialul necesar producerii de hidrogen, intr-o MEC, se poate realiza utilizand o
celula de biocombustie sau alte surse de putere. Dacd se pot obfine potentiale mai inalte la
anod cu ajutorul unor bacterii care vor dergada mai multe tipuri de substraturi (nu numai
acetatul) ar putea fi posibila generarea spontand de hidrogenprin producerea de curent fara
intermediari (ex: acetatul).

Glucoza poate produce teoretic un potential de E” = -0,428V (in conditiile de pH=7
si 298K). Forta electromotoare a celulei, in acest caz, este pozitivd Eeme = (-0,414V)-(-
0,428V) = 0,014V, astfel incat teoretic, cu acest substrat reactia poate avea loc spontan. Daca
degradarea glucozei a avut loc dupa fermentarea acetatului, atunci o reactie spontana nu va fi
posibila. [13]

Teoretic, pentru a putea obtine hidrogen, este nevoie de un potential de 0,114V daca
utilizam un substrat de acetat , dar practic, este nevoie de un potential mai mare datorita
(+0,25V) pentru a putea obtine densititi de curent rezonabile si pentru a obtine cantitati
rezonabile de hidrogen.

Sistemele MEC au fost dezvoltate recent iar in literaturd se gasesc putine date despre
testarea si raportarea de astfel de sisteme. Au fost raportate trei tipuri diferite de sisteme
utilizate in productia de hidrogen, trei utilizau acetat ca substrat si una care utilizeaza apa
menajerd. Prima oard, aceste sisteme au fost formate din doud compartimente separate de o
membrand schimbatoare de protoni (Nafion 117) si unul din sisteme a fost modificat ca sa
contina un electrod cu difuzie de gaz. In sistem este adaugat un potential extern (de la o sursa
de putere) iar curentul este determinat prin monitorizarea potentialului cu un rezistor ohmic
(~10Q) plasata in serie utilizind un multimetru. Utilizarea unui rezistor rezulta printr-o mica
pierdere de putere dar multe surse de putere pot corecta usor aceasta pierdere.

Tratarea apelor uzate si obtinerea de energie din ape marine
Activitatile fizice, chimice si organice din sistemul biotic al marilor ajuta la sustinerea
structurilor homeostatice si la functionarea sistemelor vii din apa. Pe 1anga componentele vii,



apa, ca ecosistem, prezintd nutrienti si materie organica depozitate n sedimentele marine si la
suprafata apei, acestea constituind o potentiala sursa de energie. [18]

Tn figura de mai jos este prezentat un model de celuld de biocombustie dezvoltatd
pentru a opera prin consumarea sedimentelor marine. Aceasta celuld consta dintr-un electrod
anodic Tngropat Tn sedimentele marine conectat printr-un circuit extern de un catod plat de
grafit pozitionat la suprafata apei.
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oxigenului din apa marind. Acest Figura ..Reprezentarea schematica a principiului de operare a
proces are loc prin utilizarea unui unei celule de biocombléﬁzirzi;é? f[li%(]iul marii, fard mediatori
gradient redox natural care contine '
apa de mare bogatd In oxidanfi si sedimente bogate in substante reducdtoare la
milimetri+centimetri sub suprafata sedimentului. Gradinetul redox apare din activitatea
microbiand a sedimentelor marine. Aceasta caracteristicd este consideratd comund pentru
toate zonele bentice ale marilor si care reprezinta sursa potentialelor atinse de celulele de
combustie. Curentul obtinut in partea catodica este atribuit reducerii oxigenului din apa
marind datoritd asemanarii catodului cu niste baterii din apa marina.
Curentul anodic este rezultatul a doua tipuri de reactii concurente:

- Oxidarea substantelor reducatoare din sedimente,

- Reducerea anodului de catre microorganismele care au colonizat anodul.

Sedimentele marine din marginile continentale sunt bogate in materii organice iar
oxidarea microbiand a acestei materii este limitata de fluxul de oxidanti care se afla deasupra
straturilor sedimentate (se poate observa in figura de mai sus, amplasat sub electrodul de
catod). Microorganismele care se dezvolta in sedimente utilizeaza o succesiune de oxidanti
dependenti de adancimea acestora si pentru a descreste potentialul de oxidare o datd cu
cresterea adancimii sedimentului, deoarece oxidantii mai slabi elibereazd mai putind energie
pe echivalentul unei materii organice oxidate (prezentata in figura de mai sus ca glucoza).

Celula microbiana de combustie, prezentatd mai sus, este o celuld generala fara
mediatori chimici. Microorganismele din aceastda celuld (de pe stratul de suprafatta a
sedimentului) reduc preferential O, prin oxidarea materiei organice, lasand neutilizati MnOg,
Fe,0O3 si SO4'2. MnO; este apoi redus microbial in urmatorul strat de sediment, Fe,O3 in cel
de+al treilea strat de sediment iar SO4 este redus in al patrulea sediment. Astfel are loc
acumularea de substante reducatoare active (Mn®*, Fe?* si %) in fiecare strat, crescand o data
cu adancimea. Acest gradient reducator genereaza celulei de combustie un potential in circuit
deschis avand sedimentul ca electrod anodic iar apa marina ca electrod catodic.



A fost determinata aparitia a cel putin 3 reactii la anod:

- oxidarea S la S%; sulfurile dizolvate si solide din apele marine sunt importante ca
donori de electroni din sedimentele marine.

- Microorganismele care colonizeaza anodul fac parte din familia Geobacteracea
(asemanatoare cu Desulfuromonas acetoxidants) care oxideaza acetatul din
sedimente si determina reducerea directd a anodului;

- Microorganismele care vor coloniza anodul, sunt specii similare cu Desulfobulbus
sau Desulfucapsa si acestea vor oxida mai departe S° generat la SO,*. Aceste
microorganisme pot media transferul de electroni prin transfer bacterian direct
(fard aditie de mediatori de trasnfer de electroni).[19]
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Fig..Detalii schematice a diferitelor tipuri de celule de combustie utilizate in zona bentica a
marii. [18]
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