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REZUMAT: in ultimii ani, utilizarea combustibililor fosili, in special petrol si gaze, a fost accelerata,
ceea ce a dus la o criza energetica globald. O modalitate de a usura actuala criza globala ar fi utilizarea
energiei regenerabile. Majoritatea eforturilor curente au vizat dezvoltarea de noi metode de producere
a energiei electrice. Metoda ideala cautatd este cea care permite producerea de energie electrica (din
surse regenerabile) fara emisii nete de dioxid de carbon. In ultimii ani, a existat un interes major
pentru tehnologia celulelor biocombustibilile care transforma energia stocata in legaturi chimice din
diversi compusi 1n electricitate prin reactii catalitice efectuate de microorganisme. Tehnologia cu
celule biocombustibile este cea mai noud abordare in generarea energiei electrice si bioelectricitatii
din bio masa folosind bacterii.

ABSTRACT :In the last years, the use of fossil fuels, especially oil and gas, has been accelerated
leading to a global energy crisis. One way to ease the current global crisis would be to use renewable
energy. Most of the current efforts have been aimed at developing new methods for electricity
production. The ideal method sought is one that allows the production of electricity (from renewable
sources) without net carbon dioxide emissions. In recent years, there has been a major interest in bio
fuel cell technology that converts stored energy into chemical bonds from various compounds into
electricity through catalytic reactions performed by microorganisms. Biofuel cell technologyis the
newest approach in generating electricity-bioelectricity from bio mass using bacteria.
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1.Introducere:

O problema foarte complexa, careia stiinta si tehnica contemporana trebuie sa-i gaseasca o
solutie este ritmul care mereu crescand al nevoilor energetice, provocate de dezvoltarea continua a
industrie si de cresterea numarului de consumatori in toate sectoarele vietii sociale.

In prezent se studiazi o intreagid gami de metode pentru generarea si stocarea energiei.
Termeni ca economia hidrogenului, biocombustibili, combustibili regenerabili, celule fotovoltaice,
pile de combustie sunt alternative la noi surse de energie ce trebuie sa inlocuiasca caile clasice.Un
argument indiscutabil in favoarea cautarii altor cai de conversie a energiei, 1l reprezintd faptul ca
rezervele de combustibili fosili fiind in scadere (petrol: 40 ani, carbuni: 224 ani, gaze naturale: 62
ani), costul lor va deveni curand inacceptabil.

Dioxidul de carbon,cel mai insiduos poluant este produs de vehicule si industrie 1n cantitate
mai mare decat cea pe care plantele verzi o pot converti Tnapoi, la oxigen, prin procesul de
fotosinteza si concentratia acestuia in atmosfera creste in timp. CO; absoarbe radiatia IR. Lumea pare
a fi in pragul unei noi ere, a tehnologiei avansate si a noilor combustibili. Atentia cercetatorilor este
indreptatd catre surse neconventionale de energie, ca de exemplu: eoliene, solare, hidraulice,
geotermale, mareice, nucleare. Aceste tipuri de energie nu sunt disponibile in orice moment, fiind
variabile, imprevizibile si, in general, netransportabile de la locul de producere catre cel de utilizare.
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Dar alte surse neconventionale de energie, precum pilele de combustie, reprezinta o
alternativa posibild pentru viitor deoarece pot conduce la randamente superioare fatd de cele obtinute
in prezent.

Sistemele bazate pe motoare termice functioneaza cu randamente de pana la 50%, in timp ce
testele tehnice au indicat pentru pilele de combustie randamente electrice de 70%. Rolul celulelor de
combustie in viitor depinde de viteza cu care se vor epuiza combustibilii fosili si de viteza cu care
vor deveni disponibile noile surse de energie.

Transformarea energiei chimice in energie electrica, prin intermediul pilelor de combustie
deschide un larg domeniu de aplicatii si prefateazd noi descoperiri in domeniul mijloacelor de
conversie directd a energiei chimice sau nucleare in energie utila.

2. Mecanisme in celulele bioelectrochimice

In 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 energiere generabild. Majoritatea eforturilor depuse in prezent au avut ca scop dezvoltarea de
metode noi pentru producerea de energie electricd. Metoda ideala cautatd este una care permite
producerea de electricitate (din sursere generabile) fara emisii nete de dioxid de carbon.

Celulele bioelectrochimice numite celule de biocombustie microbiene (MFC) sunt
dispozitive ce extrag electroni din metabolismul microorganismelor prin cuplarea oxidarii glucozei
cu reducerea oxigenului molecular la apd. Se folosesc biocatalizatori pentru conversia energiei
chimice 1n energie electrica. Asa cum cele mai multe substraturi organice sufera o ardere cu eliberare
de energie termicd, oxidarea in prezenta biocatalizatorilor a substantelor organice de catre oxigen sau
alti oxidanti la interfetele a doi electrozi furnizeaza mijloace pentru conversia energiei chimice in
energie electrica [1].

Celulele de combustie se clasifica in douacategorii: indirecte si directe.

Cele indirecte reprezintda locul unde un anumit compus, folosit la alimentarea unor bacterii,
este convertit Intr-un produs ce poate servi apoi drept combustibil in pila de combustie, ca exemplu
se poate mentiona producerea hidrogenului din hidrati de carbon, cu ajutorul bacteriei Clostridium
cellobioparum, hidrogen din acid formic cu Escherichia Coli.

Cele directe au la baza acelasi proces ca si pilele indirecte, cu deosebirea cd microorganismul
poate functiona in doud feluri. El poate servi ca generator continuu de enzime necesare procesului
electrochimic in care organismul insusi nu beneficiaza de pe urma procesului si astfel dispare treptat.
Acest tip de pile prezinta o mare dificultate; conditiile favorabile pentru dezvoltarea
microorgansmelor vii.

Luand drept criteriu de clasificare natura microorganismelor utilizate pentru functionarea
celulelor bioelectrochimice se disting:

o Celule enzimatice de combustie unde se utilizeaza catalizatori biologici de tip
enzimatici pentru oxidarea combustibilului la anod, respectiv pentru reducerea oxigenului la catod.

« Celule microbiene de combustie unde sunt utilizate microorganisme precum bacterii
pentru conversia combustibililor si actioneaza ca sursa de producere a energiei.in cadrul acestui tip
de celule se disting doua subclase:

—celule microbiene de combustie cu mediator, a caror functionare necesita addugarea
unui mediator electronic artificial;

— celule microbiene de combustie fara mediator, a caror functionare nu necesitad
adaugarea unui mediator electronic artificial, pentru ca se utilizeaza bacterii care pot transporta
direct electronii prin circuitul exterior.

Mediatorii intrd in lantul de transport electronic, fiind redusi in proces, dupa care se
reoxideaza transferand electroni anodului celulei.
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Principiul de functionare a MFC ce utilizeaza combustibil glucoza si un mediator de transfer
de electroni este descris in figura 1. Oxidarea completad a unui mol de glucoza in dioxid de carbon va
elibera 24 moli de electroni.

CGHIZO6 + 6H20 - 6602 + 24e™ + 24H*
Astfel, este disponibila o sarcind totald de 2.32x10° C per mol de glucoza. Curentul generat

de acest proces oxidativ va depinde de viteza metabolismului si de eficienta transferului electronic
catre electrod.
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Fig.1. Reprezentarea schematica a principiului de functionare a unei celule de combustie microbiene. Rolul
mediatorului  (dreapta) solubul care poate fi transportat in  bacterie pentru reducere sau
reducereapoateaparealasuprafatamembranei.

Electronoforii intervin in timpul procesului de transport electronic, transportand electroni din
plasma membranei bacteriene cétre anod. Protonii pompati din bacterie in mediul anodic traverseaza
PEM spre compartimentul catodic. Mediatorul (cel mai cunoscut fiind fericianura) este oxidat din
nou in fericianid, in timp ce ionii de hidrogen se combind cu oxigenul formind apa. Pentru
fericianurda mecanismul de oxidare-reducere este prezentat mai jos:

4Fe(CN)Z3 + 4e~ — 4Fe(CN)g*
4Fe(CN);* + 4H* + 0, > 4Fe(CN)Z3 + 2H,0

Pe baza cunostintelor actuale despre functionarea celulelor de biocombustie se fac eforturi
pentru maximizarea curentului §i puterii prin:

= compararea si folosirea de combinatii diferite de bacterii sielectronofori [2]

= folosirea de culturi mixte de bacterii

= folosirea mediului anaerob la anod [6]

= cresterea vitezei de alimentare (cuzaharuri) si alti biocombustibili

= modificarea electrozilor cum ar fi imobilizarea electronoforilor si folosirea
polimerilor conductori, materiale carbonice nanostructurate

= barbotarea de oxigen in compartimentul catodic.

Pentru celulele de biocombustie microbiene au fost raportate densitati de curent in jur de
1.5mAcm™, puteri de pana la 3.6 Wm™[7] Valorile pentru curenti din literaturd in celule de
biocombustie microbiene s-au situat intre 1uAcm2si30 pAcm™.

Puterea disponibili a celulelor de combustie (Pcel) este:

P = fd(EcelIcel)

unde: Ece este tensiunea electromotoare a celulei si lcel curentul acesteia, daca este aplicata
o sarcina electrica [8].

Tensiunea ideald a celulei estea fectata de diferenta dintre potentialele conventionale ale
oxidantilor si compusilor combustibili (Eox - E.comb), pierderi ireversibile in tensiune ca rezultat al
limitarilor cinetice ale proceselor transferului de electroni la nivelul electrozilor, rezistentei ohmice
interne si gradientilor de concentratie, care duc la descresterea valorilor. Curentul celulei este
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controlat prin dimensiunile electrozilor, permeabilitatea ionica si viteza de transfer prin membrana
ce separa compartimentele anodului si catodului biocelulei.

3. Celule de biocombustie microbiene(MFC)

Folosirea unor microorganisme ca microreactoare in celulele de combustie elimina
necesitatea de izolare a enzimelor individuale si permite biomaterialelor active sd functioneze in
conditii apropiate de mediul lor natural, rezultind de aici o finalti eficienti. In acest caz
microorganismele vor forma biofilme pe suprafata anodului iar transferul de electroni se realizeaza
prin interfata membrana celulard- suprafata anodului. In figura 2 este prezentati o celuld de
biocombustie microbiand pe care s-au realizat diferite studii sicercetari cu diferite microorganisme.

Celula MFC este realizata in doud compartimente un anod si un catod separate printr-o
membrand schimbatoare de protoni (PEM) din polimer perfluorosulfona (Nafion,DuPont). Electrozii
sunt din hartie carbonicid care pot fi functionalizati cu diferite materiale biocompatibile. In
compartimentul catodic se afla o solutie tampon de pH neutru.

Fig.2.Celula de biocombustie microbiania, montaj experimental [10]

In compartimentul anodic s-a preparat o solutie de glucozi de 200g/1 in care s-au introdus
diferite microorganisme. O sarcinid de 1 Kohm a fost mentinuti pe tot parcursul experimentelor. in
figura 3 este prezentat raspunsul a trei specii de microorganisme, E. Coli, Klebsiela si S. Aureus.
Cele trei tipuri de microorganisme raspund diferit ceea ce face ca MFC si devinad un biosenzor de
identificare si analizd a comportarii acestora [10]. Au fost folosite bacteriile prezente in apa
menajerd In MFC. Asa cum s-a aratat, bacteriile apei menajere se dovedesc a fi biocatalizatori
potriviti pentru producerea de electricitate.
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Fig.3.Raspunsul a trei tipuri de microorganisme in MFC (putere functie de timp, min)
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Microorganismele au abilitatea de a produce substante active electrochimice, substante ce
pot fi intermediari metabolici sau produsi finali ai respiratiei anaerobe. In scopul generirii de
energie, aceste substante combustibile pot fi produse intr-un loc si transportate la celulele de
biocombustie pentru a fi folosite drept combustibil. In acest caz, reactorul microbian biocatalitic
produce biocombustibil iar partea biologicd a aparatului nu are contact direct cu partea
electrochimica. Aceastd schema permite partii electrochimice sd opereze in conditii care nu sunt
compatibile cu partea biologica a aparatului. Aceste doud parti pot fi chiar separate in timp,
functionand complet individual.

Cel mai folosit combustibil Tn aceasta schema este hidrogenul gazos, ce permite buna
dezvoltare si eficientd mare a celulelor de combustie H»/O, In operarea alaturi de bioreactoare.

In figura 4 se arati cum (A): Cu un bioreactor microbian separat de restul celulei se
furnizeaza combustibilul in compartimentul anodic si cum (B) cu un bioreactor microbian se
furnizeaza combustibilul direct in compartimentul anodic al celulei combustibile[11].
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Fig. 4. Reprezentarea schematica a unei microbiocelule combustibile:
A-furnizare indirectd B-furnizare de biohidrogen

Recent s-a aratat ca bacteria metal reducatoare din familia Geobacteraceae, poate transfera
electroni direct catre electrozi folosind enzime redox active electrochimic cum ar fi citocromii pe
membrana lor externa. Acestea sunt celule de biocombustie microbiene fard mediatori fiind
considerate a avea un potential mai mare de aplicatii comerciale decat celulele de biocombustie cu
mediatori deoarece mediatorii folositi sunt scumpi si toxici pentru microorganisme.

Folosirea unor microorganisme ca microreactoare in celulele de combustie elimina
necesitatea de izolare a enzimelor individuale si permite biomaterialelor active sd functioneze in
conditii apropiate de mediul lor natural, rezultand de aici o inalta eficienta.

Microorganismele sunt dificil de manipulat sau, in orice caz, au nevoie de conditii speciale
pentru a fi active iar contactul lor electrochimic direct cu electrozii este virtual imposibil.

Celule bioelectrochimice pe bazd de electrozi enzimatici reprezintd o metodologie in plus
pentru dezvoltarea celulelor bioelectrochimice, implica aplicarea enzimelor redox pentru oxidarea si
reducerea substraturilor specifice de combustibili gi oxidanti la electrozi §i generarea de energie
electrica.

Un potential important al celulelor de biocombustie este folosirea lor in ansambluri si locatii
din fluidele corpului uman, de exemplu sangele. Puterea electrica obtinutd poate fi folositd in
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alimentarea cu energie electrica a aparatelor implantate ca stimulatoarele cardiace, pompele, senzorii
si protezele.

4. Concluzii

Ca o concluzie, se poate spune ca tehnologia pilelor de biocombustie este in momentul de fata o
tehnologie matura, capabila sa furnizeze energie curata pentru diverse obiecte stationare si mobile.

Utilizarea pilelor de combustie microbiene pentru curdtarea apelor uzate prezintd cateva avantaje:
eficienta ridicata a procesului de conversie a materiei organice In electricitate, chiar si atunci cand se
lucreaza la temperaturi scazute, absenta producerii oricarui produs toxic.

Performantele furnizate sunt afectate de numerosi factori, ca de exemplu: natura materialului
folosit pentru inlocuirea pilei de biocombustie, natura si concentratia substratului folosit pentru
producerea de energie electrica, pH-ul si conductivitatea solutiilor de electrolit, de temperatura si
respectiv conditiile de operare, design-ul sistemului, materialele folosite pentru constructia anodului si
catodului.
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