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RESUMO

Durante bilhdes de anos de evolugdo, a natureza encontrou diferentes maneiras de
utilizar a luz solar como fonte de energia, por meio de fotossistemas complexos e
sofisticados. A capacidade de realizar a transducdo de energia luminosa, bem como a
extraordinaria diversidade metabdlica das bactérias roxas fotoheterotroficas (purple
non-sulfur bacteria, PNSB) abrem novos caminhos para produc¢do de hidrogénio verde
(H2V) e eletricidade a partir da degradacao da matéria organica presente em aguas
residuarias por meio de sistemas foto-bioeletroquimicos (PBES), criando perspectivas
para atender simultaneamente a necessidade de tratamento de efluentes e a crescente
demanda por energia limpa e sustentavel. Projecdes demonstram que o Brasil tem
potencial para ser maior produtor de H2V, por reunir condi¢des ideais para produ¢dao em
massa de fontes de energia fundamentais para impulsionar a transicdo para uma
economia de baixo carbono. A inovacao trazida pela presente proposta esta na producao
de H2V e eletricidade por meio da integracdo entre o processo de digestdo anaerdbia com
PBES, explorando a atividade foto-bioeletrocatalitica das PNSB, que serdo obtidas a partir
de lodo de tratamento de efluentes. E no que compreende a tematica da descarbonizacao
do setor energético e da sustentabilidade, o projeto estd embasado nos pilares i) da
exploragdo e producdo de energia limpa a partir de fontes renovaveis e ii) do tratamento
e transformacdo de residuos e efluentes industriais potencialmente impactantes ao
ambiente. Nesse sentido, espera-se que a presente pesquisa gere informacdes
importantes que possam contribuir para a futura implementagdo de tecnologias de
producao de H2V autossustentadas por luz solar e biomassa, as quais, certamente, serao
de suma importancia para a economia de hidrogénio e para a descarbonizac¢ao do setor
energético mundial.

Palavras-chave: hidrogénio verde; bioeletricidade; sistemas foto-bioeletroquimicos;
fotossintese semi-artificial; eletrodos biohibridos.
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1. INTRODUCAO
1.1. Descarbonizacio do sistema energético e hidrogénio verde (H2V)

Nos ultimos anos, a mudanga de paradigma voltada a economia de hidrogénio
trouxe consigo novas designa¢des a fim de classificar as diferentes rotas de
producdo de H: existentes, como é o caso do hidrogénio verde (H2V), que pode,
resumidamente, ser definido como o hidrogénio produzido a partir da eletrdlise da
agua utilizando fontes de energia renovaveis, ou seja, utilizando uma corrente
elétrica que foi gerada sem emissoes de gases com efeito de estufa, desde que a
eletricidade utilizada para alimentar o processo seja inteiramente a partir de
energias renovaveis [1]. Desta forma, a producdo de H2V deve ser realizada
utilizando-se recursos renovaveis como biomassa e dgua, juntamente com fontes de
energia sustentaveis, como bioenergia, nuclear, geotérmica, eélica ou solar [2,3], por
meio de tecnologias de processamento como eletrdlise, decomposicao
termoquimica e métodos biologicos. Dentre estes métodos, a producao de H2V a
partir de biomassa tem atraido muita aten¢do, uma vez que a biomassa é
considerada uma fonte de energia neutra em carbono [4].

Um aspecto importante da producao de H2V é o fato de este combustivel
poder abastecer setores que sdao mais complexos de se eletrificar, como a industria
de processo intensivo e o transporte pesado, oferecendo uma alternativa de
combustivel limpo. Por fim, a cadeia produtiva do H2V se caracteriza por uma
producao descentralizada, permitindo que as instalagdes sejam localizadas
préximas as fontes de energia renovavel e reduzindo as perdas de transmissao.

Projecdes demonstram que, em razao de sua dimensdo continental e
particularidades regionais, o Brasil apresenta um enorme potencial para a producao
de H2V, gerado a partir de fontes renovaveis e com o aproveitamento de biomassa
e ainstalacao de parques de energia edlica e solar, entre outras, além de baixos custos
marginais e potencial de produ¢ao muito além do que o mercado interno pode absorver. O
hidrogénio ja é produzido, armazenado, transportado e utilizado em larga escala.
Sao mais de 100 milhdes de toneladas por ano, e o Brasil contribui com cerca de 1%
disso atualmente. Em 2050, o mundo devera produzir cerca de 540 milhoes de
toneladas de hidrogénio [5] e o Brasil tera grande participacdo para atender a essa

demanda, com investimento direto de R$ 600 bilhdes nos préximos 25 anos e faturamento
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anual de R$ 150 bilhdes até 2050, dos quais R$ 100 bilhoes virdo de exportagdes. A
economia brasileira de hidrogénio bem estabelecida deve se tornar uma realidade

no médio prazo (entre 6 e 10 anos) [6].

1.2. Bioenergia a partir de residuos

O modelo sustentavel de producdo de energia esta voltado a producao de
energia elétrica, combustiveis liquidos ou gasosos (biogas, bioHz) [7] a partir de
biomassas e fontes secundarias como os subprodutos de processos produtivos ou
de beneficiamento, como é o caso dos residuos gerados nas agroindustrias.

As culturas citricas (laranjas, limdes, etc) estdo entre as mais abundantes do
mundo e seu processamento visa, principalmente, a extracdo de suco. No entanto, a
partir dessas frutas sdo obtidos diversos outros produtos com alto valor agregado,
tanto para industria quimica (flavonoides, 6leos essenciais, limoneno e pectina) [8],
quanto para a indudstria de alimentos [9,10]. Durante todas as etapas de
beneficiamento destas frutas, a quantidade de efluentes gerados é notavel. E devido
a sua elevada carga de matéria organica e nutrientes, estes podem causar varios
impactos ambientais quando dispostos indevidamente, tais como: contaminac¢do de
recursos hidricos superficiais e subterraneos (passivel de eutrofizacao),
proliferacao de vetores de doencas e a emissao de gases de efeito estufa, durante a

sua degradacdo no solo [11], por exemplo.

1.3. Fotossintese e fotoquimica das bactérias roxas nao sulfurosas (reduzir

esse topico)

A fotossintese originou-se ha aproximadamente 3,5 bilhdes de anos,
provavelmente a partir de uma bactéria gram-negativa roxa. O processo de foto-
fermentacdo é realizado por um grupo diverso de PNSB, tais como Rhodobacter
sphaeroides, Rhodopseudomonas palustres, Rhodobacter capsulatus e Rhodospirillum
rubrum, que sao capazes de utilizar as regides do infravermelho préximo (700-
950nm) e do visivel (400-700 nm) do espectro solar para produzir H2
anaerobicamente, a partir de uma gama de substratos organicos [2] como acidos

organicos, aminoacidos, acidos graxos, dalcoois, carboidratos e, até mesmo,
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compostos aromaticos. Os processos voltados a produg¢ao dos chamados “solar fuels”
possibilitam o melhor aproveitamento energético da energia solar, a partir de sua
conversao em combustiveis com alta densidade de energia, os quais podem ser
armazenados e transportados para fora dos centros produtores [5-7]. Dessa forma,
a ampla utilizacdo de um sistema energético baseado na producao de hidrogénio

autossustentada por luz sera crucial para a obtencao de sustentabilidade mundial

[3].

1.4. Sistemas (foto)bioeletroquimicos aplicados a producao de eletricidade e

H:2

Ha mais de um século descobriu-se que as altera¢des quimicas decorrentes de
um processo fisiolégico estdo associadas a alteragdo elétricas e esta resposta
elétrica, por sua vez, pode ser transferida extracelularmente por determinadas
bactérias, enquanto degradam matéria organica [12]. Mais recentemente, no
entanto, a conversao de energia quimica presente em um substrato em eletricidade,
hidrogénio ou compostos quimicos de alto valor agregado por um biocatalisador
tornou-se uma possibilidade concreta através dos sistemas bioeletroquimicos (Bio-
Electrochemical Systems, BESs) [13].

Uma MFC (Microbial Fuel Cell) é um dispositivo bioeletroquimico no qual se
produz corrente elétrica a partir da oxidagao de substratos organicos sob condi¢cdes
anaeroObias, sendo esta realizada por biofilmes de bactérias exoeletrogénicas
imobilizadas no anodo, ou seja, bactérias eletroquimicamente ativas, capazes de
transferir elétrons para fora da célula. Esses elétrons migram para o catodo por um
circuito externo, produzindo eletricidade no processo, enquanto os prétons se
movem em direcdo a camara do catodo por meio de uma membrana semipermeavel,
reagindo com o oxigénio ali presente para produzir agua. Nesse caso, os biofilmes
bacterianos eletroativos desenvolvidos no anodo funcionam como unidade
eletrocatalitica para geragdo de eletricidade [14,15].

Além de bioeletricidade, os elétrons gerados no bioanodo também podem ser
usados para a sintese de varios compostos quimicos, como o Hz, dependendo dos
aceptores de elétrons presentes no catolito. Nesse caso, o dispositivo de

bioeletrélise é chamado de MEC (Microbial Electrolysis Cell), no qual gera-se Hz a
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partir da oxidag¢do biolédgica de residuos organicos, sob tensdo externa adicional, a
fim de superar a barreira termodinamica necessaria a conversdo de prétons em gas
hidrogénio. Quando o reator é composto por dois compartimentos separados por
uma membrana semipermeavel [16], é possivel a obtencao de Hz puro [17],
diferentemente dos reatores de digestdo anaerdbia convencionais (dark
fermentation, DF), cujo headspace é uma mistura de Hz e COz.

Logo, a MEC é uma tecnologia de producao de H2V muito atrativa visto que, em
vez de eletrodos a base de metais nobres, emprega eletrodos construidos a partir
bactérias eletroquimicamente ativas para converter matéria organica em Hz e uma
ampla gama de compostos quimicos como metano, acetato, per6xido de hidrogénio,
etanol, e acido féormico [17]. Alternativamente, a energia adicional necessaria a
bioeletro-hidrogénese em um dispositivo MEC pode ser fornecida por uma fonte de
energia renovavel, como a luz solar, que é uma abordagem bastante promissora,
dentro do contexto de sustentabilidade.

A exploracdo da notavel versatilidade metabdlica das bactérias roxas PNSB é
de grande interesse para a aplicacdo destes organismos em sistemas
fotobioeletroquimicos (Photo-bioelectrochemical systems, PBES) [18]. Tais
dispositivos biohibridos (bidticos/abiodticos), permitem a realizacdo da chamada
“fotossintese semi-artificial”, abrindo portas para a possibilidade de controlar o
processo fotossintético para a finalidade desejada. Assim, a luz solar é utilizada
como forca motriz para a producao de bioenergia (bioeletricidade e bio-
hidrogénio/H2V) e compostos quimicos alvo, bem como para autossustentar a
plataforma biossintética, a partir da oxidacdo da matéria organica, em condi¢cdes
anaeroObicas [19]. A utilizacdo de bactérias fotossintéticas intactas, em vez de
aparatos fotossintéticos isolados (enzimas), é uma estratégia inovadora e ainda
pouco explorada na qual sdo dispensadas as etapas demoradas de isolamento e
purificacao, fornecendo aos biocatalisadores recursos de autorreplicagdo e reparo.

O desenvolvimento de plataformas biohibridas eficientes, no entanto, requer
a criacdo de uma interface eletroquimica coerente entre o organismo fotossintético
e a superficie do eletrodo para coletar os elétrons fotoinduzidos produzidos, um
processo conhecido como transferéncia de elétrons extracelular fotoinduzida

(photoinduced extracellular electron transfer, PEET), uma vez que os sitios ativos
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Essa co-supervisdo foi realizada durante 3 meses, periodo em que o aluno
estrangeiro desenvolveu suas atividades de intercambio no Instituto de
Quimica de Araraquara, que ocorreu por meio do Acordo de Cooperacao
Internacional firmado entre a UNESP e a Universidade Italiana UNIBA, por
meio do Projeto DESK: Developing Shared Knowledge in Innovative Materials
and Digital Transformation for Sustainable Economy and Green Transition -

Proposta TNE23-00022; Work Package 4: “Advanced Innovative Materials”.

6. DISCIPLINAS MINISTRADAS COM A RESPECTIVA CARGA HORARIA E/OU A
REALIZACAO DE ATIVIDADES DE EXTENSAO.

A disciplina “Sistemas (foto)bioeletroquimicos para a produgdo de
energia renovdvel”, vinculada a essa proposta, estava prevista para ser

ministrada no segundo semestre de 2025, caso a bolsa fosse renovada.

7. COMENTARIOS DO SUPERVISOR

Este relatério evidencia a dedicacdo da bolsista durante a realizacdo das
atividades de pesquisa deste projeto, trabalhando com a integracdo e contribui¢do
de diferentes areas do conhecimento para o aproveitamento de diferentes residuos
(lodo, efluente industrial) com foco na producao de H, eletricidade e compostos
quimicos de alto valor agregado (1-butanol), colocando em pratica o conceito de
biorrefinaria. E importante destacar a elevada poténcia alcancada na foto microbial
fuel cell concomitantemente a producdo de hidrogénio verde, particularmente
quando substratos residuais do processo fermentativo foram utilizados, durantes
longos periodos de operagdo, o que abre caminho para a aplicacdo efetiva de
dispositivos fotobioeletroquimicos sustentaveis foto-alimentadas para a producao
de energia limpa, concretizando-se, assim, os objetivos do projeto proposto.

Estas conquistas preencherdo uma lacuna muito importante para viabilizar a
aplicagdo pratica de microrganismos fotossintéticos intactos em sistemas

bioeletroquimicos para a produg¢do de hidrogénio verde e, assim, abrirdo portas

23
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para futuras aplicagdes desses sistemas para a geracdo de energia limpa,

concomitantemente a biorremedia¢do de poluentes em ambientes aquaticos.
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