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RESUMO 

 

Antônio Rodrigues, Jesimiel Glaycon. Preparação e caracterização de sistemas 

híbridos para biocélulas enzimáticas operando com etilenoglicol/O2. 2021. 110 

p. Dissertação (Mestrado em Química) – Departamento de Química, Faculdade de 

Filosofia, Ciências e Letras de Ribeirão Preto, Universidade de São Paulo, Ribeirão 

Preto, 2021. 

 

Este trabalho descreve a investigação de sistemas híbridos para o desenvolvimento 

de uma biocélula a combustível etilenoglicol/O2 visando a oxidação completa do 

combustível. Os catalisadores de nanopartículas de Pt65Sn35 depositadas sobre 

nanotubos de carbono de parede múltiplas (MWCNTs-Pt65Sn35) e 4-amino-TEMPO 

(TEMPO-NH2) demostraram atividade eletrocatalítica para a oxidação do etilenoglicol 

(EG) com um pico de oxidação bem definido.  A enzima oxalato oxidase (OxOx) obtida 

pela Ceriporiopsis subvermispora foi empregada como catalisador na quebra da 

ligação C-C do substrato.  As voltametrias cíclicas do sistema híbrido MWCNTs-

Pt65Sn35+OxOx, na presença de EG apresentaram uma corrente 1,6 maior em relação 

a densidade de corrente observada para o MWCNTs-Pt65Sn35; já TEMPO-NH2+OxOx 

foi em média 1,2 maior quando comparada com o TEMPO-NH2. Análises 

voltamétricas, cronoamperométricas e de eletrólises demonstraram que a OxOx não 

oxida diretamente o EG. Foram realizados estudos cronoamperométricos do EG e dos 

subprodutos de oxidação (glicoaldeído (GAld), ácido fórmico (FA), ácido glicólico (GA), 

ácido glioxílico (AGO) e ácido oxálico (AO)) no sistema MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx e 

MWCNTs-Pt65Sn35 em um potencial fixo de 0,9 V vs Ag/ AgCl. O sistema híbrido 

apresentou corrente superior para todos os substratos analisados. O sistema TEMPO-

NH2+OxOx e TEMPO-NH2 após injeções sucessivas de EG em um potencial fixo de 

0,75 V vs Ag/AgCl, mostraram um aumento médio de 14% na presença da enzima 

OxOx. A eletrólise de longo prazo em um potencial de 0,5 V vs Ag/AgCl para o 

MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx gerou uma densidade de corrente 65% maior em 

comparação com o sistema contendo apenas MWCNTs-Pt65Sn35; e as eletrolises em 

0,75 V vs Ag/AgCl do TEMPO-NH2+OxOx gerou uma densidade de corrente 58% 



maior em comparação com o sistema contendo apenas TEMPO-NH2. Os resultados 

obtidos pela técnica de CLAE (cromatografia líquida de alta eficiência) para o 

MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx e TEMPO-NH2 + OxOx mostraram a formação de CO2, 

confirmando a coleta de todos os 10 elétrons do EG. Eletrólises com os subprodutos 

de oxidação do EG e ensaios com a OxOx, possibilitaram ser proposto um provável 

mecanismo de oxidação para ambos os sistemas híbridos. MWCNTs-Pt65Sn35 + OxOx 

atingiu 930 ± 85 µA cm-2, 332 ± 28 μW cm-2 e VCA (tensão de circuito aberto) de 0,643 

± 0,020 V, todos superiores ao sistema simples em 38,3% para a densidade de e 

potência, 28% para a densidade de corrente, e 18% para o VCA. 

 

Palavras chaves: Biocélula a combustível enzimática. Biocélula híbrida. Etilenoglicol. 

Oxalato oxidase. TEMPO-NH2. Nanocatalisadores. MWCNTs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT  

 

Antônio Rodrigues, Jesimiel Glaycon. Preparation and characterization of hybrid 

systems for enzymatic biocells operating with ethylene glycol/O2. 2021. 110 p. 

Dissertation (Masters in Chemistry) – Department of Chemistry, Faculty of Philosophy, 

Sciences and Letters at Ribeirão Preto, University of São Paulo, Ribeirão Preto, 2021. 

 

This work describes the investigation of hybrid systems for the development of an 

ethylene glycol/O2 biofuel cell aiming at the complete oxidation of the fuel. The 

catalysts of Pt65Sn35 nanoparticles deposited on multi-walled carbon nanotubes 

(MWCNTs-Pt65Sn35) and 4-amino-TEMPO (TEMPO-NH2) catalysts showed 

electrocatalytic activity for the oxidation of ethylene glycol (EG) with a well-defined 

oxidation peak. The oxalate oxidase (OxOx) enzyme obtained by Ceriporiopsis 

subvermispora was employed to break the C-C bond of the substrate. Cyclic 

voltammetric curves of the hybrid system in the presence of ethylene glycol of the 

MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx system showed a current 1.6 higher than the current density 

observed in the absence of the enzyme MWCNTs-Pt65Sn35, whereas the current of 

TEMPO-NH2+OxOx was on average 1.2 higher when compared to TEMPO-NH2. 

Cyclic voltammetric, chronoamperometric, and electrolysis reveals that OxOx does not 

oxidize directly the EG. Chronoamperometric assays of EG and its oxidation 

byproducts (GAld, FA, AG, AGO, and AO) for MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx and 

MWCNTs-Pt65Sn35 at a fixed potential of 0.9 V vs Ag / AgCl, showed that the hybrid 

system presented a higher current for all analyzed substrates. And the 

chronoamperometric curves for TEMPO-NH2+OxOx and TEMPO-NH2, after 

successive injections of EG at a fixed potential of 0.75 V vs Ag / AgCl, showed that in 

the system in the presence of OxOx there is an average increase of 14% in current 

density relative to the system in its absence. Long-term electrolysis at a potential of 

0.5 V vs Ag/AgCl for MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx generated a 65% higher current density 

compared to the system containing only MWCNTs-Pt65Sn35; the 0.75 V vs Ag/AgCl 

electrolysis of TEMPO-NH2+OxOx generated a 58% higher current density compared 

to the system containing only TEMPO-NH2. The results obtained by the HPLC (High 

performance liquid chromatograph) technique for MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx and 

TEMPO-NH2+OxOx showed the formation of CO2, confirming the collection of all 10 



EG electrons. Electrolysis with EG oxidation by-products and assays with OxOx, made 

it possible to propose a probable oxidation mechanism for both hybrid systems. 

MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx reached 930 ± 85 µA cm-2, 332 ± 28 μW cm-2 and OCV 

(open circuit voltage) of 0.643 ± 0.020 V, 38.3% superior to the simple system for 

power density, 28% for current density, and 18% for the OCV. 

 

Keywords: Enzymatic biofuel cell. Hybrid biofuel cell. Ethylene glycol. Oxalate oxidase. 

TEMPO-NH2. Nanocatalysts. MWCNTs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

1.1. DEMANDA ENERGÉTICA E FONTES ALTERNATIVAS 

 

Os impactos dos seres humanos na Terra são evidentes pelas mudanças 

climáticas ocorridas ao longo do tempo [1]. Estima-se que a temperatura deva 

ultrapassar a marca de 1,5 ºC acima dos níveis pré-industriais em meados de 2030 

[2]. A necessidade de mudanças é necessária para que possamos garantir um 

ambiente habitável para as futuras gerações. Sendo assim, é de urgência a 

implementação de novas legislações e produção de energia mais sustentável [3]. 

Em 2015 a ONU (Organização das nações unidas) estabeleceu 17 metas de 

desenvolvimento sustentável para 2030. Dentre elas, a demanda de uma energia 

limpa acessível [4]. Entretanto, o consumo energético humano é majoritariamente 

baseado em combustíveis fósseis, o qual corresponde a cerca de 80% da matriz 

energética mundial [5]. Esta alta contribuição está atrelada ao custo, densidade 

energética, atual disponibilidade, cadeia de produção, armazenamento e transporte já 

estruturado. As reservas finitas e a produção de gases do efeito estufa são algumas 

das grandes desvantagens do uso de combustíveis fósseis nos dias de hoje, o que 

gera a necessidade do desenvolvimento e aprimoramento de formas sustentáveis de 

obtenção de energia. Fontes alternativas como a energia solar [6], eólica [7], hidráulica 

[8],  biomassa [9] e células a combustível [10] são promissoras para atender à esta 

demanda. O Brasil tem se destacado pela produção de energia hidráulica, eólica e da 

biomassa, que juntas são fonte de 82,9% da energia elétrica utilizada em nosso 

território, como segue o gráfico do balanço energético nacional de 2019 (Figura 1) 

[11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

Figura 1 - Fonte da oferta interna de energia elétrica no Brasil em 2019. 

 

 

Fonte: adaptado de Balanço energético 2020 [11].   

 

Dentre estas fontes alternativas, uma que ainda não tem o seu potencial 

completamente explorado, são as células a combustíveis. As células a combustível 

são dispositivos capazes de converter a energia química em eletricidade através das 

reações eletroquímicas de oxidação de um combustível.  

Os combustíveis geralmente usados são o hidrogênio [12] e álcoois de cadeia 

curta como metanol [13], etanol [14] e glicerol [15]. Entretanto, açucares como glicose 

[16] podem ser utilizados, já que o fator limitante é a molécula ser capaz de sofrer 

oxidação no sistema. Esses combustíveis são oxidados no compartimento anódico e 

o elétron gerado é transferido através de um circuito externo até o lado catódico, onde 

reage com um oxidante, geralmente oxigênio, tendo como resultado trabalho elétrico. 

Ambas as reações ocorrem simultaneamente. A Figura 2 apresenta um esquema 

representativo do funcionamento de uma célula a combustível alimentada com 

hidrogênio. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

Figura 2: Esquema representativo do funcionamento de uma célula a combustível H2/O2. 

 

Fonte: adaptado de Villullas et al. [17].  

 

As células a combustíveis tradicionais (utilizam catalisadores metálicos) são 

classificadas de acordo com o eletrólito [10] e também pela temperatura de operação 

[18]. No geral, apresentam ótima eficiência energética e geram altas taxas de 

potência. Entretanto, alguns fatores limitam sua aplicação, um deles é a melhor 

disponibilidade do uso do hidrogênio, que é o combustível que gera os melhores 

resultados, mas sua produção e distribuição precisam se tornar comercialmente 

atrativa e livres do combustível fóssil [19]. Também há o alto custo dos catalisadores 

metálicos (baseados em Pt e Ru principalmente), o envenenamento do catalisador, a 

passivação dos eletrodos e a incapacidade de oxidar produtos mais complexos,  

principalmente na clivagem da ligação carbono-carbono de seus substratos, que 

impede a oxidação completa do combustível [20].  

 

1.2. BIOCÉLULAS A COMBUSTÍVEL 

 

Além das células a combustíveis baseadas em catalisadores metálicos existem  

as biocélulas, que utilizam como catalizadores enzimas, micro-organismos e 

organelas na conversão de energia química para elétrica [21] em substituição aos 

catalisadores metálicos. Ou seja, a conversão da energia química para elétrica 

envolve algum tipo de caminho biológico [22]. 



 
 

 

Da primeira célula a combustível desenvolvida por Humphrey Davy em 1802, 

uma célula simples que gerava descargas mensuráveis [23], mais de um século se 

passou até que Potter em 1911 demonstrasse a produção de energia alimentando 

uma cultura de Saccharomyces cerevisiae e outras bactérias com açúcar de cana e 

glicose [24]. Décadas mais tardes, com a Guerra Fria e a corrida espacial, nas 

décadas de 50 e 60, a NASA (do inglês National Aeronautics and Space 

Administration) buscava maneiras de tratar resíduos gerados pelas espaçonaves e 

seres humanos, e ao mesmo tempo, gerar energia [22]. Em 1964, Yahiro et al. 

reportaram o funcionamento das primeiras biocélulas a combustível enzimática, em 

que a produção de energia era gerada pelo uso da glicose oxidase (GOx) e a D-

aminoácido oxidase para catalisar oxidação da glicose e D-alanina respectivamente 

[25].  

Apesar destes avanços, as pesquisas com biocélulas não tiveram um 

crescimento expressivo, apenas no final dos anos 90 que o interesse foi novamente 

despertado pelos pesquisadores. A Figura 3 mostra um crescimento significativo das 

publicações científicas sobre biocélulas após os anos 2000. 

 

Figura 3: Pesquisa bibliográfica conduzida utilizando o termo “biofuel cell”. a) Número de publicações 

na base de dados do Web of Science. b) Número de publicações na base de dados do Science direct. 

c) Países de origem das publicações. Pesquisa realizada em agosto de 2021. 

 

 

Fonte: autoria própria. 



 
 

 

O aumento nas publicações pode ser explicado pelas melhorias tecnológicas 

na área de nanomateriais, imobilização de biomoléculas, engenharia molecular [26] e 

a urgência de se encontrar fontes alternativas de geração de energia. Entretanto, não 

podemos ter a ideia errônea de que as biocélulas serão a fonte de energia do futuro, 

que irão substituir os combustíveis fósseis nos carros e suprirão a demanda 

energética de uma casa. Os estudos dos grupos de pesquisa ao redor do globo têm 

se direcionado para aplicações de dispositivos que demandam baixa potência [27], 

sensores autoalimentáveis [28], dispositivos implantáveis [29] ou vestíveis [30] como 

lentes de contato [31], relógios [32] e marca passo [33].  

Além das possíveis aplicações práticas das biocélulas, as pesquisas são 

impulsionadas pelas vantagens delas frente as células a combustíveis tradicionais. Os 

catalisadores utilizados são renováveis (enzimas ou micro-organismos), ou seja, 

podem ser facilmente produzidos, não sendo necessário depender de reservas finitas. 

Além disso, outras vantagens incluem; operar em temperaturas e pHs alternativos, 

não sendo necessário pHs extremos e altas temperaturas como na maioria das células 

a combustíveis tradicionais; e a vasta variedade de microrganismos e enzimas, 

permitem a diversificação de aplicações. 

 

1.2.2. Biocélulas a combustível enzimáticas 

 

Os dois principais tipo de biocélulas são as que empregam enzimas e as que 

utilizam microrganismos. As biocélulas microbiológicas ou microbiana (MFC, do inglês 

microbial fuel cell) utilizam bactérias como catalisadores na oxidação de compostos 

orgânicos [34] ou inorgânicos [35] para a geração de energia.  

 As biocélulas enzimáticas (EBFC, do inglês enzimaticy biofuel cell) utilizam 

enzimas para catalisar reações redox com o objetivo de gerar energia. Devido a vasta 

variedade de enzimas disponíveis as aplicações se estendem desde a redução de 

oxigênio [36], até a oxidação de álcoois [37–39], sulfitos [40], ácidos orgânicos [41], 

açucares [42,43] e o hidrogênio [44,45]. A Figura 4 apresenta um esquema 

representativo do funcionamento de uma EBFC, nela o combustível é oxidado no 

compartimento anódico, em seguida os elétrons gerados são transferidos através de 

um circuito externo até o lado catódico onde reage com um oxidante. 

 

 



 
 

 

Figura 4 - Representação de uma biocélula. 

 

Fonte: adaptado de XIAO et al. [46]. 

 

As enzimas apresentam a vantagem da sua alta especificidade, que diminui a 

necessidade de purificação do combustível, a possibilidade de não utilizar membranas 

separadoras [45,47], além de ser um catalisador renovável, possível de ser cultivado 

em laboratório sem a necessidade de depender de reservas metálicas finitas. Além 

disso, o seu tamanho nanométrico possibilita uma maior eficiência volumétrica frente 

aos microrganismos das MFC [47]. Também há a possibilidade de aplicações in vivo 

[27,48], entretanto é necessário aprimoramento da biocompatibilidade dos 

componentes.  

Resumidamente, as EBFC proporcionam meios de se obter energia limpa e 

renovável em pressão ambiente, pHs e temperaturas alternativas de trabalho, e assim, 

tem atraído o interesse de diversos grupos de pesquisa devido ao seu alto potencial 

tecnológico [27,46,49]. Entretanto, a energia produzida pelas EBFC é menor que as 

das células a combustíveis metálicas [46], além de não possuir a capacidade de ser 

operada durante anos como as MFC [50]. Sendo assim, existem tópicos a serem 

aprimorados e estudados.  

 

 

 

 



 
 

 

1.2.2. Cascata enzimáticas em biocélulas a combustíveis 

 

Um dos tópicos mais importantes no desenvolvimento de uma EBFC é a 

densidade de corrente e de potência, os valores obtidos precisam ser maiores para 

tornar viável uma aplicação comercial. Uma das maneiras que este aumento pode ser 

obtido é através da utilização total da energia disponível no combustível, isto é, obter 

todos os elétrons possíveis da reação química. Uma célula a combustível de etanol 

20% (m/m) oxidando o etanol até ácido acético (n =4) apresenta uma densidade de 

potência de 363 W h L-1 muito inferior ao valor teórico máximo de 5442 W h L-1 caso 

os 12 elétrons fossem transferidos [51]. Portanto, tendo em vista a alta seletividade 

da maioria das enzimas, normalmente deve-se empregar mais de um catalisador 

biológico para se atingir a oxidação completa do combustível.  

A primeira EBFC aplicando uma cascata enzimática para a completa oxidação 

de um álcool foi realizada por Palmore et al. [52] onde aplicaram um conjunto de 

enzimas contendo álcool desidrogenase (ADH), aldeído desidrogenase (AldH) e a 

formato desidrogenase (FoDH) em solução, e com sucesso oxidaram completamente 

o metanol. Vários trabalhos posteriores foram realizados, muitos deles utilizando os 

rotas metabólicas de compostos para propor a cascata enzimática [46,49].  

Xu et al. prepararam uma biocélula utilizando 6 enzimas: glicose 

desidrogenase, gluconato 2-desidrogenase, aldolase, ADH, AldH e oxalato oxidase, 

as quais foram empregadas para realizar a oxidação completa da glicose e obter os 

24 elétrons possíveis [53]. Obteve-se um valor de 6,74 ± 1,43 µW cm-2 e 31,5 ± 6,5 

μA cm-2, um aumento de 46,8 e 33,9 vezes na densidade de potência e corrente 

respectivamente em relação ao sistema com 2 enzimas. Em 2017, Wu et al. utilizaram 

nanodots de carbono como matriz de imobilização da lacase no biocatodo e uma 

cascata enzimática no bioanodo contendo ADH, AldH e FoDH, com objetivo de oxidar 

por completo o metanol [37]. O bioanodo também foi revestido com azul de metileno 

polimerizado para atuar como eletrocatalizador na oxidação de NADH para NAD+ e 

diminuir o sobrepotencial de oxidação. Esta EBFC atingiu um potencial de circuito 

aberto (PCA) de 0,71 ± 0,02 V e uma densidade de potência de 68,7 ± 0,4 µW cm-2. 

Já Sokic-Lazic et al., em 2011, aplicaram um conjunto de 8 enzimas (piruvato 

desidrogenase, citrato sintase, aconitase, isocitrato desidrogenase, α-cetoglutarato 

desidrogenase, succinil CoA sintetase, fumarase e malato desidrogenase) para 

realizar a oxidação completa do lactato [54]. Relataram um valor de densidade de 



 
 

 

corrente de 3,32 ± 0,11 mA cm-2 e de potência de 827 ± 21 µW cm-2, valores 21 e 18 

vezes superior ao do eletrodo com apenas uma única enzima. Em 2008, o mesmo 

grupo já havia replicado o ciclo do ácido cítrico para obter a oxidação completa do 

etanol pela imobilização de 10 enzimas sobre um eletrodo, os valores de densidade 

de potência e corrente foram 9 e 10 vezes superiores ao do eletrodo com apenas uma 

enzima [38]. Entretanto, este aumento foi inferior ao esperado, o qual foi atribuído à 

inibição de enzimas da cascata pelos produtos intermediários formados durante a 

oxidação progressiva do etanol. 

As cascatas enzimáticas geram um aumento na energia obtida, pois possibilita 

uma oxidação maior do combustível, aumentando os valores de densidade de 

corrente e potência. Porém, não é fácil encontrar biocatalisadores compatíveis para 

todas as etapas, a estabilidade é determinada pela enzima mais instável, enzimas 

podem diferir nos pHs ótimos de atuação; a expansão no número dos componentes 

torna o processo mais complexo e mais caro, e o aumento da densidade energética 

pode ser menor que o teórico esperado [46[46]. Estudos realizados por Neto et al. 

revelaram que o aumento da quantidade de enzima imobilizada na superfície do 

eletrodo leva a uma diminuição na estabilidade o sistema [39]. Neste estudo, os 

autores utilizaram o LPEI (polímero linear de etileno imina) como matriz de 

imobilização e o EGDGE (etilenoglicol diglicidil éter) como um agente crosslinking, 

sobre o qual foi imobilizado e estudado enzimas para que obtivesse a oxidação 

completa do etanol. A partir de 3 enzimas os autores relataram a perda da atividade 

catalítica, a qual pode ser atribuída ao impedimento estérico, ao aumento da 

quantidade de material sobre o eletrodo e a pouca robustez do filme. Todos esses 

obstáculos dificultam a chegada dos substratos aos sítios catalíticos da enzima e 

causam a instabilidade do material com os incrementos de enzima. 

 

1.2.3. Sistemas híbridos em biocélulas a combustível  

 

A utilização de sistemas híbridos, que combinam as vantagens de uma 

oxidação enzimática com um outro catalisador, orgânico ou inorgânico, pode 

contornar os problemas de estabilidade na imobilização de um número grande de 

enzimas. Todavia, deve-se destacar que uma EBFC híbrida é diferente de uma EBFC 

que utiliza mediadores eletrônicos não biológicos como organometálicos e corantes. 

Em uma EBFC híbrida temos enzima(s) e catalisador(es) não biológico(s) trabalhando 



 
 

 

em conjunto na oxidação/redução ou gerando um combustível que seja 

oxidado/reduzido pelo outro catalisador (cascata). Entretanto, há sistemas que o 

catalisador abiótico apenas melhora características como a área do eletrodo e a 

condutividade, não atuando em cascata com a enzima.  

Devido ao desafio de adequar as conduções ótimas de atividade de dois 

catalisadores, a maioria dos trabalhos de biocélulas hibridas não atuam em cascata.  

Além disso, boa partes desses trabalhos são aplicados a glicose [42,55–60], 

particularmente pela possibilidade de sua aplicação in vivo, permitindo um maior 

avanço nas pesquisas com este combustível. Kwon et al. aplicaram fibras de algodão 

modificadas com ouro em conjunto com a GOx, as fibras metálicas aumentaram a 

condutividade entre a enzima e o eletrodo [60]. Foi obtido um valor de 3,7 mW cm-2 

sem a necessidade de mediadores redox, sendo este o maior valor de densidade de 

potência reportado para um biocélula glicose/O2 até o momento. Outro trabalho 

interessante foi o de Dector et al., no qual foi utilizado como bioanodo híbrido a 

combinação da GOx com carbono Vulcan, MWCNT e gluteraldeído (GA), e como 

catodo um eletrodo de Pt/C [57]. A biocélula microfluídica operada com 5 mmol L-1 de 

glicose no sangue humano apresentou tensão de circuito aberto (VCA) de 0,52 V e 

densidade de potência de 0,20 mW cm-2 (em 0,38 V) e 1,1 mA cm-2 de densidade de 

corrente.  

Para outros combustíveis, os trabalhos não são tão abundantes, mas existem 

vários exemplos de destaque. Para a oxidação de hidrogênio, Gentil et al. 

incorporaram o aminoácido arginina no complexo de níquel bis-difosfina 

([NiII(PCy2NArg
2)2]7+), imobilizando-o sobre nanotubos de carbono modificados por 

grupos de ácido naftóicos [61]. Este sistema se mostrou ativo para a oxidação de H2 

nos pHs entre 0,3-9. A combinação do sistema híbrido com um biocatodo de bilirrubina 

oxidase de Myrothecium verrucaria (MvBOD) atingiu uma potência aproximada de 2 

mW cm-2 em tampão fosfato pH 5 a 25ºC e um VCA de 1,0 V. Notavelmente, este é o 

maior valor de potência reportado até o momento para uma biocélula de hidrogênio.  

Já os trabalhos de EBFC empregando cascata enzimática híbrida são escassos 

na literatura, apesar do seu potencial de gerar valores altos de potência e corrente. A 

maioria dos trabalhos focam no etanol e glicerol [62–68], que são duas moléculas com 

alta densidade energética onde, em baixas temperaturas, os catalisadores metálicos 

falham em quebrar a ligação C-C [62,69]. O glicerol é um subproduto da produção do 

biodiesel, e apesenta a possiblidade de gerar produtos de oxidação com alto valor 



 
 

 

agregado [70]. Já o etanol é um álcool de alta densidade energética, que possui uma 

cadeia de produção e distribuição bem segmentada no Brasil [71].  

Um trabalho muito importante para o desenvolvimento de biocélulas hibridas 

que operam com álcoois foi o de Hickey et al. que aplicaram o catalisador orgânico 

TEMPO-NH2 em conjunto com a enzima OxOx para oxidar completamente o glicerol 

[66]. A formação de CO2 foi comprovada pelas análises de RMN13C. Um passo 

importante deste trabalho, foi juntar dois catalisadores distintos em  condições que 

ambos fossem ativos; uma enzima promiscua (OxOx) [72], que reage com alguns 

compostos carboxílicos além do seu substrato específico (oxalato) [73–76] junto com 

um catalisador orgânico que oxida álcoois para aldeídos e ácidos carboxílicos, mas 

não cliva a ligação C-C. A aplicação em conjunto desses catalisadores, permitiu, com 

sucesso, a elaboração de uma cascata híbrida que possibilitou a oxidação completa 

do glicerol.  

Em seguida, foi reportado sistemas com metodologia semelhante, destaca-se 

os trabalhos reportados por Franco et al. que, com sucesso, conseguiram oxidar 

completamente o lactato [77] e o etanol [68] em sistemas aplicando o híbrido TEMPO-

NH2 em conjunto com a oxalato descarboxilase (OxDc). Em outro trabalho foi utilizado 

o pireno-TEMPO, imobilizado junto com nanotubos de carbono de parede múltiplas 

funcionalizados com grupos carboxílicos (MWCNTs-COOH), em conjunto com a OxDc 

para a oxidação completa do etanol [67].  Além disso, este sistema é extremamente 

estável, pois após 10h de eletrólise a 0,8 V vs ECS em tampão citrato-fosfato, pH 5,2 

a densidade de potência caiu apenas 13% em comparação ao eletrodo antes do 

experimento. 

Para oxidar completamente o combustível em cascatas hibridas não é 

necessário a utilização de várias enzimas, nem condições extremas de pH e 

temperatura das células a combustíveis com catalisadores metálicos. Isto evita os 

problemas de estabilidade enfrentados pelas cascatas enzimáticas, e as condições 

de operações dos catalisadores metálicos, possibilitando a oxidação completa em um 

sistema com menos componentes e em condições brandas. A Tabela 1 contêm um 

resumo de trabalhos da literatura que aplicaram cascatas híbridas no desenvolvimento 

de biocélulas. 

 

 

 



 
 

 

Tabela 1: Sistemas com cascata híbrida em biocélulas a combustível. 

Sistema Combustível VCA 

(V) 

Potência 

(µA cm-2) 

Imax 

(µA cm-2) 

Ref. 

GA/AuNPs/CNFs Glicose * 91,4 304 [56] 

TEMPO-NH2+OxOx Glicerol * * 875 [66] 

TEMPO-NH2+OxDc Glicerol * * * [63] 

MWCNT/TEMPO-

LPEI/OxDc 

Glicerol * * 1300 [64] 

MG/MWCNTs/TEMPO-

LPEI/ADH+AldDH+NAD+ 

Etanol 0.649 378,2 1087 [62] 

MWCNT-COOH/TEMPO-

LPEI/OxOx 

Etanol 0.492 302,5 821,1 [65] 

MWCNT-COOH/Pireno-

TEMPO/OxDc 

Etanol 0.598 388 690 [67] 

TEMPO-NH2/OxDc Etanol 0.468 78 353 [68] 

TEMPO-NH2/OxDc Lactato * * 23000 [77] 

*valor não relatado 

 

 Resumidamente, a construção das biocélulas híbridas busca agregar a 

características da enzima com algum outro componente, que possa aumentar a 

condutividade, estabilidade e a área do eletrodo, mas principalmente aumentar a 

quantidade de energia obtida. É uma área em expansão de grande potencial, que 

pode ajudar a enfrentar os desafios no desenvolvimento de biocélulas e até mesmo 

das células a combustíveis tradicionais. 

 

1.3 ENZIMA OXALATO OXIDASE: OXOX 

  

Descoberta por Houget et al. [78] em 1927, a OxOx de classificação enzimática 

EC 1.2.3.4, catalisa a reação de oxidação do oxalato para CO2 reduzido oxigênio para 

peróxido de hidrogênio [79] (Figura 5).  

 



 
 

 

Figura 5: Reação catalisada pela OxOx.

 

Fonte: Moussatche et al. [73]. 

 

 Enzimas que degradam oxalato possuem diversas aplicações, entre elas: na 

indústria de papel e biorremediação de resíduos industrias [80,81], na produção de 

plantas transgênicas [82], em ensaios clínicos de determinação de oxalato na urina 

[83] e sangue [84]. A OxOx já foi detectada no trigo [78,85], milho, aveia, arroz e 

centeio [86], sorgo [74], beterraba [87], morango [88], cevada [89,90], bactérias [91], 

fungos [75] e em tecidos de plantas [92]. Nas plantas, uma das suas funções é no 

mecanismo de defesa contra fitopatógenos que liberam oxalato, no qual o H2O2 

formado pode servir como um fungicida ou como molécula sinalizadora para o sistema 

de defesa [86,93]. As mais exploradas e melhores caracterizadas na literaturas são 

as OxOx da farinha de trigo e cevada [79,85,93,94].  

A OxOx de Ceriporiopsis subvermispora foi primeiramente identificada por 

Aguilar et al. [75]. Neste fungo, basidiomiceto ligninolítico, é proposto que a OxOx é 

transportada para o espaço periplasmático, no qual ela oxida o ácido oxálico liberado 

durante o crescimento do fungo, com o objetivo de prover traços de peróxido 

hidrogênio para as peroxidases de manganês [75,95,96]. Estas peroxidases são 

importantes para o desenvolvimento do fungo, pois catalisam a oxidação de Mn2+ para 

Mn3+, os quais podem oxidar resíduos fenólicos presentes na lignina [75].  

O ponto isoelétrico da OxOx de Ceriporiopsis subvermispora é de 4,2, tendo 

pH de 3,5 e 45 ºC como condições ideais de atividade [75]. Este pH ótimo é o mesmo 

encontrado para OxOx extraída da cevada [76] e próximo ao de pH 5,0 e 40 ºC 

reportado para a enzima extraída das folhas de sorgo [74]. Sua massa molecular 

descrita na literatura é 65,5 kDa  para  a subunidade e de 400 kDa para a estrutura 

proteica como um todo da enzima nativa [75]. Mas também já foi reportado o valor de 

66 kDa para a proteína purificada [73].  



 
 

 

Apesar de não termos uma descrição estrutural detalhada da OxOx [73], foi 

determinado por dados sequenciais e modelagem que ela é considerada a primeira 

enzima identificada que contem manganês e catalisa a oxidação de oxalato [73,97,98]. 

Além disso, ela apresenta um código sequência 49% semelhante a OxDc microbiana 

[97]. Análoga a OxOx, a OxDc catalisa a quebra a ligação C-C do oxalato, entretanto 

formando CO2 e formato, em uma reação que não há uma oxidação ou redução 

resultante [99]. Elas podem apresentar parte da atividade semelhante uma das outras, 

ou seja, a OxOx pode se comportar em partes como a OxDc e vice-versa [73,97,100]. 

 O mecanismo da OxOx não foi elucidado, porém investigações com técnicas 

de espectroscopia UV-vis, estudos de spin trapping e estudos estruturais de OxOx de 

cevada, propuseram um provável mecanismo [79,93,99,101]. Nestes estudos, o 

oxalato se liga diretamente ao Mn(II), seguido da oxidação para Mn(III) e a formação 

de uma espécie radicalar intermediária, em seguida ocorre uma transferência 

reversível de elétrons acoplada aos prótons que facilita a descarboxilação para 

produzir um radical formil ligado ao manganês, como apresentado na Figura 6.  

 

Figura 6: Proposta de mecanismo da oxidação de oxalato pela OxOx  

 

 Fonte: Adaptado de Moussatche et al. [73]. 

  

A OxOx é considerada uma enzima promiscua [72], isto se deve a sua 

característica de reagir com outros substratos além do seu principal. Já foi relatado na 

literatura a capacidade da OxOx  em reagir com ácido carboxílicos simples como ácido 

oxálico, ácido glioxílico, ácido maleico [91] e ácido mesoxálico [51]. No entanto, ela 

não é capaz de reagir e oxidar álcoois como etanol [65] e glicerol [66].  



 
 

 

Para atingir a completa oxidação de álcoois um outro catalisador deve ser 

utilizado em conjunto. Esta estratégia foi utilizada por Franco et al. que desenvolveram 

um bioanodo híbrido com o catalisador orgânico TEMPO modificado com o 

polietilenoimina linear (TEMPO-LPEI) em conjunto com a OxOx e MWCNTs-COOH, 

no qual foi possível oxidar o etanol a CO2 e coletar 12 elétrons por molécula [65[65]. 

O sistema MWCNT-COOH/TEMPO-LPEI/OxOx demonstrou o efeito sinérgico dos 

componentes, gerando, nos experimentos de eletrólise, uma corrente 3 e 2,5 vezes 

maior que os sistemas MWCNT-COOH/LPEI/OxOx e MWCNT-COOH/TEMPO-

LPEI/BSA respectivamente. A aplicação da OxOx é necessária para que a ligação C-

C seja clivada, sem ela o sistema apenas com o catalisador TEMPO-LPEI não 

conseguiria oxidar por completo o etanol, impossibilitando a coleta dos 12 elétrons. 

Outros trabalhos utilizando a propriedade de clivar ligações C-C da OxOx e a da OxDc, 

foram descritos na literatura para o glicerol [63,64,66], etanol [62,67,68] e lactato [77], 

no quais foi possível oxidar por completo estas moléculas ao trabalhar em conjunto 

com catalisadores orgânicos. 

 A enzima OxOx, devido a sua propriedade de reagir com ácidos carboxílicos 

simples, possui grande potencial de ser aplicada em sistemas híbridos de biocélulas 

a combustíveis. Entretanto, é necessário a escolha de catalisadores que possam 

trabalhar na mesma faixa de pH que a enzima, e se esses catalisadores formem 

subprodutos ácidos a partir do combustível, para posterior atuação da OxOx. 

 

1.4. CATALIZADOR TEMPO E SEUS DERIVADOS 

 

Muitas das enzimas utilizadas nos estudos de desenvolvimento de biocélulas 

são limitadas pela sua estabilidade, elevada especificidade do substrato e diferentes 

condições operacionais (pH, temperatura e eletrólitos). Por outro lado, catalisadores 

orgânicos, tais como N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) não possuem esta 

especificidade, tendo como função a oxidação de uma ampla gama de grupos 

funcionais contendo oxigênio, nitrogênio e enxofre [66], tais como álcoois e aldeídos 

[102] e na oxidação de aminas para aldeídos, cetonas ou nitrilas [103] à temperatura 

ambiente.  

TEMPO e seus derivados são amplamente usados em sínteses por serem 

econômicos, seguros [104] e capazes de realizar oxidações especificas ajustando-se 

as condições reacionais [105]. A oxidação seletiva é uma grande vantagem, pois os 



 
 

 

métodos tracionais utilizam reagentes tóxicos ou que geram resíduos tóxicos, como 

os métodos baseados em crômio, dióxido de manganês, dimetil sulfóxido, óxido de 

prata e periodanos [106–109]. Além desta função clássica, eles possuem aplicações 

no desenvolvimento de baterias [110] e células solares [111]. 

 O mecanismo na oxidação de um substrato se baseia na formação do cátion 

oxoamônio a partir do radical nitroxil (I), que pode ocorrer com a adição de um oxidante 

ao meio reacional ou eletroquimicamente [112]. Este íon tem a atividade oxidante para 

álcoois primários, e quando ele age o oxoamônio (II) reduz para a forma hidroxilamina 

(III), a qual pode ir para uma segunda oxidação e regenerar o cátion oxiamonium. Esta 

segunda oxidação pode ocorrer quando a hidroxilamina é oxidada pelo radical 

oxiamonium presente na solução, pela ação de um outro oxidante ou 

eletroquimicamente [112–115]. A Figura 7 esquematiza o mecanismo de ação do 

TEMPO.  

 

Figura 7 - Mecanismo de ação do TEMPO. I- radical nitroxil. II- cátion oxoamônio. III- hidroxilamina 

 

 Fonte: Adaptado de Bragd et al. [116]. 

 

 A modificação do TEMPO permite ajustar as propriedades para a aplicação 

desejada. Um desses derivados o TEMPO-NH2 ,  apresenta uma propriedade interessante 

de ser ativo em condições acidas, como estudado por Hickey et al. [66]. Esta característica 

permite usar o TEMPO-NH2 em conjunto das enzimas OxOx ou OxDc que atuam em pH 

ácidos.  Desta forma é possível propor sistemas híbridos que compensem as limitações 

individuais, combinando as vantagens de enzimas capazes de quebrar eficientemente as 



 
 

 

ligações C-C aliada aos catalisadores orgânicos. Tem-se como exemplos os trabalhos 

desenvolvidos por Franco et al. [68,77] e Hickey et al. [66] que aplicaram o TEMPO-NH2 

em conjunto com a OxOx para obter a oxidação completa do etanol, lactato e glicerol.   

 

1.5 NANOTUBOS DE CARBONO, DERIVADOS E 

ELETROCATALISADORES 

 

O carbono é um dos elementos mais importantes do planeta e compõem tantos 

compostos que têm um ramo da química dedicado apenas para eles, a Química 

Orgânica. Este elemento pode se ligar entre si formando alótropos, os quais 

apresentam propriedades distintas [117], sendo eles o: diamante, grafite, grafeno e 

fulerenos, dentro deste último temos os nanotubos de carbono. 

Os nanotubos de carbono tiveram sua descoberta atribuída a Lijima em 1991 

[118]. Podendo ser divididos em dois tipos: os de paredes simples (SWCNT, do inglês 

single wall carbon nanotubes) e os de paredes múltiplas (MWCNTs, do inglês 

multiwalled carbono nanotube) [119] (Figura 8).  Podemos considerar o SWCNTs 

como uma folha de grafite enrolada formando um cilindro, e os MWCNTs um conjunto 

destas folhas enroladas organizadas de forma concêntricas interagindo por forças de 

van der Waals [120]. Os nanotubos podem ter diferentes diâmetros, quiralidade e 

tamanho [121]. A folha de grafeno é composta por átomos de carbono ligados entre si 

em ligações covalentes com configuração sp2 formando um arranjo hexagonal. O 

diâmetro do SWCNT varia de aproximadamente 0,4 nm até valores superiores 3 nm 

e para os MWCNTs este valor varia de aproximadamente 1,4 até 100 nm [122]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

Figura 8 - Nanotubos de carbono. a) SWCNTs. b) MWCNTs. 

 

 Fonte: adaptado de Vidu et al. [123]. 

 

MWCNTs exibem grande área de superfície específica [124], alta resistência 

mecânica, podendo ser condutor ou semicondutor [120], alta condutividade térmica 

[125], excelente biocompatibilidade e propriedades anti-incrustantes [126,127]. A 

Tabela 2 resume algumas das propriedades físicas dos nanotubos.  

 

Tabela 2: Propriedades físicas dos MWCNTs e SWCNTs. 

Propriedade SWCNTs MWCNTs 

Densidade (g cm-3) 0.8 1.8 

Condutividade elétrica (S cm-1) 102-106 103-105 

Mobilidade elétrica (cm2 V-1 s-1) ~105 105-106 

Condutividade térmica (W mK-1) 6000 2000 

Estabilidade termica no ar (˚C) >600 >600 

Fonte: adaptado de Ma et al. [128]. 

 

Os MWCNTs possuem aplicações em diversas áreas, na eletroquímica se 

destacam a sua utilização em: sensores [129,130], capacitores [131,132], baterias 

[133,134], células a combustíveis [135,136], biocélulas a combustíveis microbianas 



 
 

 

[137,138], biocélulas a combustíveis enzimáticas [26,42] e no preparo de 

catalisadores em geral [139,140].  

No campo da bioeletroquímica, MWCNTs provaram ter boa capacidade de se 

comunicar eletricamente com muitas enzimas [26,141]. Nas biocélulas a combustível 

melhoraram o desempenho tanto do bioanodo como do biocatodo, aumentam a área 

superficial e a condutividade. Além disso, eles facilitam a transferência eletrônica, pois 

o seu pequeno diâmetro permite maior aproximação com os sítios ativos das enzimas 

[121].  

O aumento do número de publicações envolvendo CNTs em biocélulas nos 

anos de 2004 à 2009 foi um dos tópicos discutidos por Cosnier et al. [26]. A Figura 9 

mostra este crescimento atualizado até o ano de 2021 através de uma pesquisa no 

banco de dados do Science Direct. 

 

Figura 9 - Pesquisa bibliográfica conduzida no Science Direct utilizando o termo “biofuel cell” 

(vermelho), “biofuel cell/CNT” (verde) e “biofuel cell/MWCNT” (azul). Pesquisa realizada em agosto de 

2021. 

 

Fonte: autoria própria.  

 

Nanocatalisadores baseados em Pt são popularmente aplicados na 

eletroxidação de álcoois, principalmente em razão da sua atividade catalítica em 

baixas temperaturas [142]. Entretanto, apresentam a desvantagem do alto custo, 

reservas finitas e perda de atividade pelo envenenamento por espécie que adsorvem 

sobre a Pt [70]. Sendo assim, o desenvolvimento de catalisadores agregando a Pt 



 
 

 

com um ou mais metais, se tornou uma alternativa para diminuir o custo e enfrentar a 

perda de atividade [142]. 

O catalisador bimetálico PtSn é uma dessas possíveis combinações que podem 

ser aplicadas na oxidação de álcoois [143–145]. Para a oxidação do etilenoglicol as 

nanopartículas de PtSn já foram preparadas por diferentes metodologias e razões 

molares, sendo depositadas sobre Carbon Vulcan XC72R [145–150]. Em 2017 

Krzysztof Miecznikowski utilizou MWCNTs modificado com oxido de tungstênio (WO3) 

como suporte para nanopartículas de PtSn [151]. Em eletrólito 0,5 mol L-1 H2SO4 foi 

possível atingir uma densidade de corrente 79,8 mA cm-2 e 20,5 mW cm-2 de potência. 

Além disso, foi identificado por Espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier a formação de CO2. 

A utilização de MWCNTs como suporte de nanocatalisadores é bastante 

interessante e já é explorada nos estudos de células a combustível tradicionais [152–

154]. A união destes nanocatalisadores com biomoléculas, pode permitir o 

desenvolvimento mais aprimorado de EBFC, devido a um possível efeito sinérgico 

destes componentes. Neto et al. observaram uma melhora significativa ao aplicarem 

MWCNTs-Au no desenvolvimento de biocélulas a combustível de etanol [155] e 

glicose [42]. A construção C/MWCNTs-Au/ADH atingiu valor de 0,61 ± 0,05 V e 155 ± 

11 mW cm-2, já a construção C/MWCNTs-Au/GOx/pollipirol-ferroceno/ os valores de 

647 ± 18 mV e 190 ± 11 mW cm-2.  

 

1.6 ETILENO GLICOL E BIOCÉLULAS A COMBUSTÍVEIS  

 

O EG é um combustível com uma alta densidade energética (5.3 kWh kg-1) 

[156], apresenta ponto de ebulição alto (197 ºC)  quando comparado com metanol 

(64,7 ºC)  e etanol (78,2 ºC).  O EG é um combustível amplamente estudado nas 

células a combustíveis tradicionais [153,154], porém, apenas um único trabalho 

empregando esse combustível nos estudos de biocélula enzimática foi reportado até 

o momento. Falase et al. imobilizaram ADH em um filme eletropolimerizado de verde 

de metileno (PVM), juntamente com MWCNTs e PtRu nanoestruturado [157]. A 

densidade de corrente para oxidação de EG na presença de nanopartículas de rutênio 

(PVM-PtRu-ADH) foi 1,2 vezes maior em comparação com o sistema PVM-ADH.  



 
 

 

Portanto, a investigação de EG em EBFC é de extremo interesse e promissora, já que 

os trabalhos nesta área são escassos.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

2. OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de sistemas híbridos para 

aplicação em biocélulas a combustível visando a obtenção da oxidação completa da 

molécula de EG através de uma cascata catalítica. Foram investigados dois sistemas:  

C/MWCNTs-Pt65Sn35/OxOx,EG//C/Pt,O2 e C/TEMPO-NH2,OxOx,EG//C/Pt,O2. Como 

objetivo específico, destaca-se: 

• Preparar e caracterizar os sistemas híbridos (MWCNTs-metal+OxOx) e 

(TEMPO-NH2+OxOx) na presença e ausência de enzima; 

• Analisar a oxidação do EG nos dois sistemas acima na presença e ausência 

da enzima OxOx, objetivando verificar a atividade catalítica e os subprodutos 

de oxidação formados; 

• Analisar a oxidação dos subprodutos identificados na oxidação do EG nos dois 

sistemas híbridos e propor um provável mecanismo catalítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

3. CONCLUSÕES 

 

A enzima OxOx de Ceriporiopsis subvermispora obtida através da expressão do 

vetor em Pichia pastori KM71H gerou uma enzima com atividade superior ao relatado 

na literatura. Os eletrocatalisadores de MWCNTs-Pt e MWCNTs-Pt65Sn35 

demostraram atividade eletrocatalítica para a oxidação do EG em meio levemente 

ácido (pH 5,5).  Entretanto, o eletrodo contendo MWCNTs-Pt65Sn35 apresentou um 

pico de oxidação em um menor sobrepotencial (50 mV), sendo este o motivo de ter 

sido escolhido para a preparação de um sistema com a enzima OxOx.  

De forma semelhante o catalisador orgânico TEMPO-NH2 demonstrou atividade 

eletrocatalítica para a oxidação do EG formando os mesmos produtos observados na 

eletroxidação eletroquímica pelas MWCNTs-Pt65Sn35.   

Pela primeira vez foi demonstrado que MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx e TEMPO-

NH2+OxOx podem ser aplicados na oxidação completa do EG (10 elétrons). Os 

ensaios de voltametria cíclica dos sistemas híbridos (MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx e 

TEMPO-NH2+OxOx) apresentaram correntes em média 1,6 e 1,2 vezes maiores em 

relação ao sistema na ausência da enzima. Também foi elucidado a cascata 

eletrocatalítica para a oxidação do EG em ambos os sistemas, através do estudo da 

rota eletroquímica e enzimática dos subprodutos de oxidação do EG. Foi proposto o 

mecanismo de oxidação do EG para os dois sistema. MWCNTs-Pt65Sn35 e TEMPO-

NH2. Ambos sistemas oxidam EG para GAld, AG e AGO. Entre esses ácidos, um 

resultado interessante foi observar que MWCNTs-Pt65Sn35 pode clivar as ligações C-

C de GOA, para fornecer FA e CO2; E também clivar o AO gerando CO2. 

A enzima OxOx não apenas reage com seu substrato (AO), mas também cliva a 

ligação C-C de AG e AGO, gerando CO2 e AF. Para o MWCNTs-Pt65Sn35+OxOx o 

VCA (0,643 ± 0,020 V), a densidade de potência (332 ± 28 μW cm-2) e de corrente 

(930 ± 85 µA cm-2) são da mesma magnitude dos maiores valores relatados 

anteriormente para sistemas com etanol indicando que pode haver a troca de 

substrato mantendo-se a mesma ordem de grandeza de energia gerada.  

Este estudo mostrou que a arquitetura bicatalítica MWCNTs-Pt65Sn35 e o TEMPO-

NH2 atuam em conjunto com a OxOx, para aumentar a quantidade de energia através 

da oxidação do EG.  



 
 

 

Destaca-se que ambos os sistemas híbridos exibiram altas taxas de atividade 

eletrocatalítica utilizando um combustível raramente relatado na literatura para EBFC. 

Este trabalho desempenha um papel importante na implementação de fontes 

alternativas de conversão de energia para aplicações práticas de longo prazo, 

contribuindo para o desenvolvimento de EBFC.  
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