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Nomenclatura

A Efecto del factor A (empaque anédico)

AB Efecto de la interaccion de los factores A y B (empaque anddico y conexion del
anodo)

Ay Componente lineal del efecto global de A

A? Componente cuadratico del efecto global de A

A B, Efecto de la interaccion de los componentes lineales de A y B

A B Efecto de la interaccion del componente lineal de A y el cuadratico de B

A’B, Efecto de la interaccion del componente cuadratico de A y el lineal de B

A’B? Efecto de la interaccion de los componentes cuadraticos de A y B

AGB Reactor que contenia grafito granular como empaque anddico (G) y una barra de
grafito como anodo (B)

AGFB Reactor que contenfa grafito granular como empaque anddico (G) y fieltro mas
una barra de grafito como anodo (FB)

AGFd Reactor que contenfa grafito granular como empaque anddico (G) y estaba
conectado directamente del fieltro de grafito al cable de cobre (Fd)

ALL Reactor que no contenfa planta y que se aliment6 con agua de la llave

AR Agua residual

ARS Reactor que no contenia planta y que se aliment6 con agua residual (ARS)

ARSI Reactor que no contenia planta, se inoculd (I) y se alimenté con agua residual
(ARS)

ATGB Reactor que contenfa una mezcla de tezontle y grafito granular como empaque
anodico (T'G) y una barra de grafito como anodo (B)

ATGFB Reactor que contenfa una mezcla de tezontle y grafito granular como empaque
anodico (T'G) y fieltro mas una barra de grafito como anodo (IB)

ATGFd Reactor que contenfa una mezcla de tezontle y grafito granular como empaque
anodico (TG) y estaba conectado directamente del fieltro de grafito al cable de
cobre (Fd)

ATB Reactor que contenfa tezontle como empaque anddico (T) y una barra de grafito
como anodo (B)

ATFB Reactor que contenia tezontle como empaque anddico (T) y fieltro mas una barra
de grafito como anodo (FB)

ATFd Reactor que contenia tezontle como empaque anddico (T) y estaba conectado
directamente del fieltro de grafito al cable de cobre (Fd)

AWG Calibre del cable, del inglés American wire gange

B Efecto del factor B (conexioén del anodo)

B, Componente lineal del efecto global de B
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BZ

Componente cuadratico del efecto global de B

BEQA Bacterias electroquimicamente activas

CCM Celdas de combustible microbianas

CCMV Celdas de combustible microbianas vegetales

DE Desviacion estandar

DP Densidad de potencia (mW/m?)

DQO Demanda quimica de oxigeno. En esta tesis también se entiende materia organica
al mencionar la DQO

ENE Estrategia Nacional de Energfa

Fo Estadistico de la prueba F

GEI Gases de efecto invernadero

Gr Reactor empacado con grafito como medio de soporte (Gr) y que no contenia
planta

HA Humedales artificiales

HA-AEQ  Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

HAFLS Humedales artificiales de flujo libre superficial

HAFSSV  Humedales artificiales de flujo sub-superficial verticales

HAFSSH  Humedales artificiales de flujo sub-superficial horizontales

HSD Diferencia honestamente significativa entre medias de la prueba de Tukey

J Densidad de corriente eléctrica (mA/m?)

LAERFTE Ley para el aprovechamiento de energias renovables y el financiamiento de la
transicion energética

MIC Membrana de intercambio catidonico

PA Reactor que contenia la especie vegetal Phragmites australis (cartizo) y se alimentd
con agua residual sintética

PVC Cloruro de polivinilo, del inglés, Polyviny/ chloride

PARSI Reactor del sistema experimental que contenia una planta (P), que se inoculé (I) y
que se aliment6 con agua residual (ARS)

PARS Reactor del sistema experimental que contenia una planta (P), y que se alimento
con agua residual (ARS)

PFA Reactor del sistema experimental con planta (P) que no incluy6 circuito eléctrico y
se alimento con solucién nutritiva, sin lodo ni soporte de grafito

PIB Producto interno bruto

PND Plan Nacional de Desarrollo

POR Potencial de 6xido-reduccion
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PSN

Reactor del sistema experimental que contiene una planta (P), y que es alimentado
con solucion nutritiva (SN)

RA Reactor que no contenia especie vegetal y se alimentd con agua residual sintética

RALL Reactor que no contenia especie vegetal y se alimentd con agua de la llave

SBE Sistema bio-electroquimico

SN Reactor que no contenia planta, y que se alimenté con solucién nutritiva

TA Reactor que contenia la especie vegetal Typha latifolita (tule) y se aliment6 con agua
residual sintética

TRH Tiempo de residencia hidraulico

TzPl Reactor empacado con tezontle como medio de soporte (Iz) y que contenia
planta (P])

Tz Reactor empacado con tezontle como medio de soporte (Tz) y que no contenia
planta

UNAM Universidad Nacional Auténoma de México

Valor-p Valor de la significancia observada que corresponde al area bajo la curva de la
distribucién F a la derecha de F,.

VCA Voltaje en circuito abierto

VCC Voltaje en circuito cerrado

1 GrP1 Reactor empacado con grafito como medio de soporte (Gr) y que contenia planta
(P

2 GrPl Reactor empacado con grafito como medio de soporte (Gr) y que contenia planta
(PD)

11 Undécimo reactor, igual al reactor con planta y soluciéon nutritiva pero con una
conexion diferente en los electrodos

15G85T Reactor empacado con 15% grafito en polvo, 85% tezontle y con planta

25G75T  Reactor empacado con 25% grafito en polvo, 75% tezontle y con planta

50G50T Reactor empacado con 50% grafito en polvo, 50% tezontle y con planta

50T50T Reactor empacado con 40%tezontle triturado, 60% tezontle y con planta
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Resumen

La generaciéon de electricidad por procesos renovables es posible mediante el
aprovechamiento del metabolismo microbiano y el de las plantas en un humedal artificial
asistido electroquimicamente. De esta forma se obtiene la produccion de electricidad 2z situ, de
manera sustentable y con minimas o nulas emisiones de gases de efecto invernadero, ademas
de los beneficios que conlleva un humedal, como son el tratamiento de agua residual y el
establecimiento de un ecosistema acuatico-terrestre a bajo costo. Por lo tanto, este sistema bio-
electroquimico resulta atractivo para implementarlo no sélo en comunidades rurales, sino
también en areas verdes de zonas urbanas que pueden ser aprovechadas como las azoteas
verdes o los jardines comunes o verticales. La alta emisién de gases de efecto invernadero
debido a la generacion de electricidad demanda el uso de este tipo de tecnologias que
minimicen la concentracién de estas sustancias en la atmoésfera. De este modo, es imperativo el
desarrollo y uso de tecnologias limpias para la generacion de electricidad, basadas en energias
renovables. Los humedales artificiales asistidos electroquimicamente se han investigado en la
ultima década comprobando que es posible generar electricidad en un sistema a escala de
laboratorio. Sin embargo, es necesario ampliar la investigaciéon con el objetivo de hacer mas
eficiente el sistema e incrementar su produccion eléctrica, con el fin dltimo de aplicarlo a una
escala real. El objetivo de esta tesis consistié en evaluar la produccion de electricidad en un
humedal artificial con Phragmites australis a escala de laboratorio, para el tratamiento de agua
residual sintética de tipo doméstica. Esto se llevé a cabo por medio de diferentes experimentos
en los que se evalud el efecto de diversos factores como las dimensiones del reactor, el medio
de empaque, la conexion de los electrodos, la adiciéon de una fuente externa de carbono, la
inclusién de un indculo, el empaque anddico, asi como la especie vegetal. Se instalaron
reactores o celdas bio-electroquimicas con arreglos o configuraciones variados. Los resultados
mostraron que es posible generar electricidad con la configuraciéon de celda bio-electroquimica
utilizada, al mismo tiempo que se removié materia organica. Los valores de produccion
eléctrica, aunque aun pequefios, son comparables con los reportados en otras investigaciones.
Se encontré que la interacciéon de todos los factores involucrados, dada por la configuracion
del sistema, influye determinantemente en la produccién eléctrica. Un empaque de grafito
granular provee valores altos de corriente y de potencia eléctrica, en comparaciéon con un
empaque de tezontle que produce potencia alta con una corriente eléctrica limitada. Lo mismo
sucede con combinaciones de ambos materiales en el empaque. La conexion directa entre el
fieltro y el colector de corriente (cable de cobre), es la que favorece una mayor produccion
eléctrica. El uso de un in6culo no es estrictamente necesario para la generacion de electricidad
en un sistema de este tipo, sin embargo si se requiere contar con consorcios bacterianos, ya sea
del in6culo o de la planta, para llevar a cabo la remocién de materia organica. Esta es la
primera investigacion reportada en México en el tema, y sus resultados indican que debe
continuarse con investigaciones posteriores para mejorar la eficiencia del sistema bio-
electroquimico y aplicarlo en una escala real.



Abstract

Power production is possible by means of renewable processes taking advantage of microbial and living
Pplants metabolism in an electrochemically assisted constructed wetland. In this way it is possible to obtain power
production in situ, in a sustainable way and the greenhouse gases emissions are minimized, in addition to the
benefits of a constructed wetland, such as the wastewater treatment and the stablishing of an aquatic-terrestrial
ecosystem at low cost. Therefore, this bio-electrochemical system results attractive to be implemented not just in
rural regions, but also in urban areas such as green roofs and in conventional and vertical gardens. The high
greenhouse gas emissions due to the power generation demands the use of technologies that help us to minimize
the concentration of these substances in the atmosphere. Thus, it is imperative the development of cleaner
technologies and its use for power production. One of the most recently studied processes is the electrical current
generation which results from the microbial metabolism in an electrochemically assisted constructed wetland. This
system has been studied in the last decade demonstrating that power can be generated in lab scale. Research into
this topic needs to be further expanded in order to make the system more efficient to increase the power
generation, with the aim to implement the electrochemically assisted constructed wetlands in a real scale. The
purpose of this thesis was to evaluate the power production in an electrochemically assisted constructed wetland
with Phragmites australis, in lab scale, for the treatment of synthetic domestic wastewater. That objective was
carried out by means of experiments in which the effect of several factors was evaluated; the factors included:
reactor dimensions, support media, electrode connections, addition of an extra carbon source, inoculum
introduction, anodic support media, and vegetal species. Many reactors, bio-electrochemical cells, were built with
a variety of arrangements. The results showed that power can be generated with the used reactor configuration,
and organic matter was removed. The power values were small, nonetheless, they are comparable with those
reported in previous articles. 1t was found that the interaction between the involved factors influences in a decisive
way the power production. For instance, a graphite packed bed provides high power and current values. A
tezontle bed produces high power and limited electrical current. The same occurs with a combination of both
materials. The direct connection between electrode and wire benefits a higher power production; the use of
inoculum is not strictly necessary in this biolectrochemical system, however, bacterial consortinms are required,
Sfrom plant or from inoculum, to remove organic matter. This is the first research reported in this topic in
Mexcico, and its results indicate that further research it is required to improve the system efficiency and apply it

n a real scale.



Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se presenta la problematica que motiva la realizacién de
esta tesis, que consiste en la necesidad de desarrollar tecnologias de generaciéon de
electricidad que sean sustentables. Posteriormente se exponen los fundamentos

teoricos a partir de los que se desarroll esta tesis.



1.1 Motivacion

El cambio climatico es uno de los mayores desafios a los que se enfrenta la humanidad
derivado del calentamiento global y originado principalmente por la actividad antrépica. El
incremento en la temperatura media de la Tierra, conocido como calentamiento global,
representa grandes riesgos para las especies vivas del planeta, dados los eventos climaticos
extremos que produce: el incremento en la intensidad y frecuencia de huracanes, sequias,
incendios e inundaciones, por ejemplo. La causa de este acelerado incremento de temperatura
esta estrechamente relacionada con el aumento de emisiones de gases de efecto invernadero,
primordialmente de CO,. Las emisiones de CO, son el factor que mayormente ha contribuido
durante el progreso de la era industrial (1750-2011), dada la quema de combustibles fésiles
como el carbon, el petréleo y sus derivados, asi como a la tala de los bosques [1]. Los
combustibles fésiles, en especial, el carbon, al ser materiales relativamente baratos, son
ampliamente utilizados en diversos lugares en el mundo para producir electricidad.

En México la producciéon de electricidad aporta una importante concentracion de CO,
a la atmosfera. En el pafs se tiene una capacidad instalada para generar electricidad de 54 853
MW, con la que se generaron 261 141 GWh en el 2015 [2]. En el 2015 el 80.70% de la
electricidad generada provino del uso de combustibles foésiles, consumidos en centrales
termoeléctricas, de ciclo combinado, duales y carboeléctricas, impulsadas por la quema de
combustdleo, diésel, carbon y gas natural (Figura 1.1) [2]. La cobertura de electricidad en el afio
2012 alcanzé el 97.60% de la poblacién, cubriendo 190 732 localidades rurales y 3667 urbanas
[3]. En contraste, asi como se amplié la cobertura de electricidad en el pafs, la quema de
combustibles fésiles para la generacion de electricidad aumenté; de 1990 a 2010 el consumo
aument6 68.67%, lo que provoco un incremento en las emisiones de CO, del 56.58% en el
mismo periodo. En 2010 las emisiones de CO, por generacion de electricidad rebasaron los
162 969 Gg en CO, eq, que representaban el 21.8% de las emisiones totales generadas en el
pais [4].

Por lo tanto, es indispensable y apremiante disminuir las emisiones de CO, y, en
general, de los gases de efecto invernadero (en adelante, GEI) a la atmosfera, si se quiere
minimizar el efecto del calentamiento global. En México, la Estrategia Nacional de Energfa
2013-2027 (en adelante, ENE) reconoce la necesidad urgente de reducir considerablemente las
emisiones de GEI. La meta establecida en la ENE consiste en la reduccién del 30% de
emisiones con relacion a la linea base para el afio 2020 del potencial de mitigacion identificado
[5]. Esta disminucién de emisiones es posible en los diversos sectores energéticos, entre ellos,
en la generaciéon de electricidad mediante el desarrollo y empleo de fuentes de energfa
alternativa como la solar, la edlica, la nuclear, la mareomotriz y la biomasa. Las energias
renovables muestran una alternativa viable para reducir impactos ambientales y ofrecen una
oportunidad para explorar proyectos de energia limpia por su bajas emisiones de GEI [6, 7].
Desde la perspectiva del ciclo de vida, los costos de generaciéon son menores para un sistema
de energia renovable que para uno convencional [8].
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Figura 1.1 Generacion bruta de electricidad en México durante el 2015 y sus fuentes
*La energfa fotovoltaica en el 2015 no alcanzaba a cubrir el 1%, su participacion fue del
0.1% del total producido en el pafs.

Fuente: SENER, 2015 (http://egob2.enetgia.gob.mx/portal/electricidad.html)

Dada la baja participacién de las energias renovables en la generacion de electricidad en
México, el Programa Nacional de Desarrollo (en adelante, PND) considera el abasto de energfa
al pafs incluyendo el aprovechamiento de las fuentes renovables por medio de la adopcién de
nuevas tecnologias y de nuevas practicas de consumo, asi como el fortalecimiento del area de
ciencia y tecnologfa en materia de energfa [9]. Adjuntamente, la Ley para el Aprovechamiento
de Energfas Renovables y el Financiamiento de la Transiciéon Energética (LAERFTE) establece
como meta para el afo 2024, una participacién no mayor de 65% de combustibles fosiles en la
generacion de electricidad; del 60% en el 2035; y del 50% en el 2050 [10]. Dicho de otro modo,
la meta préxima consiste en incrementar la participacion de energfas no fésiles en el portafolio
de fuentes primarias de energfa para la generacion de electricidad en por lo menos 35% al afno
2024. Es importante aclarar que para lograr este objetivo, de acuerdo con el gobierno federal,
las tecnologias no fésiles incluyen esencialmente a la energfa nuclear y a las energias
renovables, considerando como tales a las hidroeléctricas de gran escala. Por otro lado, si en
México se pretende un incremento en el PIB, esta meta también requeriria un incremento en la
capacidad instalada y, nuevamente, una diversificaciéon en las fuentes de suministro eléctrico
[5]. Por otro lado, el gobierno mexicano incluyé un programa federal para pequefas
comunidades rurales en el 2012, en el que se tenfa que proveer de electricidad con fuentes
renovables a 50000 viviendas de comunidades aisladas en diversas regiones del pafs, durante
los cinco afios siguientes.

La imperante necesidad global, de satisfacer la demanda de electricidad por medios
sustentables impulsa la busqueda de nuevas tecnologias que sean eficientes y amigables con el
ambiente. Bajo esta motivacion, durante la dltima década se ha desarrollado un dispositivo bio-
electroquimico con el que se puede generar electricidad 7z sitn de manera sustentable con
emisiones de CO,. reducidas Este dispositivo consiste en una celda de combustible microbiana



que incluye una especie vegetal como fuente continua de combustible, aprovecha la captura de
energia quimica proveniente del sol por parte de la planta para convertirla en energfa eléctrica
en la celda de combustible microbiana o celda bio-electroquimica. El combustible consiste
unicamente en los compuestos organicos liberados por las plantas (rizodeposicién) por lo que
a este tipo de dispositivos se les denomina en esta tesis como celdas de combustible
microbianas vegetales (en adelante, CCMV).

Esta tecnologia ofrecerfa una contribucién ambiental mayor al implementarse en un
humedal artificial para el tratamiento de agua residual. Ademas de electricidad se obtendria
simultaneamente la depuracion de agua residual, por medio de un sistema natural que propicie
el establecimiento de un ecosistema acuatico-terrestre y que contribuya a la mitigacién de las
emisiones de CO,. Los beneficios mencionados hacen al sistema bio-electroquimico acoplado
atractivo para ser implementado en zonas rurales marginadas en donde no es técnica, ni
econémicamente factible el abasto de electricidad por medios convencionales y en donde la
lefia aun es empleada ampliamente como principal energético [11].

La electricidad es un energético de gran importancia para el crecimiento econémico y el
desarrollo humano y su carencia en comunidades marginadas es una limitante para estos dos
indicadores de progreso. En México aun existen 139156 localidades con menos de 100
habitantes, que representan el 2.1% de la poblacion [12]; es posible que esta cifra incluya el
numero de habitantes que no cuenta con electrificacién, puesto que por lo general, éstas son
comunidades remotas, con baja capacidad econémica y presentan un alto grado de dispersion.

Por otro lado, en el 2014, se alcanzé el tratamiento de soélo el 48.68% de las aguas
residuales municipales que se originaron a nivel nacional [12], por lo que en zonas rurales el
tratamiento de aguas residuales dificilmente existe. Los humedales artificiales para el
tratamiento de agua (en adelante, HA) constituyen un eficiente sistema de tratamiento natural
de aguas residuales, que requieren una inversion minima de energfa, presentan bajos costos y
facilidad en su operaciéon y mantenimiento. Por sus ventajas econdémicas y de operacion, los
humedales artificiales son una opcién ampliamente recomendada para el tratamiento de agua
residual en comunidades pequenas. Este sistema de tratamiento tiene una participacion del
9.04% del total de las plantas de tratamiento de agua residual municipal en México, llevando a
cabo el tratamiento de 0.83% del flujo producido en todo el pais [12].

La combinacién de ambas tecnologfas, CCMV y humedales artificiales, resulta en un
nuevo sistema: los humedales artificiales asistidos electroquimicamente. La integracion de las
dos tecnologias ofrece una oportunidad potencial para que la poblaciéon mas pobre del pais
tenga acceso a la electricidad como energético, con beneficios sociales como la mejora de la
calidad de vida en 4reas aisladas y reduciendo los impactos ambientales ocasionados por las
emisiones de GEI [6]. Las zonas urbanas también se beneficiarfan con el uso de estos
humedales.



1.2 Fundamentos teoricos

1.2.1 Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

1.2.1.1 Celdas de combustible microbianas vegetales (CCMYV)

Las celdas de combustible microbianas con plantas u organismos vegetales consisten en
un sistema bio-electroquimico que generan electricidad con base en los principios de
funcionamiento de una celda electroquimica galvanica: se llevan a cabo dos semi-reacciones
electroquimicas que involucran una transferencia de carga, una oxidacion y una reduccion. Los
protones liberados por la oxidacion se transfieren por medio de un electrolito que actiia como
conductor i6nico y los electrones, por medio de un circuito eléctrico externo, que actia como
conductor electronico, hasta el catodo en donde se complementa la reaccién de reduccion del

oxigeno formando agua.

Las CCMV se pueden construir con dos compartimentos, uno destinado para alojar al
anodo y el otro para el catodo, unidos por una membrana de intercambio catiénico, en
adelante, MIC (Figura 1.2a) [13-14]. También se pueden construir con sélo un contenedor
(Figura 1.2b) [15-16]. El sistema utiliza la energfa solar para producir electricidad de una
manera limpia y eficiente, integrando las raices de una planta en el compartimento del anodo
de una celda de combustible microbiana (en adelante, CCM) [13, 17]. Las plantas secretan
exudados organicos, en su mayorfa hidratos de carbono y las bacterias los toman como
sustrato y los convierten en energfa eléctrica, que se canaliza por medio de la CCM [13-14].

La generaciéon de una corriente eléctrica, en una CCMV, inicia con la formacién de una
biopelicula o el crecimiento de un consorcio microbiano sobre la superficie del anodo, en
donde las bacterias electroquimicamente activas se encargan de capturar y almacenar energfa
como parte de sus procesos metabolicos. Las bacterias obtienen energfa y electrones para su
crecimiento a partir de una serie de reacciones de 6xido-reduccion. Para ello requieren de un
donador de electrones, que es la sustancia que se oxida (con un potencial menor) y un aceptor
de electrones, que es la sustancia que se reduce (con un potencial mayor). Para obtener una
mayor ganancia de energfa, los microorganismos tienden a tomar como donador de electrones,
aquella sustancia disponible con el potencial mas bajo, asi como el aceptor de electrones con el
potencial mayor, sea éste soluble o no soluble, en éste ultimo los microorganismos recurren a
la transferencia extracelular de electrones [18].

Las bacterias oxidan la materia organica proveniente de la rizodeposicion y del material
muerto liberando electrones hacia un aceptor de electrones, al mismo tiempo se liberan
protones y CO, al medio. El anodo de la celda electroquimica es el aceptor de electrones no-
soluble y, a través del circuito externo, conducira a los electrones hacia el catodo originando
una corriente eléctrica. Simultaneamente, los protones liberados son transportados en el
interior de la celda, pasando por el electrolito hacia el catodo, atravesando la membrana de
separacion (si existe), o bien, pasando por el medio de soporte del reactor en el que se



encuentra la planta. Si existe un compartimiento adicional para el catodo, éste contiene o esta
en contacto con el aceptor final de electrones como el ferricianuro o, en la mayoria de los
casos, el oxigeno. Si la bio-celda no tiene membrana y se aloja en un solo contenedor, el catodo
se coloca en la superficie del agua o del electrolito, en contacto directo con el oxigeno
atmosférico que es el aceptor final de electrones mas utilizado. En el catodo el oxigeno se
reduce con los electrones y los protones para obtener agua [13, 19] (Fig. 1.2a).

Los principales fenémenos que involucra esta tecnologia son [13]:

e La produccién del bio-combustible a partir de la fotosintesis, es decir, la rizodeposicion
o liberacién de compuestos organicos por parte de la planta al medio, los que seran el
combustible que alimente a la celda electroquimica.
e Transporte de la materia organica al compartimiento del anodo
e Oxidacién anddica de la materia organica por las bacterias electroquimicamente activas
e Reduccién catddica del oxigeno
e Y, finalmente, generacién de electricidad a partir de los compuestos organicos en la
CCM
LLas mayores ventajas de este sistema son la disponibilidad continua del combustible (la
materia organica de los exudados que libera la planta) y que la generacién de electricidad no
origina mas contaminantes que un sistema convencional, no hay combustion ni emisiones
extras de gases de efecto invernadero durante la generacion de electricidad [13]. Su capacidad
de produccion de electricidad se ha estimado en 3.2 W/ m® (28kWh/m®safio, en condiciones
climaticas del oeste de Europa) [20].

Catodo

H,0
Figura 1.2a CCMV con dos compartimentos Figura 1.2b CCMV con un compartimento



1.2.1.2 Reacciones involucradas en la generacion de electricidad de una
CCMV

El voltaje de la celda es la diferencia entre el potencial del anodo y el potencial del
catodo. El potencial de los electrodos se determina teéricamente mediante la ecuacion de
Nernst considerando las reacciones de oxidacion y reduccion que tienen lugar en la celda bio-

electroquimica.

Las CCMV utilizan por medio del anodo, la biomasa sub-superficial de una planta para
la produccion de electricidad. Esta biomasa es el sustrato para las bacterias del anodo y se
conforma por la rafz, el material muerto de la planta y por los exudados liberados. La
diversidad de compuestos organicos presentes, asi como la distribucién no uniforme de la
rizodeposicion, hacen del sustrato una mezcla compleja de sustancias organicas de las cuales
no todas son aprovechadas para la generaciéon de electricidad [21]. Considerando que gran
parte de los exudados pueden ser acetato [15] y que en esta investigacion, el acetato de potasio
se utiliz6 como fuente externa de carbono, se plantea la reacciéon de oxidacion del acetato

como la reaccién que tiene lugar en el anodo, como se muestra a continuacion:
CH,CO00™ +4H,0 — 2HCO; + 9H™ + 8e~

A partir de esta reaccion el potencial del anodo se determina aplicando la ecuacion de
Nernst:

RT CH;C00
Eon = Egﬁ__ln [ 93 ]
[H*] [HCO3)?

8F

En la cual,

E.» = potencial del anodo (V)

ES, = potencial estandar del anodo (298 °K y todas las concentraciones 1M), (V)
R = constante universal de los gases (8.314 J/mol K)

T = temperatura (°K)

F = constante de Faraday (9.65%10* C/mol)

8 = nimero de electrones involucrados en la reaccion
[CH3C007] = concentracién de acetato (mol/L)

[H™] = concentracion de protones (mol/L)
[

HCO3] = concentracion de bicarbonato (mol/L)

Bajo estas condiciones el potencial del anodo en circuito abierto normalmente es de -
0.289 V us el electrodo estandar de hidrégeno o, -0.486 s el electrodo de plata/cloruro de plata
21].



El potencial del catodo debe ser mayor al del anodo para que haya generacion de
electricidad. La reaccién del catodo para las celdas bio-electroquimicas propuestas en esta tesis

consiste en la reaccién de reduccion del oxigeno como se muestra a continuacion:
+ _
O+ 4H +4e” — 2H.0

El potencial de Nernst para la reaccion de reduccién de oxigeno se determina con la

ecuacion:

. RT 1
Ecat.00 _Ecut_ﬁin m

En donde,
E zt.0, = potencial del catodo (V)
El: = potencial estandar del catodo (298 °K y presién atmosférica), (V)
R = constante universal de los gases (8.314 ] /mol K)
T = temperatura (°K)
F = constante de Faraday (9.65%10* C/mol)
4 = namero de electrones involucrados en la reaccién
p0; = presion parcial del oxigeno (Pa)

[H™] = concentracién de protones (mol/L)

El potencial estandar del catodo, con la reaccion de reduccion del oxigeno
normalmente es de +0.805 a 0.82 V 5 el electrodo estandar de hidrégeno o, 0.608 V s el
electrodo de plata/cloruro de plata [21, 22].

Tomando en cuenta el potencial tedrico de los electrodos, el voltaje de una CCMV con
la reaccion de oxidacion del acetato y la reaccion de reduccion del oxigeno idealmente serfa de
1.1 V, de acuerdo con la ecuacion:

En donde,
E i1 = voltaje de la celda (V)
E a2 = potencial del catodo (V)
E.» = potencial del anodo (V)

En teorfa, el voltaje de la celda se determina con las reacciones que tienen lugar en los
electrodos pero en la practica, las pérdidas de energia que ocurren en el sistema disminuyen el
voltaje calculado. Estas pérdidas son originadas por diversos factores involucrados con la R,

mntd>

lo que se analiza mas detalladamente en el Capitulo 5.
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1.2.1.3 Generando electricidad a partir del tratamiento de agua residual

La posibilidad de generacion eléctrica mencionada es el resultado de las investigaciones
realizadas a partir de la primera década del 2000 en torno al desarrollo y mejoramiento de las
CCM. En este caso, la implementacién de los componentes de una CCM convencional con
una especie vegetal, es decir, la integraciéon de un anodo, un catodo, un circuito eléctrico y una
planta, ofrece un dispositivo con prometedores resultados para la generacion de electricidad.
De hecho, gran parte del interés en las CCM tiene su origen en su contribucién ambiental al
incluir el tratamiento de agua residual (en adelante, AR) paralelamente a la generacién de
electricidad, convirtiendo la energfa quimica de la materia organica en electricidad [23]. De esta
forma, el agua residual tiene dos funciones en una celda de combustible microbiana: es el
combustible de la celda electroquimica y se emplea como sustrato para los microorganismos
del anodo. Se estima que el AR contiene alrededor de nueve veces mas energia quimica de la
que se requiere para su tratamiento en plantas de tratamiento convencionales; sin embargo,
esta energfa no es aprovechada o recuperada [24].

Entre los sistemas de tratamiento de aguas residuales, los HA son sistemas
econémicos, consisten en lechos sumergidos o saturados con agua que contienen plantas
acuaticas. Para su desarrollo, las plantas toman los nutrientes presentes en el agua y el suelo,
aprovechando la energfa solar y la actividad biolégica de los microorganismos presentes en el
sistema, quienes se encargan de la degradacion de la materia organica. De esta forma, los HA
simulan los procesos fisicos, quimicos y biologicos que se llevan a cabo en los humedales
naturales pero en ambientes controlados [25]. Los procesos naturales imitados por los HA
crean las condiciones fisico-quimicas y bio-quimicas necesarias para captar la corriente de
electrones derivada de los procesos bioldgicos como en una CCMV.

El estudio de los humedales para el tratamiento de AR se inici6 a partir de la década de
los cincuenta del siglo XX; uno de sus objetivos fue mejorar el desempefio del tratamiento de
aguas residuales en zonas rurales [20]. A finales del siglo XX hubo una amplia aplicacién del
sistema en diversos puntos geograficos para el tratamiento de diferentes tipos de AR, desde
agua con contaminantes convencionales como la materia organica, los nutrientes y
microorganismos, hasta para la remocién de contaminantes no convencionales como metales
pesados, hidrocarburos y contaminantes emergentes [23, 26, 27]. En el presente siglo, los
humedales artificiales han sido foco de atencién para diversas investigaciones con el objetivo
de lograr una remocién efectiva y sustentable de los contaminantes mencionados [23, 20].
Como consecuencia se ha propuesto una variedad de estrategias y técnicas para el
mejoramiento del desempefnio de los humedales; entre ellos, la implementaciéon de los
componentes de una CCM en un humedal [23]. De igual modo, en esta tesis se propone el
estudio de los humedales artificiales asistidos electroquimicamente (en adelante, HA-AEQ)
para el tratamiento de agua residual de tipo doméstica y la generaciéon de electricidad
simultaneamente.
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La compatibilidad entre los HA y las CCMV se basa en el hecho de que ambos son
sistemas biolégicos que involucran la degradacion de materia organica y que una CCM requiere
un gradiente de potencial de o6xido-reducciéon (en adelante POR), el que naturalmente se
encuentra en un HA derivado de la presencia o ausencia del oxigeno. El anodo requiere
condiciones anaerobias bajo las cuales se lleve a cabo la transferencia de electrones de las
bacterias electrégenas al anodo; la presencia de oxigeno interfiere con esa transferencia. El
catodo, en cambio, requiere un ambiente completamente aerobio en el que se lleve a cabo sin
restricciones la reacciéon de reduccion del oxigeno [23, 28]. El mayor gradiente del POR
generalmente se encuentra entre la superficie, con zonas aerobias dominantes y el fondo, con
zonas anaerobias. Finalmente esto dependera del tipo de flujo, del disefio y de las condiciones
de operacion del humedal [28-31].

Los HA se clasifican de acuerdo con la ubicacion de la superficie del agua en: HA de
flujo libre superficial (HAFLS), HA de flujo sub-superficial vertical (HAFSSV) y HA de flujo
sub-superficial horizontal (HAFSSH). En los HAFLS el flujo del agua esta sobre el suelo y las
plantas, emergentes o sumergidas, se enraizan en la capa de sedimento en la base de la columna
de agua, también pueden contener plantas flotantes. En los HAFSS el agua fluye a través del
medio de soporte (medio poroso) como la grava o algin otro material pétreo, en el cual las
plantas se enrafzan. Una biopelicula o comunidades microbianas crecen sobre todas las
supetficies disponibles de la planta, en los sedimentos y/o sobre el medio de sopotte; la
actividad microbiana resultante es el principal mecanismo de remocién de contaminantes, en
especial, de la degradaciéon de materia organica [31-32]. Existen tres vias por las cuales se
introduce el oxigeno en un HA: el oxigeno que entra con el influente, el oxigeno radial que
libera la planta y la aireaciéon atmosférica. Estas concentraciones de oxigeno intervienen en la
actividad microbiana del humedal y, por lo tanto, en la degradaciéon de contaminantes y en la
estratificacion del potencial de 6xido-reduccion [31].

Dependiendo de las caracteristicas y del tipo de humedal seleccionado, es posible
proponer diferentes configuraciones de celda electroquimica, en las que se adapten los
componentes electroquimicos con el fin de generar una mayor corriente eléctrica y garantizar la
remocién de contaminantes. En esta investigacién, para cada experimento reportado se
determinaron un diseflo y configuraciéon especificos y se establecieron condiciones de
operacion particulares de acuerdo con el factor estudiado. Algunos disefios incluyeron
materiales que hacen al reactor mas caro, otros, establecieron diferentes parametros de
operacion. En las investigaciones en las que se hace la implementacién de estas tecnologias se
han obtenido valores pequefios comparados con los obtenidos en celdas de combustible
microbianas convencionales, en las que se ha alcanzado una generacién de 2870 W/m’ del
volumen total del reactor, con una eficiencia coulémbica de 83.5%, es decir, que de los
electrones disponibles en el sustrato o combustible, el 83.5% se utiliz6 para producir
electricidad [33]. Estos resultados se obtuvieron bajo condiciones de operacién y empleando
materiales especificos.
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El desarrollo de las celdas de combustible biolégicas que incluyen especies vegetales
inicié alrededor del 2007, sin el tratamiento de agua residual, reportando los primeros
resultados en el 2008. A partir de entonces se han realizado diversos estudios modificando los
componentes y factores en las celdas bio-electroquimicas. Por ejemplo, con el objetivo de
incrementar la densidad de potencia y de corriente eléctrica se obtuvo una densidad de
potencia maxima de 211 mW/m’ y de corriente de 469 mA/m”, haciendo modificaciones a la
solucion nutritiva (electrolito) que se utilizé con anterioridad [34]. También se probaron
diferentes especies vegetales obteniendo un maximo de 222 mW/m? con la especie vegetal
Spartina anglica [35]. Variando la configuracion del reactor, de tubular a un reactor “de caja” o
rectangular, con electrodos verticales, se tuvo una producciéon de 440 mW/m* y 1.6 A/m’
[36]. Los reactores utilizados en las pruebas anteriores contenfan una membrana de
intercambio catibnico y se colocaron en un invernadero con iluminacién y temperatura
controladas. En un estudio mas reciente se obtuvo el valor mas alto generado en todos los
trabajos reportados sobre CCMV con 679 mW/m’ Esta generacion de electricidad se logré
con una celda que contenfa dos catodos, un anodo y dos membranas de intercambio catiénico
y, como colectores de corriente, cables de oro; en la CCM se incluy6 la especie vegetal Spartina
anglica bajo condiciones controladas de laboratorio [37]. El mismo grupo de investigacion
realiz6 un experimento bajo condiciones naturales de iluminacién, temperatura y clima
obteniendo valores variables y un maximo de 88 mW/m?’ y, en este caso, sin membrana entre
los electrodos [38].

Para obtener los resultados anteriores, excepto en el ultimo, se utiliz6 una membrana
de intercambio catibénico lo que incrementa considerablemente el costo de los reactores y hace
menos factible su aplicacién para generacién eléctrica con un costo bajo. En otros estudios se
analiz6 la produccion eléctrica con la especie Lewna minuta o minor, que es una planta flotante,
conocida en México como Chchicaxtle (chichic, amargo y achtli, semilla o pepita). En el reactor
instalado no se agregaron nutrientes ni materia organica, sélo se agregaron 40mL de agua
potable y se obtuvo una generacién eléctrica de 380119 mW/m* y 1.62£0.10 A/m” [39]. Sin
embargo, habria que estudiar la aplicabilidad de esta especie en una escala mayor. Por otro
lado, en todos los estudios mencionados, la corriente y potencia se calcularon a partir del
voltaje medido y con el valor de la resistencia empleada. De esta forma no se consideran ciertas
pérdidas que interfieren al medir directamente la corriente eléctrica con un multimetro
aplicando una resistencia eléctrica externa.

Las investigaciones que involucran HA utilizan reactores con las caracteristicas propias
de un humedal artificial como el medio de soporte, la vegetacion, el flujo, la profundidad, el
tiempo de residencia hidraulico y la inclusién de agua residual ya sea municipal o industrial (de
granja, de una destilerfa o con colorantes). En estos estudios se han alcanzado, valores menores
que los obtenidos en las CCMV, con valores maximos de 179.78 mW/m’ y alrededor de 345
mA/m’ en un reactor de 26 L. con 4 especies vegetales emergentes y 2 sumergidas en lo que
serfa un humedal artificial de flujo superficial alimentado con un efluente proveniente de un
proceso de produccion de hidrégeno a partir de un AR de una destileria y AR doméstica [40].
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En otro humedal artificial se obtuvo una generacién eléctrica de 87.79 mW/m? con flujo
ascendente y utilizando agua residual de una granja de cerdos [41]. También se obtuvieron 85.2
mW/m” en humedales que trataron agua con un colorante azo, obteniendo porcentajes de
decoloraciéon del 93% vy remociones de materia organica de 86%, comprobando que la
actividad bio-electroquimica beneficié los procesos de remocién [42]. En el resto de los
estudios realizados se han conseguido valores menores a los mencionados con eficiencias

coulémbicas que apenas alcanzan el 3.9% [43].

Las diferencias entre las CCMV y los HA-AEQ son la fuente de carbono adicional y
que en los HA el objetivo es el tratamiento de AR con el valor agregado de la generacion
simultanea de electricidad [28]. Sin embargo, los HA-AEQ requieren una mejora drastica en
cuanto a densidad de potencia generada y la eficiencia coulémbica con la cual se genera esa
potencia [30]. Un desafio en el escalamiento de estos sistemas es disponer los electrodos de
modo que se aproveche el potencial redox del humedal y que la degradacién de materia
organica alimente al anodo pero no interfiera con la reacciéon de oxidacion del catodo. Un reto
adicional en el disefio de los HA-AEQ consiste en aprovechar el oxigeno para el catodo vy,
ademas, evitar que este oxigeno interfiera con las reacciones de oxidacion anddicas.

La tecnologia de los HA-AEQ se encuentra ain en una etapa temprana de
investigacion, en la que se busca incrementar su capacidad de generacion de electricidad. A
pesar de los 28 kWh/m®™afio de generacién estimada en las CCMV, sélo se obtuvieron 222
mW/m?” en el laboratorio bajo condiciones controladas [35]. La baja eficiencia coulémbica, las
pérdidas de energfa y la resistencia interna de estos sistemas bio-electroquimicos demandan
ampliar la investigacion en torno a los factores involucrados. Mas aun, la implementacién en
una escala real enfrenta desafios como: definir un disefio de celda electroquimica 6ptimo, en el
que se sitie cada componente de manera que se obtenga el mayor aprovechamiento del
combustible disponible (materia organica) para convertirlo en una corriente eléctrica utilizable
y encontrar los materiales técnica y econémicamente mas adecuados para ese fin. Cada
investigaciéon concerniente al tema contribuye al entendimiento de los procesos bio-
electroquimicos involucrados.

En esta tesis se estudié el efecto de factores biolégicos sobre la producciéon de
electricidad en una CCMV con el objetivo de ser implementada en un HA. Los factores
biolégicos evaluados incluyen la presencia, tipo y vitalidad de la planta, la presencia de
aceptores alternos de electrones, la inclusién de un inéculo, asi como el suministro de una
fuente externa de carbono. También se analizaron diversas configuraciones de celda variando
el empaque de los reactores, considerandolo como parte del medio de soporte de un humedal y
también considerando que formaba parte de los electrodos, como en una celda de combustible.
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Capitulo 2

Objetivos

A partir del fundamento tedrico y la motivacion anterior, en este capitulo
se plantean los objetivos general y particulares, asi como la hipétesis de los que
parte este proyecto. Al final se enuncia la secuencia de preguntas que dio origen a

los experimentos que conforman esta tesis.



La meta de este trabajo de tesis fue construir y evaluar el efecto de diversos factores
involucrados en la generacion de electricidad en un humedal artificial asistido
electroquimicamente, para ello se establecieron los siguientes objetivos:

2.1 Objetivo general

Evaluar la produccion de electricidad en una celda de combustible microbiana vegetal
que simula un humedal artificial con Phragmites australis a escala de laboratorio, para el
tratamiento de agua residual sintética de tipo doméstica.

2.1.1 Objetivos especificos

e Establecer la configuracion fisica de una CCM con Phragmites australis y las condiciones
de operacion que propicien una diferencia de potencial entre dos electrodos (un anodo
y un catodo), asi como la produccién de corriente eléctrica, por medio de la instalacién
de una celda bio-electroquimica de prueba.

e Describir el efecto de los factores biolégicos y de las limitaciones electroquimicas sobre
el desempefio eléctrico de una CCMV, por medio de la estimacion de las pérdidas de
energfa, de la resistencia interna, de la presencia de aceptores alternos de electrones y
de la vitalidad de la planta.

e Describir los efectos de una fuente adicional de carbono y de la inclusiéon de
microorganismos anaerobios en la generaciéon de electricidad y en la remocién de
materia organica (demanda quimica de oxigeno, en adelante, DQO) en una CCMYV,
comparando el desempefio de diferentes arreglos de celdas bio-electroquimicas.

e Analizar el comportamiento electroquimico de dos celdas bio-electroquimicas con
Phragmites australis usando diferentes medios de empaque: grafito en polvo y tezontle.

e Comparar el efecto del empaque anddico y el tipo de conexién en el anodo sobre la
produccion de electricidad en una celda bio-electroquimica con Phragmites anstralis pot
medio del seguimiento de reactores con diferentes configuraciones anddicas.

e Determinar qué especie vegetal, Phragmites australis o Typha latifolia, proporciona los
mejores resultados en generacion de electricidad y en remociéon de materia organica
medida como DQO, dando seguimiento a tres reactores que se alimentaron con agua
residual sintética.

2.2 Hipotesis

Para evaluar la implementacién de una CCM en humedales artificiales, el proyecto de
investigacion parte de la hipotesis:
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En un humedal artificial con Phragmites australis, asistido electroquimicamente y que

trata agua residual sintética de tipo doméstica, se establece una diferencia de potencial entre un

anodo, colocado cerca de las raices y un catodo, ubicado en la superficie del agua; ademas, en

este sistema es posible generar una corriente eléctrica.

2.3 Programa experimental

El desarrollo experimental en este trabajo de investigacion se llevé a cabo por medio de

diferentes ensayos con el objetivo de responder a las preguntas que se derivaron de la hipotesis

inicial. De este modo, el programa experimental comprendio seis experimentos diferentes, cada

uno con el objetivo de responder a las preguntas que se enuncian en la Figura 2.1. La

descripcion de cada experimento incluye una introduccion, la metodologia empleada y los

resultados y discusion derivados, conformando los capitulos 4 al 9 de esta tesis.

¢Es posible generar electricidad en un humedal artificial que trata
agua residual? ;Cuales son sus implicaciones?

¢Cudles seran las caracteristicas de los
reactores? ;En qué condiciones se

operara el sistema experimental?
Capitulo 4 J

&]\r_\

¢Como afectan los factores bioldgicos N
como la vitalidad de la planta y la
presencia de especies microbianas, asi
como las limitaciones electroquimicas en
la generacion de electricidad en una

CCMV? Capitulo 5./

N

-

¢Cual es el efecto del uso de un indculo y
de una fuente externa de carbono en la
produccioén eléctrica? ;Cual es el mejor
arreglo de reactor para generar
electricidad incluyendo estos factores?
¢Por quér ¢Cuales son las implicaciones
de incluir estos factores en el sistema

experimental? Capitulo

Vg

¢Es posible producir electricidad en una
CCMV utilizando tezontle como medio
de empaque? ;Cual material beneficia
mejor la generacion de electricidad, el

\Capitulo L

tezontle o el grafito?

¢Cual es la mejor configuracion para la
conexion del anodo? Y ¢Cudl es el mejor

empaque anddico para la generacion de
\ Capitulo 8 electricidad?

¢Cual es la mejor especie vegetal para la
generacion de electricidad y para la
remocion de materia organica, Typha
latifolia o Phragmites australis?

\_Capitulo 9

(=] J W) =)

Figura 2.1 Programa experimental
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Capitulo 3

Materiales y métodos

El Capitulo Tres se refiere, de manera general, a los materiales y métodos
utilizados en la parte experimental de esta tesis. En primer lugar se presentan los
antecedentes a partir de los cuales se hizo la determinacion del disefio y de los
materiales empleados. Se mencionan también las técnicas analiticas aplicadas y las

condiciones de operacién con las cuales se realizaron todos los experimentos.



3.1 Introduccion

El desempefio de una celda de combustible microbiana depende de diversos factores
que incluyen desde su disefio y planeaciéon hasta las condiciones para su operacion. Es
necesario determinar la configuracion fisica del sistema de tal forma que se favorezcan los
mecanismos de transporte de electrones y protones asi como la degradacion de la materia
organica. Paralelamente se debe procurar la reduccién en las pérdidas de energfa, esto se logra
cuando el disefio de la celda minimiza la resistencia 6hmica de la misma.

Para lograr lo anterior, la seleccién de los materiales es un factor de gran importancia.
Dada su participaciéon en la generacion de electricidad, la designacion de los materiales que
conformen el anodo y el catodo es de especial cuidado, sin restar interés en los componentes
del circuito eléctrico, del electrolito y, en el caso de un HA-AEQ), del lecho de soporte y en la
especie vegetal misma que se utilizara. Con base en las investigaciones reportadas se consideran
distintos materiales disponibles para determinar cuales son los mas aptos y econémicamente
viables, teniendo en cuenta las caracteristicas que éstos deben cubrir para favorecer los

procesos bio-electroquimicos que se llevaran a cabo.

Los estudios realizados previamente dan multiples observaciones en torno a los
aspectos mencionados, que ayudan a mejorar el disefio de una CCM. Estas consideraciones
incluyen: la distancia entre los electrodos y el area superficial de cada uno de ellos, el tamafo
apropiado para el reactor, el uso de una membrana altamente selectiva de protones y el empleo
de catalizadores, las condiciones de operaciéon como temperatura, pH, tiempo de operacion,
concentracion y biodegradabilidad de la materia organica en el influente y la posible presencia
de sustancias quimicas toxicas o que interfieran en los procesos bio-electroquimicos [44, 45].

En este capitulo se exponen las consideraciones por las que se seleccionaron los
materiales empleados y la configuracion de los sistemas experimentales. También se especifican
las condiciones de operacion y las técnicas analiticas aplicadas.

3.2 Configuracion (disefio) - antecedentes

La configuracion fisica de un sistema bio-electroquimico determina la ubicacion y la
disposicion de los componentes que conforman la bio-celda. Uno de los factores que
determina la configuracién es la ubicacion de los electrodos y el tipo de separacion entre ellos,
es decir, si se utiliza una membrana selectiva de iones, un material que simule un efecto
analogo o si solo se incluye una barrera fisica. De acuerdo con la opcién elegida se ubican los
electrodos y la distancia entre ellos, determinando asi cual sera el aceptor final de electrones.

Una bio-celda con un solo compartimento se basa en el hecho de la disposicién de
oxigeno cerca de la superficie del agua o bien, en la zona mas cercana a las raices, en donde
llega el oxigeno trasportado por la parte aérea de las plantas. De este modo, el anodo se
introduce en una matriz de soporte cerca de las raices de la planta para obtener los exudados
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como combustible o en la parte mas profunda del reactor, en donde existen condiciones
anaerobias. El catodo se coloca en la capa superior, cercano a la superficie del agua, que es la

zona con mayor concentracion de oxigeno [49] o bien, en contacto directo con la rizosfera.

La cercania entre el anodo y el catodo se relaciona con la resistencia interna de la celda,
facilitando o dificultando el transporte de protones a través de la membrana o del electrolito.
Las pérdidas ohmicas se reducen ajustando el espacio entre los electrodos [44, 45]; sin
embargo, si la distancia entre estos componentes se reduce demasiado es mas facil que el
oxigeno se infiltre hasta el anodo afectando a las bacterias anaerobias que ahi se encuentran
[45].

Se han desarrollado diversas configuraciones de CCMV utilizando una membrana de
intercambio catibnico o protonico. De igual forma se han desarrollado sistemas bio-
electroquimicos (SBE) con plantas en los que no existe una separacion selectiva como una
membrana. Las primeras investigaciones aplicaron un diseno de celda que inclufa una
membrana de intercambio catiénico y los electrodos se disponian en dos compartimentos [13,
14, 35]. Paralelamente, se desarrollaron SBE en los que a pesar de utilizar membrana o un
material similar, los electrodos se ubicaban en un compartimento individual [16, 34, 39, 46-48].
También se desarrollaron SBE en los que no habifa una membrana sino que los electrodos se
colocaron en un sembradio de arroz [15, 49], o bien, simulaban una CCM de sedimentos, en la
que el anodo se enterraba en los sedimentos o en el soporte de la planta y el catodo se disponia
en la superficie del agua de manera que quedaba expuesto al oxigeno atmosférico [16, 38, 50].

En los estudios realizados en un sembradio de arroz, el citodo se colocd sobre la
supetficie del suelo y el 4nodo, a 5 cm de profundidad, obteniendo un maximo de 6 mW/ m?
[15]. En una investigacion similar, se probaron dos distancias de separacién entre el catodo y el
anodo: se coloco el anodo a 2 y a 5 cm debajo de la superficie del suelo y el catodo en la
superficie. Bl mejor resultado fue para la separacién de 5 cm, obteniendo 14 mW/m? [49]. De
Schamphelaire e /. [16] utilizaron dos configuraciones diferentes; en la primera, se utilizé un
fieltro de grafito como catodo, colocado en la superficie del agua y aireado con una bomba,
mientras que el anodo estaba conformado por dos piezas de fieltro de grafito alojadas a
distintas profundidades, enterradas en suelo. L.a segunda opcién consistié en un catodo de
granulos de grafito con ferricianuro, lo que implico el uso de una membrana de intercambio
catiénico; el anodo también se conformé por granulos de grafito. No se observé una diferencia
significativa entre el resultado obtenido con el catodo expuesto al aire y con el catodo
sumergido en ferricianuro. La diferencia la marcé el tipo de anodo que se utilizé, dando mejor
resultado el de las piezas de fieltro de grafito comparado con el conformado por granulos de
grafito. En otros experimentos la configuracién fue semejante entre ellos [13, 14, 35, 51]: las
celdas se conformaron por dos compartimentos, el correspondiente al anodo se ubicaba en el
contenedor del catodo, separados por una membrana de intercambio catiénico. Con esta
configuraciéon la distancia entre los electrodos se estima que midi6 entre 1 y 5 cm y se
obtuvieron valores altos en la generacién de electricidad, entre 67 y 220 mW /m?,
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En el caso de los HA-AEQ, se han realizado experimentos con configuraciones que, en
general, simulan humedales de flujo vertical, utilizando reactores cilindricos de 50 cm de
profundidad o mayores, con un flujo ascendente y con una separacion de electrodos grande
comparada con la de las CCMV. En los HA-AEQ se utiliza como separacién entre los
electrodos el material que sirve como soporte para la planta y es comun colocar el catodo en la
raiz de la planta con la finalidad de que éste reciba la mayor concentraciéon de oxigeno [52, 53-
55]. La distancia de los electrodos llega a ser de mas de 30 cm [52, 55] y el anodo se ubica en el
fondo de los reactores para aprovechar las condiciones anaerobias [52-56]. Todos estos
sistemas han sido construidos con un compartimento individual, alojando en un mismo
recipiente al catodo y al anodo (Tabla 3.1). Los resultados obtenidos con HA-AEQ varfan
entre 9.4 mW/m” [55] y 57 mW/m’ [56].

3.3 Materiales - antecedentes

3.3.1 Contenedor

En la seccién que contiene al 4anodo es indispensable garantizar condiciones
anaerobias, para que las bacterias electroquimicamente activas (en adelante, BEQA) lleven a
cabo la conversion de energfa quimica en energfa eléctrica, [13, 45]. En la seccién del catodo
no es necesario conservar condiciones anaerobias, por el contrario, si el oxigeno es el aceptor

final, se requiere la mayor disponibilidad de oxigeno posible.

En las investigaciones realizadas con CCMV se utilizaron diversos materiales para la
construccion de los compartimentos, siendo éstos los recipientes que contienen la mayor parte
de los componentes de la celda. En la Tabla 3.1 se observa que se utilizaron materiales como el
vidrio o plastico como el plexiglas y, en el caso de las plantas de arroz, se usé el sembradio
mismo [15, 49]. Timmers e¢# a/l. [51] disefiaron una celda en la que el compartimento del anodo
consistfa en un cilindro de vidrio de 30 cm de altura y 3.5 cm de diametro; Helder ez a/. [35]
utilizaron cilindros de plexiglas de 9.9 cm de diametro, De Shamphelaire e a/. [10] utilizaron
dos tipos de reactores, el primero con contenedores de plastico de 16.86 cm de altura y el
segundo, con recipientes cilindricos de vidrio con una altura de 20 cm y didmetro de 14 cm.
Para el contenedor del catodo se utilizé vidrio o PVC (Tabla 3.1). En los estudios con
humedales artificiales, los reactores generalmente se conformaban por un recipiente individual
de material plastico como el actilico o el PVC [52-55]. Los contenedores, en general, fueron
cilindricos, con una altura de mas de 50 cm y su diametro variando entre 10 y 30 cm (Tabla
3.1).

3.3.2 Anodo

Con el propdsito de beneficiar el transporte de electrones, las principales caracteristicas
que debe presentar el material del anodo [44, 45] son: el material debe contar con buena
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conductividad eléctrica, tener un area superficial grande, no ser corrosivo, que sea
quimicamente estable en el electrolito y que sea biocompatible con los microorganismos y con
la planta, es decir, que no sea toxico. El material utilizado en los electrodos con mayor
versatilidad es el grafito, éste se encuentra disponible en diferentes presentaciones: placas
compactas, granulos o polvo, barras, papel y fibras como la tela o el fieltro; es relativamente
econémico, facil de manipular y tiene un area superficial definida [49, 44].

Se considera que el fieltro y los granulos de carbono son materiales adecuados para
conformar el anodo en una CCMV. En la comparacién entre la eficiencia alcanzada con
diferentes materiales utilizados en el anodo, resulté que el fieltro de carbono no se tapona ni
disminuye su espesor con el paso del tiempo y que los lechos de granulos de grafito (granulos
menores a 2 mm de diametro), ofrecen un medio adecuado para la penetracion de las raices.
Una ventaja del carbono en fieltro es que su estado compacto permite un mejor contacto con
el suelo, en cambio en polvo, se necesita una cantidad adecuada para asegurarse de que existe
el contacto eléctrico entre los granulos, que se mueven con el crecimiento de las raices o el
flujo del agua y se puede perder la conexion entre el anodo y el colector de corriente. Por otro
lado, los granulos o el polvo son mas adecuados en un reactor, pues se confinan de acuerdo
con el espacio disponible y estaran forzados a entrar en contacto unos con otros [57]. La Tabla

3.1 muestra algunos de los materiales que mas se han utilizado en investigaciones sobre CCMV
y HA-AEQ.

3.3.3 Catodo

Los materiales que se utilizan para el anodo cumplen también con las caracteristicas
que requiere el catodo. El material del catodo afecta ampliamente el desempenio de la CCM.
Uno de los materiales que mas se han empleado en las investigaciones con CCMV, es el fieltro
de grafito, con un espesor de 3 mm en promedio. La diferencia en su aplicaciéon es la
configuracion de las celdas, dado que en algunos estudios el grafito se expuso al aire o se aired
de manera directa, mientras que en otros (celdas con dos compartimentos) el fieltro estuvo
sumergido en ferricianuro y/o cercano al anodo con una MIP de por medio (Tabla 3.1). Los
materiales utilizados en HA-AEQ varfan entre discos o placas de grafito, carbon activado y
hasta se ha incluida una malla de acero inoxidable (Tabla 3.1).

3.3.4 Electrolito

En una CCM, el anolito o electrolito del compartimento del anodo es una solucién que
incluye uno o varios compuestos organicos (sustrato para los microorganismos) o bien, el agua
residual que contiene la materia organica que sera oxidada por las bacterias. En una CCMV, el
anolito es la soluciéon nutritiva o el medio de crecimiento del cual la planta obtiene los
nutrientes que necesita para llevar a cabo sus funciones metabdlicas. En un HA, las plantas
toman los nutrientes necesarios del AR que se depura y de esta misma agua, los
microorganismos toman como fuente de carbono la materia organica.
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Tabla 3.1 Materiales utilizados en los electrodos y su ubicacion en los reactores

Referencia
Generaciéon maxima

Compartimento
del anodo

Compartimento
del catodo

Conformacion del
anodo

Conformacion del
catodo

Celdas de combustible microbianas vegetales

Fieltro de grafito en el

Tubo de vidrio - Fieltro de grafito
Strik et al. [13] Altura — 30 cm nguomdeenv’ol‘((‘)rtl)omL E:SSS,O??)?)rﬁn? ) 8x 8 cm
0.067 W/m2 & 3.5cm . ) Espesor 3 mm

Granulos de grafito de

Volumen 150 mL 15a5mm & Vaso

Tubo de vidrio Vaso de vidrio Fieltro de arafito
Timmers et al. [14]  Altura—-30 cm Volumen 300 mL Granulos de grafito de 8x 8 cm g
0.1 Wim2 @ 3.5cm 1a2mm & (165 g)

Volumen 150 mL

Espesor 3 mm

Helder et al. [35]
0.222 W/m2

Cilindro de plexiglas &
9.9cm

Vaso de vidrio —
12cm &

Granulos de graffito
<1mmJ

Fieltro de grafito
Espesor— 2.8 mm

Kaku et al. [15]
0.006 W/m2

Estacion de cultivo de arroz 1x5 m
Estacion de cultivo de arroz

Fieltro de grafito
1350 cm2, Espesor
3 mm

5 cm de profundidad

Fieltro de grafito

900 cm?

Espesor 3 mm

Sobre la superficie suelo

Schamphelaire et al.
[16]
0.033y 0.017 W/m?

Se situd sobre la

Contenedores de suberficie del aqua en 2 fieltros de grafito

plastico ol gontene dor d?a la 9x12cm 1 Fieltro de grafito

Altura 16.86 cm Iy " Espesor 3.18 mm 5x125cm
solucion nutritiva y la

Volumen 4.6 L
planta

Cilindros de vidrio, & Tch.) de membrana Granulos de grafito Granulos de grafito
(Nafion) & 3.4 cm x

14 x 20 cm altura 5mm & 5mm J
20 cm altura

Takanezawa et al.
[49]
0.014 W/m2

Sembradio de arroz
A5y2cmde
profundidad

Sembradio de arroz
En la superficie del
suelo

628 cm? - Fieltro de
grafito circular (& 15
cm) — Espesor 3mm

628 cm? — Fieltro de
grafito circular (15 cm &
ext.) — Espesor 3mm

Timmers et al. [51]
0.39 W/m?

Tubo de vidrio
Altura - 30 cm
&3.5cm

Recipiente de cloruro
de polivinilo

alturade 4 cm

@ 11cm

Granulos de grafito
(165 g)

Fieltro de grafito
Espesor 3 mm

Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

Yadav et al. [52]
0.016 W/im2

Tubo de PVC
Altura - 62 cm
& 10.5¢cm
Volumen 5 L

Separacion entre
electrodos — 32.5 cm

o Anodo enterrado en
el fondo del reactor

e No menciona
caracteristicas del
anodo

e Catodo enterrado
cerca de la raiz

o No menciona las
caracteristicas del
catodo

Mohan et al. [56]
0.057 W/m2
Chiranjeevi et al,
[40]

0.178 W/m2

Tanque de acrilico
38x25x28 cm
241

Separacion entre
electrodos —
1.-18cm
2.-8cm

e Anodo enterrado
1cm en los sedimentos
e Discos de grafito &
10 cm, espesor 1 cm

e Catodoen la
superficie

e Discos de grafito &
10 cm, espesor 1 cm

Liu et al. [53]
0.012 W/m?2
Fang et al. [54]
0.030 W/m?

Cilindro de acrilico
Altura - 52.5 ¢cm
@30cm
Volumen 5 L

Separacién entre
electrodos — 20 cm

e Anodo enterrado a
22.5 cm profundidad
eCapa de carbdn
activado (10 cm), & 3-
5mm

o Catodo entre la
superficie y la raiz
e 2.5cm Carbon
activado, 3-5 mm
+malla de acero
inoxidable

Zhao et al. [55]
0.009 W/m?

Cilindro de PVC
Altura- 50 cm
& 14.5cm
Volumen 5 L

Separacién entre
electrodos — 30 cm
aproximadamente

e Anodo enterrado en
lodo de alumbre a 39
cm de profundidad

e Placa de grafito
9.5x9.5x1 cm

e Catodo enterrado a 9
cm en grava, en
contacto con la raiz

o Placa de grafito
9.5x9.5x1 cm
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Un contenido organico reducido en el electrolito se asocia con valores de generacion
eléctrica bajos, por lo que se recomienda utilizar algin suplemento o sustrato para obtener
mejores resultados [15]. También se han observado variaciones en la intensidad de la
electricidad generada relacionadas con diferentes sustratos. L.os compuestos organicos y
sustancias mas utilizados para alimentar a los microorganismos varfan entre glucosa, glutamato,
almidoén procesado, agua residual, agua de rio, sedimentos marinos, etanol, acetato, propianato
y butirato. En diversos estudios el acetato se utiliza con buenos resultados, aun mejores que
con la glucosa o el butirato [15, 45, 58]. El acetato es uno de los mejores compuestos organicos
para estimular los exudados de las raices y mejorar la generacion de electricidad aun en la
oscuridad en CCMV [15].

Los contaminantes presentes en el agua residual de tipo doméstico son en su mayoria
sustancias organicas, pudiendo contener en menor proporcion, otros contaminantes de origen
inorganico, algunos de ellos son biodegradables y otros no biodegradables. L.a mayor parte de
los contaminantes organicos son utilizados por los microorganismos como fuente de energfa y
para la formacion de biomasa [45]. El agua residual sintética a utilizar debe proveer una fuente
de carbono, nitrégeno, fésforo y trazas de algunos metales. Todos estos compuestos deber ser
los requeridos para la reproducciéon y mantenimiento de los microorganismos en el sistema

[59].

Una planta necesita nutrientes primarios: nitrégeno, fésforo y potasio; macronutrientes
secundarios: calcio, magnesio y azufre y micronutrientes que son necesarios en proporciones
mucho menores: hierro, manganeso, cloro, cobre, zinc, boro y molibdeno. En estudios
realizados con CCMV, estos nutrientes son suministrados por medio de una “solucién
nutritiva Hoagland modificada”, que contiene todos los elementos necesarios para que una
planta se desarrolle en condiciones hidropoénicas. En el caso de los estudios realizados en
sembradios de arroz, los nutrientes y parte de la materia organica fueron suministrados por el
suelo en el que se encontraban las plantas (Tabla 3.2).

En HA-AEQ, la materia organica y los nutrientes son suministrados en el AR que se
introduce con el objetivo de ser tratada y, al mismo tiempo, de alimentar a los
microorganismos que contribuiran con la generacion de electricidad. La carga organica varié en
algunas investigaciones para adaptar el sistema con una carga organica inicial baja y también,
para observar la influencia de diferentes concentraciones organicas en la generacién de
electricidad y en la remocién. Se han incluido distintos contaminantes en el agua residual,
desde colorantes [52, 54], agua residual doméstica y de una destileria [50, 56], hasta agua
residual proveniente de una granja de puercos [55]. En cada caso los componentes y las cargas
organicas han sido diferentes, las remociones y la generacion eléctrica logradas tienen distintas
implicaciones, dada la diversidad de las sustancias involucradas (Tabla 3.2).

En el caso de CCMV con dos compartimentos, el uso de un catolito o electrolito en la

seccion del catodo, aumenta la resistencia interna de la celda y hace que decrezca la eficiencia
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de la misma. Sin embargo, el objetivo de estos sistemas es confinar las semi-reacciones de
manera que se tenga la mejor generacion de electricidad posible.

Una de las estrategias en celdas con dos compartimentos es estudiar la aplicacién de
diferentes aceptores finales de electrones en el catodo, ademas del oxigeno, como son: el
ferricianuro de potasio, el peréxido de hidrégeno o los nitratos. A pesar de los resultados
obtenidos con estos aceptores, el oxigeno es considerado como el aceptor final de electrones
mas propicio por su abundancia y disponibilidad sin costo, por su alto potencial de oxidacion y
porque no es toxico, su uso es sustentable y no produce residuos quimicos contaminantes [19,
44, 45]. Por otro lado, la reaccion del catodo mas relevante para la produccion de electricidad
en CCM es la reaccion de reduccion del oxigeno, produciendo un potencial de caitodo mayor

que con ferricianuro [22].

Los electrones y protones se combinan en el catodo con el oxigeno para obtener agua,
pot lo que la reduccién del oxigeno en el catodo es otro de los mecanismos fundamentales en
la generacion de corriente eléctrica en una CCM [45]. En estudios con CCMV y en HA-AEQ
el oxigeno es un aceptor de electrones usado con frecuencia, especialmente en donde no hay
dos compartimentos. El ferricianuro se ha utilizado en las celdas con hidréfitas que se
conforman por dos compartimentos, consiguiendo resultados similares que con oxigeno
(Tabla 3.2).

3.3.5 Empaque

En un SBE con plantas, el lecho de soporte debe cumplir con ciertas caracteristicas,
debe permitir tanto el desarrollo de las raices, como el desarrollo de la parte aérea de la planta,
ademas de tener una conductividad eléctrica alta [57]. Arends e a/ [60] compararon la
eficiencia en el transporte de cargas eléctricas en fieltro y polvo de carbono con diferentes
caracteristicas, encontrando que el material que mejor transfiere los electrones son los granulos
con un diametro de 1 a 5 mm, seguido del fieltro con un espesor de18 mm. Experimentaron
también, con el objetivo de encontrar la mejor proporcion al mezclar carbono en polvo con
suelo y fieltro con suelo. Observaron que la mejor proporcion en la mezcla con polvo fue al
100 y 67% del volumen de la celda con polvo de carboén y el resto con suelo. Con respecto al
fieltro, el mejor porcentaje del volumen del reactor ocupado por fieltro fue del 24%. Lo
anterior tal vez se deba a que el suelo bloquea mecanismos como la migraciéon de protones del
anodo al catodo y la difusién de los exudados a la superficie del anodo. Con el bloqueo se
aumenta la resistencia 6hmica y la resistencia por la transferencia de masa [19].

En las investigaciones realizadas en CCMV se utilizé grafito en polvo o en granulos,
como el medio en el cual la especie vegetal desarroll6 sus raices, logrando el crecimiento de 5
especies vegetales diferentes y comprobando la baja toxicidad del grafito [13, 14, 16, 35, 51].
En otras investigaciones se utilizé suelo como medio de soporte y de crecimiento [15, 16, 49].
La mayoria de los estudios con HA-AEQ incluyen grava, aunque existen también los que

contienen sedimentos de un lago y lodo de alumbre de una planta potabilizadora (Tabla 3.3).
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Tabla 3.2 Electrolitos utilizados en las investigaciones realizadas con CCMV y HA-AEQ

Referencia / Alimento para Alimento para Solucion .
A - . . Catolito
Generaciéon maxima  microorganismos  plantas amortiguadora
Celdas de combustible microbianas vegetales
Strik et al. [13] Acetato de potasio  Solucion nutritiva N&aOH Agua
0.067 W/m?2 Hoagland modificada desmineralizada
Fosfato 8 mM o
Timmers et al. [14] Acetato/ 20 mLL Solucién nutritiva *Se adicioné NaCl y MgCl 30'9‘?'0” de
de acetato de o . ferricianuro de
0.1 W/m2 otasio 2M Hoagland modificada  para incrementar la 350 50 mM
P conductividad potasio ob'm
Solucion
., " Solucién amortiguadora amortiguadora de
'(;'ez'zd;(lve}:ni’ B51 No apiico socin il ge fosfato (KHzPO: Y fosfato ( KHzPOs Y
: 9 K2HPO4 20 mM, pH 7) K2HPO4 20 mM, pH
7)
El suelo, previamente se enriquecié con materia
Kaku et al. [15] No aplicé organica y nutrientes para las plantas No aplicé
0.006 W/m? P Recibi6 el agua de un sistema de irrigacion (no P
especifica qué tipo de agua se utilizd)
Solucién de
Schamphelaire et e . o - . ferricianuro 100 mM
- Sélo al inicio de la investigacion se aplicd solucion 2
al. [16] No aplico nutritiva Hoaaland con solucién
0.033y0.017 W/m2 9 amortiguadora de
fosfato 100 mM
Takanezawa et. al. - . No aplico
[49] No aplicé Las pl_a;_ntas Ire_ublgron agua por riego I(N’O se
0.014 Wim? especifica el tipo de agua que se empled)
Timmers etal. [51]  Acetato 0.02mol/lL  Solucion Hoagland Solucion amortiguadorade ~ No lo menciona
0.39 W/m2 0.008 mol/L fosfato de potasio, pH 6.8

Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

Yadav et al. [52]
0.016 Wim2

ARS con sacarosa
y azul de metileno

NH4Cl, KH2POs,
K2HPO4, Mg, Cl, Co,
Zn, Cu, Ca, Mn

No aplicé solucion amortiguadora de pH ni catolito

Mohan et al. [56]
0.057 W/m2

Dias 1-60

AR doméstica
DQO 420 mg/L

pH 7.8,no se ajusto

AR proveniente de una destileria , de un reactor acidogénico - pH 6.2
No se ajusté el pH

Dias 61-124 - DQO 820 mgDQO/L

Dias 125-210 - DQO 1350 mgDQO/L

Chiranjeevi et al.

AR doméstica
pH 7.8, no se ajustd

AR proveniente de una destileria , de un reactor acidogénico
Dias 61-124 - DQO 146 mgDQOI/L - pH 8

541“7]8 i Dias 1-60 Dias 125-210 - DQO 180 mgDQOIL - pH 7.3
: DQO 124 mg/L No se ajusté el pH
. Macroy
Liu et al. [53] Glucosa micronutrientes Solucién amortiguadora de pH 50mM Fosfato pH 7.4
0.012 Wim?2 193-205mgDQOL (T g
Fang et al. [54] Colorante azo NH4CI, NaH2PO4, Na2HPO4, KCI, NaHCOs
0.030 W/m?2 ABRX3 + Glucosa Otros elementos traza
Zhao et al. [55] Agua residual de pH 7.76
0.009 W/m2 una granja de 3190 — 7360 mgDQOIL (Flujo intermitente)
76.5% Remocion DQO  puercos 1058+421 mgDQOIL (En flujo continuo)
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Tabla 3.3. Medios de empaque utilizados en las investigaciones realizadas

con CCMV y HA-AEQ
Referencia . . .
Generacion maxima Medio de empaque Especie vegetal Inéculo
Celdas de combustible microbianas vegetales
Strik et al. [13] Bacterias de una CCM

0.067 W/m?2

Grafito en polvo (1.5-5mm)

Glyceria maxima

alimentada con acetato

Timmers et al. [14]
0.1 W/m2

Grafito en polvo (1.5-5mm)

Spartina anglica

Inéculo de una CCM
alimentada con acetato

Helder et al. [35]

Grafito en polvo (1 mm)

Arundinella anomala

No especifica

0.222 W/m?2 Spartina anglica
Kaku et al. [15] Suelo de un campo de . . -
0.006 Wim? cultivo Oryza sativa L. cv. Satojiman No especifica
Schamphelaire ef al Efluente de una CCM con
106 ampnhelaire et ar. Vermiculita, suelo, grafito Orvza sativa ssp. indica acetato.
[16] en polvo y P- También se inoculé el
0.033 y 0.017 W/m2 .
catodo
Takanezawa et. al. [49]  Suelo de un campo de , - .
0.014 Wim? cultivo Oryza sativa L. cv. Satojiman No especifica
. Bacterias
gggr\;‘v?r;sz etal. [31] Granulos de grafito Glyceria maxima electroquimicamente
) activas

Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

Yadav et al. [52]

Lodo marino de la bahia de

0.016 Wim2 Grava 2-4 mm Canna indica Bengala (India)
Eichhornia crassipe .

Mohan et al. [56] . L Sedimentos de un lago.

0.057 Wim? Sedimentos de un lago También existian caracoles y Lago Saroormagar, India

algas

Chiranjeevi et al. [40]
0.178 W/m2

Sedimentos de un lago

Bryophyllum pinnatum,
Solanum lycopersicum, Oriza
sativa, Lycopodium y Adiantum
(Helechos), Hydrilla verticillata,

Sedimentos del lago
Lago Saroornagar, India

Myriophyllum (plantas
sumergidas)
Liu et al. [53] i
0.012 Wim?2 Grava 3-6 mm . Lodo anaerobio de Una
. . Ipomoea aquatica planta de tratamiento de
Fang et al. [54] Carbén activado 3-5 mm . .
0.030 Wim?2 agua residual, China
Zhao et al. [55 Grava 25.5 mm La misma agua residual
a0 et al. [59] *Se colocd lodo de alumbre  Phragmites australis proveniente de una granja
0.009 W/m2 ,
en el anodo de puercos
3.3.7 Especie vegetal

Las especies vegetales que formen parte de SBE deben tener caracteristicas especiales,

entre ellas, que sus raices sean capaces de vivir en ambientes anaerobios, dado que estas son las

condiciones en las que se llevan a cabo las funciones del anodo. Las plantas acuaticas

sobreviven en condiciones anéxicas y/o anaerobias, por lo que son aptas para este tipo de

CCM. Asimismo existen plantas acuaticas que forman parte de los humedales artificiales para

el tratamiento de AR.
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El uso de plantas perennes evita el cambio periédico de la instalacién eléctrica y
permite la generacién de potencia eléctrica por periodos mayores. Las plantas que se han
empleado en estudios de CCMV son plantas acuaticas como: Ghyeeria maxima, Oryza sativa,
Spartina anglica, Anisogramma anomala y Arundo donax [13-15, 35, 49, 51]. Con todas ellas se
obtuvo generacion de corriente eléctrica, obteniendo mayores voltajes con Glyceria maxima y
con Spartina anglica |35,51]. En los estudios con HA-AEQ también se han empleado especies
vegetales acuaticas, entre ellas, Eichhornia crassipe, Canna indica, Bryophyllum pinnatum, Solanum
heopersicum, Oriza sativa, Lycopodium y Adiantum, Hydrilla verticillata, Myriophyllum, que son plantas
sumergidas, Ipomoea aquatica 'y Phragmites australis [40, 52-55](Tabla 3.3).

3.3.8 Inoculo

En una CCM, las bacterias electroquimicamente activas (en adelante, BEQA) oxidan la
materia organica y transfieren electrones hacia el anodo. Al estudiar la biopelicula de la
superficie del anodo de varias CCM, se ha descubierto una variedad de consorcios bacterianos,
por lo que se cree que este tipo de organismos se encuentran en diversos lugares en la
naturaleza [45]. Las bacterias electroquimicamente activas también son conocidas como

2> ¢

“electrogenas (eletricigens)” “organismos anodofilicos” o exoelectrogenos (exvelectrogens) [45, 61].

Este tipo de organismos se caracterizan pot:

e Tener la habilidad de transferir electrones exocelulares a los electrodos sin la necesidad
de algun mediador ex6geno

e Ser capaces de oxidar completamente los compuestos organicos utilizando como tnico
aceptor de electrones al anodo.

Estos organismos varfan de acuerdo con el tipo de in6culo que se aplique, el tipo de
sustrato y en el caso de las CCMV, también influye el tipo de especie vegetal que interviene
[45, 61]. Existen microorganismos que se encuentran alojados en los rizomas de algunas
especies vegetales que también son BEQA.

Un in6culo para una CCM varia desde sedimentos marinos o de cuerpos de agua dulce
hasta plancton marino y lodo proveniente de un reactor anaerobio [45]. Cuando se inocula una
CCM con una cepa mixta, se espera que las BEQA sobrevivan y otros microrganismos mas
que viven en simbiosis con ellas. En los analisis realizados en CCM se ha encontrado, ademas
de Geobacter o Shewanella, una variedad de especies a grado tal que no se encuentra una especie
dominante. Esto se debe a que los BEQA comunmente necesitan de las funciones que realizan
otros microorganismos, por ejemplo, los biodegradadores que complementan su actividad
oxidativa [45, 61].

Entre los microorganismos encontrados estan: Shewanella putrefaciens, Geobacteraceae
sulfurreducens, Geobacter multireducens, pseudomonas,acidobacteria, proteobacterias o, B y 8, asi como
Sfirmicutes |39, 45, 61]. Las especies Geobacter, que transfieren directamente electrones a los
electrodos, son mas ventajosas cuando compiten con la Shewanella por el espacio en el anodo
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debido al sustrato que éstas ultimas utilizan. La familia Geobacteraceae puede transferir electrones
directamente en el electrodo; sin embargo, los donadores de electrones que estos organismos
pueden utilizar son limitados (acidos organicos simples como el acetato). Por lo tanto,
dependen o necesitan de los organismos degradadores para producir su donador de electrones
a partir de compuestos organicos complejos como la glucosa. Esto explica la variedad en la
composicion de la comunidad bacteriana en una CCM alimentada con glucosa. En una CCM
alimentada con sustancias mas simples, la variedad no es tan amplia [44, 45].

Todo lo anterior indica que la cooperacion de distintos consorcios y las rutas
metabolicas respectivas son necesarias para convertir eficientemente la energfa almacenada en
la materia organica en electricidad [44, 45]. Por lo tanto, para inocular y operar una CCM es
mejor utilizar un cultivo mixto que uno puro, ya que las interacciones sinérgicas de los
microorganismos benefician la generacion de electricidad, a pesar de que los microorganismos
involucrados sean desconocidos de la misma forma que las rutas metabdlicas respectivas.

En trabajos con plantas de arroz, los microorganismos descubiertos son: Desulfobulbus y
poblaciones relacionadas con las Geobacter, observados en la superficie del anodo y relacionados
con la produccién de corriente eléctrica. También se encontrd d-proteobacteria Anaeromyxobacter
sp., en la biopelicula del anodo, sin tener la seguridad de que estas poblaciones participen en la
producciéon de corriente eléctrica. En el suelo del campo de arroz, los organismos que
pertenecen a f-profeobacteria son relevantes para la degradacion de los exudados de la raiz,
mientras que las principales bacterias que producen corriente y que pertenecen a las 4-
proteobacteria no fueron capaces de asimilar los exudados de las raices. Desde esta perspectiva, la
degradacién de los exudados podria no estar directamente relacionada con la generacion de
electricidad [15]. En el in6culo puede haber organismos que se adhieran al anodo pero que no

lo tomen como aceptor de electrones.

3.3.6 Circuito eléctrico externo

Los materiales utilizados en el circuito eléctrico externo deben permitir el libre flujo de
los electrones; de esta manera se disminuye la resistencia interna de la celda y disminuyen las
pérdidas 6hmicas. En la construccion del circuito externo se utilizan una variedad de materiales
que van desde cables de cobre hasta cables de oro recubiertos con tefléon. En los experimentos
en los que se han obtenido los valores mayores en generacioén de electricidad se han empleado
cables de oro [14, 35, 51]. En el circuito externo de las CCMV también se utilizan barras de
grafito y las resistencias externas fijas varfan en su capacidad desde 10 hasta 1000 ohms (Tabla
3.4). En los HA-AEQ se emplean generalmente cables de cobre, en algunos experimentos se
incluyen barras de grafito y las resistencias externas aplicadas para la polarizacion varfan entre 5
y 100 000 Q.

29



3.4 Materiales y configuracion seleccionados

A partir de la revisién bibliografica se determind la configuracion fisica y los materiales
que se utilizaron en los experimentos de este trabajo de tesis. La configuraciéon que se utilizéd
consistié en un compartimento individual, con el anodo enterrado en el fondo del reactor y
cercano a las rafces. El catodo se ubicé en la superficie del medio de empaque para estar en
contacto con el oxigeno y utilizarlo como aceptor final de electrones. Se dejaron entre 7 y 15
cm de espacio entre los electrodos, dependiendo del experimento realizado. Para conformar
los reactores se utilizaron contenedores cilindricos de acrilico y de PVC con diferentes
dimensiones dependiendo del objetivo particular estudiado (Figura 3.1).

Tabla 3.4 Circuito eléctrico

Referencia

S Colector de corriente Resistencia externa
Generacién maxima

Celdas de combustible microbianas vegetales

Strik et al. [13] Barras de grafito . .

0.067 Wim2 Cable de cobre Resistencia externa de 1000 Q

Timmers et al. [14] Cable de oro cubierto con teflon y Resistencia externa de 1000 Q

0.1 Wim? cable de cobre

Helder et al. [35] ’ . .

0.222 Wim2 Barras de grafito y cable de oro Resistencia externa de 1000 Q

Kaku et al. [15] o . .

0.006 Wim?2 Cables encapsulados via epoxica Resistencia externa 100 Q

Schamphelaire et al. [16] ’ Resistencia variable

0,033 y 0.017 Wim? Barras de grafito y cable 75500 O

Takanezawa et. al. [49] o Resistencia externa 10, 100 y

0.014 Wim2 Cables encapsulados via epdxica 1000 Q

Timmers et al. [51] Cable de oro y cable de cobre . .

0.39 W/m? recubierto con teflon Resistencia externa de 900 Q
Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

Yadav et al. [52] o

0.016 Wim? Cables de cobre No especifica

Mohan et al. [56]

0.057 W/m2

Chiranjeevi et al. [40] Cables de cobre 30-0.05KQ

0.178 W/m2

Liu et al. [53]

0.012 W/m2 I 1000 Q

Fang et al. [54] Cables de fitanio 5-100 000 Q

0.030 W/m2

Zhao et al. [55]

0.009 Wim2 Cables de cobre 12000 Q

En esta investigacion no se usé una membrana de intercambio catiénico, considerando
que atn con membrana, en la practica, la mezcla de reactantes se presenta [62]. Ademas, en
una CCM con sedimentos o con una matriz de soporte es comun que se presente una barrera
redox natural como separaciéon [63]. De esta forma, la concentraciéon de oxigeno disminuye
con la profundidad del reactor y es posible evitar la difusiéon del oxigeno en la zona del anodo
sin incluir una membrana [19]. Por otro lado, la resistencia Ohmica incrementa
exponencialmente usando una membrana de intercambio catiénico con una baja concentracion
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de electrolitos en el agua residual [64]. En experimentos realizados con reactores con y sin
membrana, los reactores sin membrana tuvieron el mejor desempefio eléctrico, atribuyendo
parte de la diferencia en los resultados a la presencia de la membrana [38]. Finalmente, el uso
de una membrana incrementa considerablemente el costo del reactor [19].

Figura 3.1 Configuraciéon general de los reactores experimentales

El transporte de iones requiere la resistencia minima posible [64]; sin embargo, el suelo
bloquea la migraciéon de protones a través de la matriz de soporte [49], por lo que en los
primeros experimentos de este trabajo de investigacion se empled un lecho de grafito como
soporte para las plantas, en los ultimos experimentos se utilizé también tezontle como medio
de soporte. Uno de los factores determinantes en el desempefio de una CCM es la cantidad de
biocatalizadores que existen en el anodo (BEQA) y esto se favorece con el incremento del area
superficial en el anodo [45]. A mayor 4area superficial en el anodo, se incrementa el contacto
entre los microorganismos y el electrodo. Esto induce una menor resistencia interna y una
mayor densidad de potencia [19]. Un area superficial mayor se alcanza con electrodos de fieltro
de grafito. Otra forma eficiente de aumentar el area en el anodo es usando capas de granulos
de carbono [44]. En todos los reactores de este proyecto el anodo se conformé por un fieltro
de grafito, excepto en el experimento en el que se probaron diferentes arreglos anddicos
(Capitulo 8). En los primeros experimentos también se aplic el lecho de grafito como soporte
para las plantas (Capitulos 4, 5 y 6). El fieltro tenfa un espesor de 6 mm, también el catodo
consistié de una pieza de fieltro de grafito (Luken Tecnologia Quimica, México). El catodo
permanecio en la superficie del lecho de soporte, expuesto directamente al aire, con el objetivo
de procurar la reaccion de reduccion del oxigeno [45].

El circuito eléctrico externo se construy6 con cables de cobre conectados directamente
a los electrodos en los primeros experimentos. En los experimentos de los Capitulos 6, 8 y 9 se
emple6 también una barra de grafito como colector de corriente. Las caracteristicas de las
barras empleadas se mencionan en cada experimento.
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El electrolito consistié en la solucién nutritiva para la planta y en el AR sintética a
tratar, que inclufa el sustrato requerido por las bacterias y los nutrientes para las plantas. La
solucioén nutritiva y el agua residual sintética contenfan los mismos nutrientes en las mismas
concentraciones, la fuente externa de carbono era la diferencia. LL.os nutrientes se determinaron
con base en los requerimientos de la especie Phragmites australis para lograr una degradacion
optima de materia organica del AR sintética en un HA [65]. Los nutrientes y sus

concentraciones se muestran en la Tabla 3.5, los compuestos mencionados se diluyeron en

agua de la llave.
Tabla 3.5 Concentracioén de nutrientes del agua residual sintética y de la solucién nutritiva*

Elemento Compuesto Concentracion

adicionado fuente

Nitrégeno (NH,),SO, 20 mgN/L

Potasio y fosforo KH,PO, 10 mgK/L

7.95 mg P/L
Magnesio MgSO,.7H,0O 1 mgMg/L
Carbono CH,COOK 300 mgDQO/L

*las tres primeras sales (sulfato de amonio, fosfato dibasico de potasio y sulfato de
magnesio) eran los componentes de la SN disueltos en agua de la llave.

Se emplearon cartizos (Phragmites anstralis) que son plantas emergentes acuaticas usadas
ampliamente para la construcciéon de humedales artificiales en México; ademas, su rizoma es
capaz de vivir en un ambiente aerobio-anaerobio, necesario para un buen funcionamiento del
anodo en una CCMV; proliferan sin problemas de plagas, lo que ocurre muy a menudo con los
tules, Typha latifolia, otra hidréfita ampliamente estudiada en México y el resto del mundo en
HA. En el dltimo experimento también se probd la especie vegetal Typha latifolia, con el
objetivo de comparar el desempefio de este tipo de SBE con esta especie vegetal.

El in6culo se aplico en los ultimos experimentos, utilizando lodo proveniente de un

reactor anaerobio que trataba agua residual de una cervecera (Capitulos 6, 8 y 9).

3.5 Operacion del sistema experimental

Los experimentos se realizaron en los Laboratorios 301, 301 y 303 de la Facultad de
Quimica de la UNAM. Los reactores se ubicaron en el exterior, a la sombra, bajo condiciones
de iluminacién y temperatura naturales, es decir, estas variables no se controlaron. La
alimentacion se realiz6 de manera intermitente. El tiempo de residencia fue de dos dias,
aunque, en los experimentos con reactores pequefios no se pudo establecer el tiempo de
residencia por la evaporaciéon y transpiracion, que ocasiond la restitucion de la solucion
nutritiva (SN) que se consumia (Capitulos 4, 5, 7 y 8). Los reactores se mantuvieron la mayor
parte del tiempo en circuito abierto.

32



3.6 Técnicas analiticas

Se llevé a cabo la medicién de parametros como el pH, la temperatura y la
conductividad eléctrica en el interior de la celda con un equipo de campo multiparametro
Conductronic PC18 (México). La vitalidad de la planta se registré observando el nacimiento de
nuevos brotes y el crecimiento de los ya existentes, ademas de la cuantificacién de hojas verdes

y secas.

El voltaje en circuito abierto (VCA) se refiere al voltaje de la celda cuando no existe
una resistencia eléctrica conectando el circuito eléctrico externo. El voltaje en circuito cerrado
(VCC) es el voltaje registrado al momento de cerrar el circuito con una resistencia eléctrica. El
potencial de un electrodo se refiere al potencial del anodo o catodo medido con respecto a un
electrodo de referencia, como es el electrodo estandar de Hidrégeno.

El voltaje se midi6 en circuito abierto con un multimetro BK Precision 390A (EEUU).
El voltaje en circuito cerrado que representa el comportamiento eléctrico de la celda se evalud
por medio de curvas de polarizacién y de potencia. Para ello se construyeron dos cajas de
resistencias variables. En la primera se utilizé un redstato de 5 a 550 €; en la segunda se
utilizaron resistencias fijas entre 1000 y 100 Q, incluyendo también una resistencia de 10 y de 1
Q. De este modo, se aplicé un decremento periddico de la resistencia eléctrica (cada 2 minutos)
a cada celda, mientras que con un multimetro se media el voltaje y con otro, la corriente
(Multimetro STEREN MUL-600). Las densidades de potencia (DP) y de corriente () se
normalizaron considerando el area geométrica del anodo en cada experimento, es decir,
considerando el diametro del fieltro del anodo en cada caso, el objetivo de utilizar esta area es
para establecer una comparacion con los resultados que se han reportado con el mismo tipo de

sistemas.

La demanda quimica de oxigeno se determiné con el método titulométrico en reflujo
cerrado de los Métodos estandarizados para el analisis de agua potable y agua residual [606].

Se realizaron otros experimentos microbiologicos y de micrografias. Estos se llevaron a
cabo sé6lo en algunos experimentos y en el capitulo respectivo se especifican las técnicas

analiticas empleadas.
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Capitulo 4

Generacion de electricidad en una CCMYV con
Phragmites australis

En este capitulo se evaluaron las caracteristicas de una bio-celda con
Phragmites australis en términos de la electricidad generada, con el fin de
determinar si el disefio del sistema bio-electroquimico elegido es apto para la

generacion de electricidad introduciendo esta especie vegetal.

Al final de la experimentacion se genero electricidad con valores de
densidad de potencia y de corriente comparables con los reportados en otras
investigaciones, por lo que se determiné que el disefio elegido es adecuado para

la generacién de electricidad.



4.1 Introduccion

El arreglo de los componentes de una CCMV se basa en dos condicionantes: la
inclusion de una membrana de intercambio catiénico o la ausencia de la membrana en la bio-
celda. En ocasiones, el empleo de la membrana implica que se utilicen dos contenedores, uno
para el anodo y otro para el catodo, aunque todos los componentes pueden establecerse en un
solo recipiente. Los primeros dispositivos se conformaron considerando ambas variantes [13-
16, 35, 49].

Las primeras CCMV se construyeron con dos compartimentos y con especies vegetales
que requerfan poco espacio. Las bio-celdas inclufan fieltro de grafito en los electrodos, grafito
en polvo y una membrana de intercambio catiénico en el compartimento del anodo, la planta
se alojaba en la zona anddica para abastecer a los microorganismos electrogénicos de sustrato
por medio de los exudados liberados por la planta. El circuito eléctrico se integraba por una
barra de grafito como colector de corriente en cada electrodo, cables de cobre y una resistencia
eléctrica externa de 1000 Q [13]. En un segundo estudio de este mismo grupo de investigacién
se emplearon cables de oro como colectores de corriente, unidos a cables de cobre [14]. En
una tercera investigacion se probaron CCMV con tres diferentes especies, el disefio fue similar
a los anteriores, pero el anodo no tenfa un fieltro de grafito, sélo granulos, su colector de
corriente era una barra de grafito, mientras que en el catodo, conformado por un fieltro, el
colector de corriente consistio en un cable de oro unido a un cable de cobre [35]. Los
experimentos incluyeron una membrana entre los compartimentos del anodo y del catodo,
ademas se colocaron en un gabinete para controlar la temperatura y la iluminacién a la que

estaban expuestos los reactores.

Otros experimentos presentaron modificaciones de acuerdo con los factores
estudiados. De Schamphelaire ef a/. [16] construyeron diferentes configuraciones de CCMV
comparando los resultados de electricidad obtenidos entre una y otra configuracién. En su
investigacion utilizaron fieltro de grafito como anodo en un disefio y grafito en polvo en otro;
probaron dos tipos de catodo, uno expuesto al aire y otro con fericianuro como aceptor final
de electrones,;en el segundo incluyeron una membrana de intercambio catiénico. El medio de
soporte también vari6 entre un diseflo y otro utilizando suelo, vermiculita o grafito granular.
Las condiciones de iluminacién y temperatura a las que estuvieron expuestos los reactores
fueron contraladas en un periodo y se sometieron a condiciones naturales al aire libre en otro.
Kaku ez al. [15], instalaron la celda bio-electroquimica directamente en un sembradio de arroz,
al aire libre bajo la luz del sol, no utilizaron membrana separacién y los electrodos tenfan una
separacion de 5 cm, conformados por fieltro de grafito. De la misma manera, Takanezawa ez a/.
[49], reportan la instalaciéon de un sistema bio-electroquimico en un sembradio de arroz con
materiales similares que Kaku e¢# a/. [15], pero variando la profundidad del anodo, la adicién de
platino al catodo y la resistencia externa, para determinar su influencia en la generaciéon de
electricidad. En los tres ultimos estudios mencionados se utilizaron plantas de arroz (Oryza
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sativa), mientras que en los primeros, las especies Glyceria maxima, Spartina anglica, Arundinella

anomala y Arundo donax.

Al inicio de este trabajo de tesis existfa informacién muy limitada con respecto a la
instalaciéon de una celda de combustible microbiana vegetal. Era necesario definir la
configuraciéon que tendrian las bio-celdas en esta investigacion, por lo que el objetivo del
primer experimento fue definir la configuracién fisica de los reactores y las condiciones de
operacion que condujeran a la generaciéon de una diferencia de potencial eléctrico y de una
corriente eléctrica entre el anodo y el catodo. Para ello se construy6 una celda de combustible
microbiana con la especie vegetal Phragmites australis, que es ampliamente utilizada en
humedales artificiales en México y en otros paises.

4.2 Metodologia

4.2.1 Construccion de una celda microbiana vegetal de prueba

Con el objetivo de determinar las condiciones de operacién y la configuracion fisica de
las celdas, se conformé una celda microbiana vegetal de prueba. Para esta primera celda se
utiliz6 un recipiente cilindrico de acrilico con un volumen de 0.63 L. (10 cm de alto y 9.5 cm de
diametro). Se coloco un trozo de fieltro de grafito (diametro de 9.5 cm y espesor de 0.63 cm) 3
cm encima del fondo del reactor (Grupo ROOE, México). Este fieltro constituyé el anodo de la
celda de combustible, en el que se entretejié un trozo de cable de cobre sin aislante (calibre No.
18) permitiendo que el resto del cable, cubierto por aislante, pudiera salir de la celda.
Posteriormente se agregd grafito en polvo con un tamafio de particula menor a 0.074 mm
(Luken Tecnologia Quimica, México). Se introdujo un ejemplar de la especie vegetal Phragmites
australis en el reactor. A continuacion, se adicionaron 300 mL de solucién nutritiva para la
planta. La composicién se especifica en el Capitulo 3, seccién 3.4. Para conformar el catodo se
introdujo un fieltro de grafito con las mismas dimensiones y caracteristicas que el fieltro del
anodo. Este fieltro se ubicé cercano a la superficie del agua y en éste también se entretejié un
trozo de cable de cobre. El fieltro del catodo se instalé después de 10 dias de iniciar la
construccion de la celda. La celda finalmente qued6 conformada como se ilustra en las Figuras
4.1a y 4.1b. La planta se extrajo del Vivero Forestal de Coyoacan, al momento de introducirla
en la celda tenfa 5 brotes de diferentes alturas (desde 3.5 hasta 44 cm), el 95% de sus hojas
presentaban coloracion verde. Después de su extraccion, la planta se enjuagd con agua de la
llave hasta eliminar los restos de sedimentos y estuvo en hidroponfa durante 8 meses previos.

4.2.2 Condiciones de operacion

Las condiciones de operacion se modificaron a lo largo del periodo experimental en el
que se varié la ubicacién y, por lo tanto, la iluminacién y la temperatura. Se probé la
generacion eléctrica de la celda bajo la luz del sol y bajo la sombra (al aire libre) y al interior del
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laboratorio (Laboratorio 301 del Conjunto E, de la Facultad Quimica de la UNAM). Durante
ese tiempo se restituyo la soluciéon nutritiva que se consumia por la evapotranspiracion.
Durante esta etapa de la investigaciéon no se manipul6 el tiempo de residencia hidraulico (en
adelante, TRH), ni el flujo. No se adicioné ningin in6culo a la celda considerando que en la
rizosfera se establece un consorcio bacteriano [13]. La celda se mantuvo a temperatura
ambiente.

able delj\'
anodo '/ ( amma = 0

=4 _ .

| . Catodo

“#= .~ catodo

e Planta

Figura 4.1a Conformacion de la celda Figura 4.1b Catodo instalado

4.2.3 Técnicas analiticas

A partir del dia 14 de operacion se inicié la medicién del voltaje en circuito abierto y de
otros parametros como el pH, la temperatura, la conductividad eléctrica y el potencial de
oxido-reduccion en el electrolito de la celda (POR). El voltaje se midié en circuito abierto
durante 74 dias, con un multimetro BK Precision 390A (EEUU). El pH, la conductividad
eléctrica y la temperatura se determinaron con un equipo de campo multiparimetro
Conductronic PC18 (México).

El potencial de éxido-reduccién (Eh) se utilizé para medir indirectamente la presencia
de oxigeno disuelto en el medio y determinar sus condiciones oxidantes o reductoras. El
potencial redox es un valor relativo medido contra un electrodo de referencia (como el
electrodo normal de hidrégeno, el de calomel de HgCl 6 Hg2Cl2 o el electrodo plata/plata
cloruro: Ag/AgCl[sat], KCl[sat]), su registro se da en milivoltios o voltios. Un valor Eh
positivo y de alta magnitud es indicativo de un ambiente que favorece las reacciones de
oxidacién; un valor Eh negativo y de baja magnitud es indicativo de un ambiente altamente
reductor. El potencial de o6xido-reduccién, se midié con un potenciémetro (THERMO
ELECTRON CORPORATION ORION 720A" advanced ISE/pH/mV/ORP) que incluia un
electrodo de platino y un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) en un
solo cuerpo.
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La vitalidad de la planta se registré observando el nacimiento de nuevos brotes y el
crecimiento de los ya existentes. Se evalud el comportamiento eléctrico de la celda por medio
de curvas de polarizacién y de potencia. Se construyé una caja de resistencias variables
utilizando un potenciémetro de 5 a 550 €2, de este modo, se aplicé un decremento periédico
de la resistencia eléctrica (cada 2 minutos), mientras que con un multimetro se media el voltaje
y con otro, la corriente (Multimetro STEREN MUL-600).

4.3 Resultados

4.3.1 Voltaje en circuito abierto

Se midi6 el voltaje en circuito abierto (en adelante, VCA), encontrando que éste es
afectado por diversos factores como la temperatura y la conexion en los electrodos (dfas 14 a
86 del tiempo de operacion). Los valores de VCA fueron muy inestables en los primeros dias
de medicién (hasta el dia 25); en la Figura 4.2 se observa que los valores resgistrados varfan
desde 44.50 hasta 229.28 mV. En algunas ocasiones la celda se expuso a luz solar directa, al
aire libre, con el proposito de observar la influencia de la radiacién solar en el voltaje. Sin
embargo, no se noté ninguna influencia significativa por la radiacién. En cambio, si se
distinguié una influencia por la adicién de solucion nutritiva (electrolito) lo que hizo que el
voltaje aumentara de 44.5 hasta 282.24 mV (dia 21). El dia 25 se desprendi6 el cable del
catodo. Ese mismo dia se instalé un cable nuevo en el mismo fieltro. El dia 34 se desprendié el
cable del anodo, por lo que fue necesario desinstalar la celda por completo y volver a instalarla
y, para ell0,o se utilizaron los mismos fieltros que servian como electrodos. A partir de este
momento y hasta que se reinstald la celda con fieltros nuevos (dia 50), el voltaje se mantuvo en
26.14%5.27 mV (Figura 4.2).

El dia 56 se desinstalé y se reconstruy6 la celda. En esta ocasion se utilizaron piezas de
fieltro de grafito nuevas y se buscé mejorar la conexiéon midiendo la resistencia eléctrica de
contacto entre el cable y el fieltro en los nuevos electrodos. Se registré una resistencia de 0.6
en cada electrodo, considerandose aptos para el buen funcionamiento en la celda [67]. A partir
del cambio de los electrodos el VCA fue 5 veces mayor que lo que se habia presentado en los
ultimos dfas (148 mV, dfa 56) y en los dfas posteriores se observé un incremento
manteniéndose entre 353 y 466 mV, con una temperatura entre 16 y 22°C. El voltaje maximo
en circuito abierto fue de 466 mV el dia 59. La celda permanecié en el mismo lugar, a la
sombra durante las 48 horas previas. El dia 68, con el propésito de disminuir las fluctuaciones
de temperatura al exterior del laboratorio y que de esta manera no se afectara la actividad
microbiana en la celda [13], ésta se coloco en el interior del laboratorio, en un lugar en donde
recibia la luz solar directamente durante la mayor parte del dia. El aumento de temperatura
debido al cambio de ubicacién provocéd un descenso en el VCA hasta valores menores a 400
mV durante los ultimos dias de experimentaciéon. La temperatura registrada al interior del
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laboratorio fue de 31.90°C y, de 16.93°C en el exterior el dia de maxima generacién, en el

mismo horatrio.

4.3.2 Potencia y corriente eléctrica

Inmediatamente después de la reconstruccion de la celda, se realizaron las mediciones
para las curvas de polarizacion. Como se observa en la Figura 4.2, la potencia generada sigue la
tendencia del VCA, de manera que cuando se registraron los valores mas altos de voltaje, se
detectaron también los puntos mas altos de potencia y corriente eléctrica. Los mayores valores
de corriente y potencia, son los correspondientes a los dias 67 y 68. Se procuré que durante
estos dias no se moviera la celda, sino que permaneciera en el mismo lugar y bajo las mismas
condiciones de abastecimiento de solucién nutritiva o electrolito, de iluminacién, ventilacion y
temperatura por mas de 72 horas. De esta forma permanecié a la sombra en el exterior del
laboratorio. I.a Tabla 4.1 presenta los valores maximos de densidad de corriente () y de
potencia generados (DP). Todos se obtuvieron después de la reconstruccion de la celda.
Cuando la celda se coloco en el interior con una temperatura mayor, todos los parametros
eléctricos se vieron afectados. Durante toda la experimentacion los valores maximos de voltaje
fueron mayores a 400 mV, la densidad de corriente méxima alcanzé 213.45 mA/m’ La
densidad de potencia mas alta fue de 36.60 mW/m* (Figura 4.3).
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Figura 4.2 VCA y densidad de potencia producidas a lo largo del experimento
4.3.3 Factores que afectan el voltaje de la celda

Los valores de pH oscilaron entre 6.7530.22, manteniéndose cercano a la neutralidad.
La conductividad eléctrica tuvo valores estables alrededor de 1325.0£177.39 uS/cm. Los
ultimos tres dfas muestran un descenso hasta 850 pS/cm. El potencial de éxido-reduccién se
mantuvo en valores negativos, garantizando ambientes andxicos o anaerobios que son
adecuados para las reacciones de transferencia de electrones hacia el anodo [13]. En promedio
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se alcanzaron -245.36181.20 mV. Los valores de pH, conductividad eléctrica y potencial redox
registrados favorecen la generacién eléctrica. La vitalidad de la planta mostré un crecimiento
estable: al inicio la planta contaba con 5 brotes, el mas pequefio (2.5 cm) muri6 en el proceso
de adaptacion, pero dos mas nacieron y al final del experimento alcanzaron 13 y 2 cm. El resto

de los brotes crecieron entre 7.9 y 20 cm.

Tabla 4.1 Valores maximos de produccion de electricidad en la celda

Dia VCA(mV) VCC(mV) DP (mW/m? j(mA/m?)

57 419 151.60 30.71 202.59
61 458 183.00 31.39 204.71
67 449 235.00 30.93 193.28
68 464 228.60 36.60%* 213.45%

VCA: Voltaje en circuito abierto

VCC: Voltaje en circuito cerrado

/- Densidad de cortiente

DP: Densidad de potencia

* Los valores de DP y j maximos corresponden cada uno a diferentes valores de voltaje y
corriente, como se muestra en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Curvas de polarizacién y de potencia generadas el dia 67

4.4 Discusion

El desempefio de la celda se vio afectado por la conexion entre el cable de cobre y el
fieltro de grafito. El cable utilizado no resistié el efecto de la corrosion y causé voltajes bajos
durante los primeros dias de experimentacion. Es posible que al volver a instalar los electrodos
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el dfa 34, la resistencia de contacto se haya visto alterada o incrementada por haber realizado la
conexion con los fieltros humedos. A esto se atribuye que los valores subsecuentes de voltaje
en circuito abierto fueron menores que los registrados previamente; en tanto la celda funcioné
con los electrodos reinstalados, no hubo aumento significativo en el voltaje, éste se mantuvo
en promedio en 28.40 = 16.18 mV. El posterior ajuste en las conexiones permitié comprobar
la capacidad de la celda para generar electricidad. Este ajuste se realizé considerando que una
conexion entre el cable y el fieltro debe tener una resistencia menor a 2 £ [67]. Por otro lado,
en el momento de la reconstruccién, el grafito en polvo ya estaba poblado por los
microorganismos y la planta y las bacterias pudieron ya haber estado adaptadas al sistema.

Otro factor que alter6 la generacion de electricidad fue el aumento de la temperatura a
la cual estaba sometido el sistema. Se ha reportado que temperaturas altas favorecen la
actividad metabolica de los microorganismos y la liberaciéon de exudados de la planta, de modo
que la maxima produccion de electricidad se pueden alcanzar entre los 20 y 35°C [16,49, 50].
Sin embargo, las bacterias electroquimicamente activas crecen en un amplio rango de
temperatura entre 20 y 42°C [13, 16, 68] y una temperatura 6ptima recomendada se ubica
alrededor de los 25°C, aun asi se ha reportado que los microorganismos pueden desarrollarse
en temperaturas menores a 20°C [69]. Se han realizado estudios en los que una produccién
microbiana apropiada para generar electricidad se da entre 22 y 38°C [57, 68]. En el presente
estudio el cambio de una temperatura de 1842 °C hasta 34°C, fue lo que pudo haber alterado
la actividad metabdlica de las bacterias electrogenas y esto influyd negativamente en la
electricidad producida.

Otro factor influyente en el desempefio de la celda es el abastecimiento constante de
electrolito (solucion nutritiva) pues si falta esta sustancia, los electrodos pierden conductividad
eléctrica. Este tipo de sistemas, con el catodo expuesto al aire, requieren un volumen suficiente
de electrolito que ponga en contacto la superficie del catodo con el interior del reactor para
transferir los iones entre el anodo y el catodo, especialmente los protones [22]. De esta forma
es necesario proveer a este tipo de celdas del electrolito de manera constante; esto se observé

en el voltaje medido el dia 21.

Los valores obtenidos en nuestro experimento son semejantes a los reportados en la
literatura. En sembradios con plantas de arroz la densidad de potencia eléctrica alcanzé los
5.85 mW/m? [15]. En reactores a escala de laboratorio se obtuvieron 33 mW/m?* [16] y 67
mW/m? [13]; este dltimo valor fue el resultado del cilculo realizado con el voltaje obtenido
aplicando la Ley de Ohm. En nuestro experimento la potencia generada resulté del voltaje y de
la corriente registrados en la curva de polarizacion. Al hacer la comparaciéon entre los valores
mencionados, es importante considerar diversos factores: los granulos de grafito tenfan una
granulometria diferente, el espesor del fieltro también varid, asi como la conexiéon en los
electrodos y la especie vegetal. La celda con la que se reporta una mayor produccion eléctrica
se conformo por dos compartimentos separados por una membrana [13]. Los otros resultados
se originaron en celdas con un sélo compartimento. Del mismo modo existen otros estudios
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en los que se reportan valores mayores; sin embargo, en éstos se utiliza una membrana de
separacion de intercambio catidnico que encarece el sistema [14, 35].

Los resultados demuestran que esta configuracion es viable para generar electricidad,;
para futuras investigaciones se recomendarfa utilizar una conexién que garantice la produccioén
de electricidad en un plazo mayor. También se recomienda mantener un rango de temperatura

constante asi como la dotacion constante de electrolito.

4.5 Conclusiones

La configuraciéon de celda utilizada en esta etapa experimental condujo a la generacion
de electricidad. La configuracién empleada consistié en: un compartimento individual, el
anodo enterrado cercano a la rafz de la planta, el caitodo expuesto al aire, sin indculo, fieltro de
grafito como electrodos, cable de cobre como parte del circuito eléctrico, flujo intermitente y

con la especie vegetal Phragmites australis.

Las condiciones de temperatura deben ser estables sin cambios repentinos y que ésta
favorezca el desarrollo de las bacterias electrégenas.
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Capitulo 5

Evaluacion de los factores bioldgicos y de las
limitaciones electroquimicas que afectan el
desempeiio electroquimico de una CCM con
hidrofitas

La implementacion de la tecnologia de las celdas de combustible biolégicas

o microbianas con hidréfitas en humedales artificiales para el tratamiento de agua
residual requiere del estudio de los factores biologicos y de las limitaciones
electroquimicas que afectan el desempefio de las bio-celdas. En este capitulo se
estimaron las pérdidas de energia y la resistencia interna en una CCM con
Phragmites australis; se analizo la influencia de la vitalidad de la planta y de la
presencia de aceptores alternos de electrones en la generacion de electricidad.
Para ello se articularon tres bio-celdas conforme a lo establecido en el Capitulo 4.
En los tres reactores se produjo electricidad atin en presencia de nitratos y
sulfatos. Uno de los reactores con planta present6 la mejor generacion de
electricidad produciendo voltaje y potencia constantemente en una tendencia

creciente.



5.1 Introduccion

El desempefio eléctrico de las CCMV esta influenciado por factores bioldgicos y
electroquimicos. La vitalidad de la planta y la presencia de sustancias como los nitratos y los
sulfatos incrementan o disminuyen la potencia eléctrica generada. Estos factores estin
relacionados con la actividad bioldgica en la celda. Existen estudios en los que se ha observado
el efecto del crecimiento de la planta en la generacién de electricidad en este tipo de bio-celdas.
En algunos experimentos la etapa de crecimiento de la planta coincide con el patréon de
generacion de voltaje [13]. Otros sugieren un vinculo entre la rizodeposicion, la actividad
microbiana y la produccién de corriente [14]. Helder ez a/. [36] proponen una conexion entre la
produccion de electricidad y el crecimiento de la rafz. Otras investigaciones demostraron la
producciéon de biomasa (medida como el crecimiento de la planta) y la generaciéon de
electricidad simultaneamente [35]; también se evalud el efecto del clima en la vitalidad de la
planta [38]. El oxigeno, los nitratos y los sulfatos actian como aceptores alternos de electrones
en las CCM, en donde los electrones son consumidos antes de que lleguen al anodo [34, 51, 61,
18]. Helder e al. [34] observaron el efecto de los aceptores alternos de electrones en la
produccién de corriente eléctrica desde la actividad microbiana involucrada y Timmers ef al.
[71] reportaron su presencia y destacaron su influencia en este tipo de sistemas bio-
electroquimico.

Adicionalmente, la resistencia interna es uno de los factores que mas limita la
producciéon de electricidad en los sistemas bio-electroquimicos (SBE). La producciéon de
corriente y potencia dependen del valor de la resistencia interna y su reduccién mejora el
desempefio eléctrico del sistema [36, 45, 51]. El valor de la resistencia interna incluye la suma
de los efectos de diversos factores que impiden el libre flujo de las cargas eléctricas en la celda,
contribuyendo a las pérdidas de energfa. Algunos de estos factores, tales como la actividad
microbiana, la rizodeposiciéon y la quimica al interior de las bio-celdas, no pueden ser
cuantificados o controlados facilmente [51, 72, 73]. El valor de la resistencia interna se
determina por medio de diversas herramientas, entre ellas, la ley de Ohm y la pendiente de la
curva de polarizaciéon son ampliamente empleadas [44, 45, 51, 74, 75]. Para aplicar la ley de
Ohm se requieren los valores de voltaje y corriente obtenidos en el punto de la maxima
densidad [45]. La proporcionalidad entre la caida de voltaje y el incremento de la densidad de
corriente provocan la linealizacién de la curva de polarizacion vy, por lo tanto, la resistencia
interna se determina como la pendiente de la curva [44, 74].

La resistencia interna se ha evaluado en diversos estudios con CCMV. Strik ¢7 al. [13]
reportaron una resistencia interna total entre 450 y 600 €. La estimacién fue hecha por medio
de la curva de polarizacién, obtenida de la aplicacién de resistencias eléctricas externas
variables. Kaku e a/. [15] registraron un decremento en la resistencia interna de su bio-celda,
de156 Q a 58.2 Q después de dos meses del enriquecimiento de las bacterias electrégenas. En
este ultimo caso, la resistencia interna fue calculada a partir de una curva de polarizacion, la
cual se construy6 usando diferentes resistencias externas. En el caso de HA-AEQ), Villasefior e7
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al. [76] reportaron una resistencia interna de 120 Q, la cual fue calculada a partir de la ley de
Ohm, tomando la densidad de corriente y el voltaje 6ptimos detectados. Doherty ez al. [77]
encontraron que la resistencia interna decrecié en un HA-AEQ desde 500 hasta 300 Q como

resultado del cambio del flujo en el reactor.

La resistencia interna sumada a las pérdidas de energfa determinan la eficiencia del
voltaje, mientras que los aceptores alternos de electrones en el anodo influencian la eficiencia
coulémbica. La eficiencia del voltaje y la eficiencia coulémbica regulan la produccién eléctrica
en una CCM [51]. Sélo unos pocos estudios han sido conducidos para analizar el efecto de la
resistencia interna, las pérdidas de potencia y la vitalidad de la planta afectando la potencia
producida a lo largo del experimento en una CCMV sin membrana.

El propésito de este capitulo es describir cémo los factores bioldgicos y las limitaciones
electroquimicas afectan el desempeno eléctrico de una bio-celda con Phragmites anstralis, a través
de la estimacién de las pérdidas de energfa y de la resistencia interna y por medio del andlisis de
la vitalidad de la planta y de la presencia de los aceptores alternos de electrones. En este
capitulo, el VCA y las pérdidas de energfa se utilizaron para evaluar el desempefio de las bio-
celdas instaladas [44, 78] y para su caracterizacién electroquimica se realizaron curvas de

polarizacion.

5.2 Metodologia

Se construyd un sistema experimental y se establecieron las condiciones de operacién
para evaluar como los factores biologicos y las limitaciones electroquimicas afectan el
desempefio eléctrico de una CCM con Phragmites australis. También se hicieron las mediciones y
los calculos requeridos. Adicionalmente, se realizaron analisis bio-electroquimicos con los que
se determind la presencia de posibles aceptores alternos de electrones en los reactores.

5.2.1 Construccion del sistema experimental

Se construyeron tres bio-celdas con cilindros de acrilico (9.5 cm de diametro y 11 cm
de altura). Se colocé un tubo de PVC perforado verticalmente en el interior del cilindro de
acrilico, cubierto con una malla para evitar la contaminacién del electrolito percolado por el
grafito en polvo arrastrado. La funcién del tubo perforado fue la de realizar las mediciones de
pH y temperatura en el electrolito o SN. El cilindro de acrilico se empacé con polvo de grafito
de 0.002 um didmetro (Luken Tecnologia Quimica, México) hasta 1 cm encima del fondo del
reactor. Se coloco un fieltro de grafito como anodo (9.5 cm de diametro y 0.6 cm de espesor)
(Grupo Rooe, Mexico), las raices de la planta se colocaron encima del anodo y se deposité mas
polvo de grafito para cubrir las raices, éste sirvié como soporte para la planta. El catodo se
conformé por un fieltro de grafito con las mismas caracteristicas que el anodo, se coloco sobre
el lecho de polvo de grafito, en contacto directo con el aire. Dos de los tres reactores
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contenfan planta (C1 y C2), el tercero no tenia planta (C3). Se utilizé cable de cobre de calibre
no. 18 (AWG) para conformar el circuito eléctrico. Una vez realizadas las conexiones, se midié
la resistencia de contacto en cada electrodo, registrando 0.9 Q en los anodos y 1.3 Q en los

catodos, respectivamente. Los reactores contenian la especie vegetal Phragmites anstralis.

5.2.2 Operacion del sistema experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en primavera, durante cuatro meses. Los reactores
se colocaron al aire libre, bajo la sombra, sin control de temperatura ni de iluminaciéon. Antes
de la instalacion, el rizoma de las plantas se colocd en condiciones hidropdnicas con una
solucién nutritiva durante seis meses. En el reactor C-1 se introdujo una planta de 4 tallos y en
el reactor C-2, una planta con 5 tallos. Desde el primer dia de operacién, los reactores se
alimentaron con solucién nutritiva; dado que era primavera, las plantas consumian la solucién

nutritiva suministrada diariamente y, por lo tanto, los reactores se llenaban todos los dias.

5.2.3 Mediciones

Se dio seguimiento a la temperatura, la conductividad eléctrica, al pH y a la vitalidad de
la planta. Para los tres primeros parametros se utiliz6 un potenciémetro Conductronic PC 18
(México). La vitalidad de la planta se registré una vez por semana considerando su altura y el
numero de tallos y hojas, verdes y secos; para ello se utilizé6 un flexémetro y una camara
fotografica (Canon PowerShot A810 16.0 MP Digital Camera, Japon).

El voltaje en circuito abierto se midié con un multimetro digital (BK Precision 390A
US). Se aplicaron resistencias eléctricas variables entre 1000 y 1 Q con una caja de resistencias
variables construida en el laboratorio. El voltaje y la corriente eléctrica se midieron
simultaneamente con otros dos multimetros en cada reduccién periédica de resistencia

eléctrica, cada dos minutos. Las resistencias eléctricas que inclufa la caja eran: 1000, 900, 800,
700, 600, 500, 400, 300, 200, 100, 10y 1 Q.

5.2.4 Calculos

La densidad de potencia se calculé usando el voltaje y la corriente registrados para cada
resistencia eléctrica externa aplicada y considerando el area plantada, es decir, el area
geométrica del anodo (0.0071 m?. Con los valores obtenidos se hicieron las curvas de
polarizacién y de potencia. Dado que la bio-celda C-2 tuvo la mayor produccién eléctrica, se
analiz6 su desempefio electroquimico. Para el andlisis se establecieron tres periodos de acuerdo
con el desempefio observado: el primero, dias 1 a 30; el segundo, dias 31 a 91 y, el tercero, dias
92 a 116. Los parametros estimados en el analisis fueron la resistencia interna, usando la curva

de polarizacion y la caida de voltaje inicial.

El valor de la resistencia interna en una CCM se determina con la ley de Ohm
utilizando el voltaje y la intensidad de corriente registrados en el maximo punto de densidad de
potencia [45]. Se calculd la resistencia interna de la bio-celda C-2 bajo esta consideracion, para
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los puntos maximos de densidad de potencia en los tres periodos mencionados. Debido a la
proporcionalidad entre la caida de voltaje y el incremento de la densidad de cortiente y a la
linealizacion resultante en la curva de polarizacion, la pendiente de la polarizaciéon 6hmica es
reconocida como la resistencia interna 6hmica [44, 74]. Por tanto, la polarizacion 6hmica
obedece la ley de Ohm y es considerada como la resistencia interna total de la celda,
incluyendo la resistencia i6nica, eléctrica y las resistencias de contacto [74]. En este trabajo, la
pendiente de polarizacién éhmica fue considerada como la resistencia interna 6hmica (R, )
para los tres periodos especificados. Esta estimacion se compar6 con la calculada de acuerdo
con Kim ez al. [45] (Ry,,)-

Se consideré como pérdida de energia a la caida de voltaje inicial entre el voltaje en
circuito abierto y el voltaje resultante de la resistencia externa mayor aplicada para la
polarizaciéon. También se estudiaron las pendientes correspondientes a la activacion y a la

transferencia de masa.
5.2.5 Analisis bioquimicos

Se realizaron dos pruebas de metabolismo microbiano con las que se demostré la
presencia de aceptores alternos de electrones. Los analisis realizados se relacionan con el
metabolismo de los microorganismos que utilizan como aceptor final de electrones sustancias
diferentes del oxigeno (Anexo 5.1). Una de ellas analizé la reduccion de nitratos a nitritos,
alcanzado por organismos anaerobios facultativos y, la reducciéon de los nitritos a diferentes
productos como NO, N,O o N,. Con la otra prueba se analizé la reducciéon de sulfatos a
sulfuros, llevada a cabo por organismos anaerobios. Los analisis se realizaron de acuerdo con el

Manual de bacteriologia experimental [79].

5.3 Resultados

Los resultados mostrados a continuaciéon provienen de los parametros medidos, los
analisis bioquimicos y los calculos realizados derivados de la operacion del sistema
experimental.

5.3.1 Produccion eléctrica y vitalidad de la planta

El periodo experimental se dividié en tres etapas de acuerdo con el desempefio
eléctrico del reactor C-2. La Figura 5.1 muestra el comportamiento eléctrico (VCA y DP) en la
bio-celda C-2. Inicialmente, la planta en este reactor tenia 5 tallos. Para el primer periodo el
reactor C-2 generé un voltaje maximo de 353 mV en circuito abierto, el dia 18. En los
siguientes 34 dias, tres de los cinco tallos murieron, mientras que el VCA permaneci6 en una
etapa moderadamente estable de 252.06£72.87 mV, después de mostrar una tendencia
creciente en la primera etapa. Hubo un incremento de VCA al final de la segunda etapa y en

toda la tercera etapa. El dia 67 un nuevo tallo nacié y crecié 19 cm durante los siguientes 24
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dias (dias 67 a 91), lo cual coincide con el periodo del incremento del VCA en el reactor. En la
ultima etapa el reactor C-2 generé un VCA promedio de 554.31£46.90 mV y un maximo de
633 mV.

Primera etapa Segunda etapa Tercera etapa
(dias 1-30) (dias 31-91) (dias 92-116)
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Figura 5.1 Voltaje en circuito abierto y densidad de potencia
producidos en la bio-celda C-2

La densidad de potencia presenté un comportamiento similar al del VCA en la bio-
celda C-2. Aunque en los primeros 20 dias hubo un rapido crecimiento de densidad de
potencia con valores de hasta 30.67 mW/m? después de los primeros 30 dias se observé un
lapso de relativa estabilidad (dfas 30 a 90). En contraste, a partir del dia 94 se observé un
incremento, desde 15.83 mW/m? hasta alcanzar 33.56 mW/m” en el dia 114.

La planta del reactor C-1 tuvo una mejor vitalidad que la planta en C-2, sin embargo, la
produccion eléctrica en C-1 fue menor. En el reactor C-1 la planta tenfa inicialmente cuatro
tallos con una altura de 68 cm. Finalmente el tallo mas alto alcanzé6 los 107 cm y nacieron tres
tallos mas, aunque sélo uno de ellos sobrevivio. A pesar del crecimiento de la planta, la
producciéon de corriente eléctrica fue baja e inestable. El reactor C-1 mostré un
comportamiento creciente en VCA durante los primeros 48 dias hasta alcanzar un valor
maximo de 257.6 mV en el dia 40; el voltaje promedio en esta etapa fue de 149.64£64.26 mV.
El dia 50 se detect6 una falla en la conexién del catodo, que fue reparada pero, el VCA cay6
con valores por debajo de los 70 mV; del dia 50 al 80 la media del VCA fue de 22.95%£26.760
mV. Al final del experimento se registraron voltajes mayores nuevamente: del dia 95 al 106 el
promedio fue de 209.76£110.64 mV. Después de la reparaciéon de la conexién se produjo
corriente eléctrica con valores bajos, la densidad de potencia generada tuvo un promedio de
0.24 mW/m>

Las densidades de corriente y de potencia mas estables se detectaron después del dia
50, cuando la falla se reparé. Una potencia mayor se gener6 el dia 70, 0.785 mW/m?, a partir
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de 64.60 mV (VCA). El dia 77 el cable del catodo se rompié nuevamente y fue reemplazado.
Después de este segundo reemplazo el VCA incrementé a 319.5 mV el dia 94 y se mantuvo

con fluctuaciones pero los valores mas altos de VCA y potencia se registraron el dia 102, con
10.26 mW/m?y 307.1 mV de VCA (Figura 5.2).

El reactor C-3 tuvo una tendencia creciente inicial tanto para VCA, como para
potencia. Asi como el VCA incremento, la potencia tuvo un comportamiento creciente del dia
15 al 29 con densidades de potencia maxima de 22.31 mW/m?” el dia 28 (244.60 mV, VCA) y
20.85 mW/m” el dfa 29 (Figura 5.3). Después de este pico, se generd una potencia estable en el
reactor C-3 durante 9 dfas con potencias generadas por debajo de 1 mW/m”.

Reemplazo de la conexion Reemplazo del catodo
catodo-cable
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Figura 5.2 Voltaje en circuito abierto y densidad de potencia producidos en
la bio-celda C-1

5.3.1.1 Factores operacionales

En este experimento la estabilidad en la temperatura pudo haber favorecido la
generacion eléctrica [16, 45], 1a cual se mantuvo en 20.65%0.83°C (Figura 5.4a). Los valores de
pH permanecieron constantes por debajo de 7, los promedios para las bio-celdas C-1, C-2 y C-
3 fueron 6.79%£0.35, 6.88 £0.45 y 6.79 £0.62, respectivamente (Figura 5.4b). La solucion
nutritiva no contenfa ninguna sustancia de amortizacion para el pH y el influente fue
dependiente del agua de la llave con la que se preparaba la solucién nutritiva, La conductividad
eléctrica permaneci6 relativamente constante con 1124.49+114.9 uS/cm, 963.03+101.08
uS/cmy 988.06+111.66 uS/cm para C-1, C-2, y C-3 respectivamente (Figura 5.4¢).
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Figura 5.3 Voltaje en circuito abierto y densidad de potencia producidos en
la bio-celda C-3

5.3.2 Presencia de nitratos y sulfatos en las bio-celdas

Como resultado de los andlisis de metabolismo microbiano realizados, se encontraron
bacterias nitrificantes, desnitrificantes y reductoras de sulfato en los reactores C-2 y C-3,
indicando la existencia de aceptores alternos de electrones en los reactores (sulfatos y nitratos).
Estas especies i6nicas podrian captar los electrones en lugar del anodo, disminuir y hasta
inhibir la generacién de electricidad; sin embargo, si se produjo una corriente eléctrica en las
bio-celdas.

5.3.3 Desempeiio electroquimico

Los tres reactores generaron electricidad en diferentes proporciones y con un modelo
distinto como resultado de sus caracteristicas especificas. El reactor C-2 produjo VCA y
potencia de manera creciente, durante todo el experimento; al final, la maxima potencia
obtenida fue de 33.56 mW/m?” El reactor C-1 produjo la maxima densidad de potenciad de
1026 mW/m” y el reactor C-3 produjo 22.31 mW/m” El reactor C-2 mostré el mejor
desempefio produciendo voltaje y potencia constantemente; los otros dos reactores generaron
electricidad sélo durante algunos dias.

Los valores mayores de VCA y potencia en C-2 se registraron después del dia 100, sin
embargo, durante los primeros 30 dias se registraron algunas de las densidades de potencia mas
altas. Los valores de VCA maximos proporcionaron una potencia similar comparada con los
del primer periodo, en donde los voltajes fueron menores. Estos valores de generacién
eléctrica permanecieron variables.

5.3.3.1 Estimacion de la resistencia interna y de las pérdidas de energia

La resistencia interna y las pérdidas de energia se evaluaron en la bio-celda C-2, siendo
la celda con mejor desempefio eléctrico. Los resultados mostraron una diferencia variable entre
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la resistencia interna estimada de acuerdo con Kim ez a/. [45] (Ry,,,) v la estimada conforme a la
pendiente de la curva de polarizacion (R, ... [44, 74, 75]. La diferencia entre las estimaciones

no siguié un patrén en los puntos analizados.
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Figura 5.4 Temperatura, pH y conductividad eléctrica
registrados en las bio-celdas

Durante las primeras etapas, el reactor C-2 mostr6 los valores minimos parala R, . v
para la caida de voltaje inicial y algunos de los valores menores de Ry, ; adicionalmente, se
observé una proporcionalidad entre la caida de voltaje y el incremento de corriente en la
polarizaciéon 6hmica durante estas etapas (Figura 5.5). La bio-celda C-2 gener6 un pico de
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densidad de potencia de 30.67 mW/m?* con un VCA de 344.5 mV, el dia 24. En contraste, el
reactor alcanzé la maxima generaciéon de potencia y voltaje el dia 114, produciendo 33.56
mW/m” con un VCA de 633 mV. A pesar de que los tres primeros valores reportados de la
Tabla 5.1 no fueron los maximos en potencia y voltaje, éstos presentaron menores pérdidas de
energia que los obtenidos el dia 114. La caida de voltaje inicial fue 29, 34 y 40 mV, para los dias
24, 29 y 64, respectivamente pero, para el dia 114, la caida de voltaje inicial fue de 102 mV. I.a
R

int-ohm

24. Para el dia 114 fue de 468.53 Q. R, resultando ligeramente sobre 100 Q, en la etapa inicial,

para los tres dfas de la primera esta fue menor a 140 Q, especificamente, 121.9 Q el dia

para el dia 24, R, se estim6 en 103.29 Q, mientras que para el dia 114, se estim6 en 699.28 Q.
Este resultado fue casi siete veces mayor que el valor inicial. La principal diferencia entre el
desempefio de estos periodos fue la densidad de corriente registrada: en el inicio, se registraron
212.41 mA/m’ mientras que para el final, 90.24 mA/m” El dltimo valor fue menor que la
mitad del maximo obtenido, ain con el maximo VCA obtenido (Tabla 5.1).
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Figura 5.5 Curva de polarizacién y de potencia
en la celda C-2, dia 24

En la segunda mitad del experimento, la tendencia eléctrica cambié. Los dos valores
mayores de voltaje en el segundo periodo fueron similares a los primeros pero con una
potencia menor. Desde el dia 95 hasta el final del experimento, la bio-celda C-2 mostré las
mayores caidas de voltaje inicial. Los valores del ultimo periodo y los puntos con la densidad
evaluada (Tabla 5.1). Los dias 107 y 114 (tarde)
tuvieron un OCV similar, 525 y 504 mV, respectivamente, la potencia y la densidad de
cotriente fueron mayores el dfa 107 (27.53 mW/m’ y 91.47 mA/m?) que el dia 114 (16.01
mW/m” y 69.59 mA/m?). Sin embargo, la resistencia interna y las pérdidas fueron mayores

de potencia menores tuvieron la mayor R

int-ohm
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para el dia 114 (Tabla 5.1). La R
estimada para el dia 107; el voltaje del dia 112 (611 mV) pudo haber generado una potencia
menor (Tabla 5.1).

fue casi el doble para el dia 112, comparada con la

int-ohm

mayor con una R

int-ohm

Tabla 5.1 Valores maximos de produccion de electricidad en la bio-celda C-2*

Caida de

Dit  (kjmy  W/md) (V) (V) inivial (o) @ R @
24 212.41 30.67 144.4 345 29 121.29 103.29
29 204.06 27.96 186.6 337 34 134.21 102.01
64 188.1 24.3 129.2 350 40 138.92 104.36
72 183.39 22.67 123.6 460 81 267.42 102.40
18 179.29 21.8 170 353 66 160.36 201.42
73 120.34 20.05 166.6 408 53 413.33 210.35
77 99.52 8.65 130.9 320 83 350.52 300.92
112 94.51 30.15 319 611 150 529.23 512.86
114 90.25 33.56 393 633 102 468.53 699.28
95 84.93 23.87 281 576 180 206.71 502.68
102 73.54 20.74 282 557 132 522.09 500.93
105 83.94 24.34 290 611 168 496.42 560.92
114 69.59 16.01 230 504 223 561.06 600.96
50 62.3 2.92 76 146 42 150.35 300.27
101 48.77 7.85 161 585 360 309.60 501.56
107 91.47 27.53 301 525 98 382.11 500.00

J: Densidad de corriente

DP: Densidad de potencia

VCC: Voltaje en circuito cerrado

VCA: Voltaje en circuito abierto

Rint-ohm Resistencia interna a partir de la curva de polarizacién
Rxim Resistencia interna calculada de acuerdo con Kim et al. [44]

*Los resultados en la Tabla se ordenaron considerando el valor de la densidad de
corriente (7), del valor mayor al menor, no conforme al orden progresivo de los dias

5.4 Discusion
5.4.1 Influencia de la vitalidad de la planta en la generacion de

electricidad

La vitalidad de la planta en el reactor C-2 pudo haber conducido a un incremento
rapido en la densidad de corriente al inicio del experimento. Durante la segunda etapa, el
sustrato debi6 ser limitado debido a la muerte de tres tallos, sin embargo, el sustrato fue
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suficiente para mantener el VCA estable. Probablemente la rizodeposiciéon continué desde los
dos tallos vivos y los tallos muertos proveyeron compuestos biodegradables y biodisponibles a
la comunidad microbiana beneficiando la produccion de corriente [14]. Es posible también que
en diferentes puntos de la rizosfera la actividad microbiana y la liberaciéon de exudados
condujeran a una mayor disponibilidad de sustrato [30].

El incremento de VCA y de potencia observados en la ultima etapa experimental se
atribuyen a la disponibilidad de sustrato por el material muerto y por los exudados liberados de
la parte viva de la planta [14, 36]. El nacimiento y crecimiento del tallo nuevo el dia 67 parece
haber beneficiado el incremento de VCA hasta el fin del experimento. Los dos tallos
sobrevivientes pudieron haber favorecido el crecimiento de la raiz, pues entre mayor es el
volumen de la rafz en el interior del reactor, mayor es la electricidad producida [36]. Se ha
comprobado ademas, una influencia directa entre el crecimiento de la planta y la produccién de
electricidad [13, 35, 38]. En este capitulo se observa coémo la vitalidad de la planta dirige el
comportamiento de la produccién eléctrica a lo largo del tiempo.

La densidad de potencia presenta un comportamiento similar al del VCA en la bio-
celda C-2. La vitalidad de la planta alimentando a las comunidades microbianas favorecié a la
potencia generada. El dia 24 se produjo una densidad de potencia de 30.67 mW/ m?® con un
VCA inicial de 344.50 mV, mientras que el dfa 114, se gener6 una potencia de 33.56 mW/m’
con 633 mV de VCA inicialmente, esto indica que la resistencia interna fue mayor en el ultimo
periodo que en el primero.

A pesar del crecimiento de la planta del reactor C-1, la produccién de corriente
eléctrica fue baja e inestable debido a las fallas en la conexién entre el electrodo y el cable. Las
fallas en la conexion del catodo evitaron el flujo de corriente desde el anodo hasta el catodo, a

pesar de que haya existido la actividad microbiana generando cargas eléctricas.

La produccion eléctrica en el reactor C-3 no fue constante, ocurrié sélo durante
algunos dias y con valores muy bajos, esto pudo haber sido el resultado del desarrollo de
microorganismos provenientes del ambiente o del agua de alimentacién, ya que los reactores
estaban expuestos al aire libre y la solucién nutritiva se preparaba con agua de la llave.
Probablemente la falta de sustrato para los microorganismos en el reactor detuvo la

produccion de corriente, lo que de hecho se esperaba que sucediera [34, 36].

El VCA asi como la DP presentaron variabilidad en los reactores con planta. La
inestabilidad pudo tener su origen en la necesidad de un estado estacionario en la bio-celda,
que proporcionara las condiciones estables que las reacciones bio-electroquimicas requieren
[44]. Como sistema biolégico las plantas producen el sustrato para los microorganismos a
través de la raiz, la cual libera exudados de acuerdo con las condiciones ambientales a las que es
sometida la planta, como la iluminacién, la temperatura y la disponibilidad de nutrientes. Mas
adn, los microorganismos reaccionan a la disponibilidad de sustrato, temperatura, pH,
aceptores de electrones y condiciones de salinidad. En los reactores de este experimento las
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condiciones de estado estacionario dependian de la actividad microbiana y de la vitalidad de la
planta. Estas condiciones permitieron la produccién de voltaje y potencia en valores
comparables con otros reportados previamente. Sin embargo, se presentaron las variaciones ya
mencionadas. Por otro lado, la composiciéon quimica del sistema reaccionante, es decir la
actividad de las especies involucradas y la temperatura, pudieron ocasionar la variacion en el
VCA. Otra causa de la variabilidad del voltaje pudo ser la formaciéon de potenciales mixtos en
el anodo y/o en el catodo ocasionados por la rizodeposicién cercana al catodo o bien, por la

transferencia de oxigeno al anodo [34].

5.4.1.1 Factores operacionales afectando los componentes bioldgicos

La temperatura, el pH y la conductividad eléctrica contribuyeron a la aclimatacion y a la
proliferacién microbiana. La aclimatacion del sistema se alcanzé el dia 16, considerando que
fue entonces cuando se produjeron 174.61 mW/m? en el reactor C-2 [57]; en contraste, la
etapa de maduracion en otras investigaciones se ha reportado entre tres semanas y 100 dias [13,
14, 16]. La estabilidad de temperatura y de pH pudo haber favorecido la generacion eléctrica
[16, 45], especialmente el incremento de voltaje en el reactor C-2 [80, 81]. Con respecto a la
conductividad eléctrica, inicialmente se presentaron los valores mayores, hasta el dfa 30, lo que
pudo haber contribuido al VCA inicial en el reactor C-2. Igualmente, el siguiente periodo
estable en la conductividad eléctrica pudo influenciar el crecimiento del VCA (Figura 5.4¢). Ya
que una conductividad idnica alta puede mejorar la reactividad en los electrodos [16, 80],
podria ser favorable incrementar la conductividad eléctrica del electrolito para alcanzar un
mejor desempefio eléctrico teniendo cuidado de no afectar las condiciones de crecimiento de la
planta y de las bacterias [45]. El experimento se llevé a cabo durante primavera, cuando se
registran las temperaturas mas altas en la Ciudad de México. La vitalidad de la planta,
favorecida por las condiciones ambientales durante la primavera, influy6 en el incremento del
VCA en C-2, desde 450 hasta 633 mV, que fue el maximo registrado en el sistema

experimental.

5.4.2 Produccion de corriente eléctrica en presencia de nitratos y
sulfatos

Los aceptores alternos de electrones en los reactores, los nitratos, nitritos y sulfatos,
podrian consumir los electrones disponibles antes de que lleguen al anodo. Esto disminuirfa o
inhibirfa la generacion de electricidad; sin embargo, a pesar de estar presentes, en este
experimento si se gener6 electricidad. La produccién de una corriente eléctrica en presencia de
los aceptores alternos se atribuye a una o mas de las siguientes razones: (1) la produccion de
sustrato fue suficiente para alimentar a las bacterias electroquimicamente activas y a las
comunidades nitrificantes y desnitrificantes; (2) el crecimiento de consorcios nitrificantes y
desnitrificantes se desarrollaron de forma separada o independiente al crecimiento de las
bacterias electroquimicamente activas [34, 82] y, (3) el anodo tuvo un potencial mayor que los
aceptores alternos de electrones y, por lo tanto, el anodo fue el aceptor elegido por las
bacterias electrégenas [34, 48, 83].
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La disponibilidad de sustrato podria ser suficiente en C-2 para alimentar a las bacterias
electrégenas y a las comunidades desnitrificantes. Las condiciones ambientales beneficiaron el
crecimiento de la planta y consecuentemente la expansiéon de la raiz. Con el desarrollo de las
raices, la concentraciéon de sustrato fue bastante para alimentar a todos los consorcios
microbianos presentes en la celda. Ademas, las comunidades desnitrificantes pudieron haber
crecido de manera independiente y no interfirieron con la producciéon de corriente eléctrica,
probablemente por la disponibilidad de sustrato [34]. Adicionalmente, el consumo de sustrato
por un consorcio independiente pudo contribuir con la variacién en el voltaje y corriente
generados (Figuras 5.2 y 5.3) [34]. Es decir, la densidad de corriente decrecié en algunos
momentos pero no desaparecié, probablemente porque la comunidad microbiana
independiente consumié una parte del sustrato disponible, con el que las bacterias electrégenas
pudieron generar electricidad.

Finalmente, el 4anodo pudo tener un potencial mayor que los nitratos y sulfatos y, por
lo tanto, el anodo fue el aceptor de electrones elegido sobre los nitratos [34, 83]. También
pudo suceder que, aunque los nitratos y sulfatos estuvieron presentes, el anodo fue el aceptor
final porque la comunidad microbiana desnitrificante crecié cerca del anodo pero no adherida
al anodo [82].

La demanda de nitrégeno por parte de los microorganismos y de la planta se
suministré por medio de sulfato de amonio, por lo que se esperaba encontrar nitratos en los
reactores. La fuente de nitrégeno en forma de amonio pudo conducir al proceso de
nitrificacion, en el cual el amonio se oxida para formar nitratos y nitritos de acuerdo con las

siguientes reacciones:
NH;+ 0; = NO; + 3H™ + 2e”
NO,+ H,0 - NO; + 2H" + 2¢”

Estas transformaciones no inhibieron la produccion eléctrica, incluso, Helder e al. [34]
obtuvieron una produccién eléctrica mayor aplicando una solucién nutritiva con amonio que

cuando aplicaron la solucién nutritiva con nitratos.

De acuerdo con el anilisis microbiano, también hubo sulfatos en la cercania del 4nodo.
Los sulfatos pudieron ser removidos por la oxidacion de sulfuros para formar azufre elemental,
si el potencial de 6xido-reduccion y las condiciones para la reaccion existian. Estas reacciones
no afectaron notablemente la generacién de voltaje, al menos no mas que las reacciones
nitrificantes. La recuperacion de energfa comprendida en el sulfuro a través de su re-oxidacion
en el anodo no afecto la generacion eléctrica. La Figura 5.6 muestra los procesos de reduccion
de sulfatos produciendo sulfuro de hidrégeno y el proceso de re-oxidacion del sulfuro de
hidrégeno a azufre elemental o sulfatos, reaccién que pudo aportar energia adicional a los
microorganismos que intervienen. Los sulfuros pudieron ser oxidados y también se generd
electricidad [34, 36, 84]. Los aceptores alternos de electrones estuvieron presentes en la bio-
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celda C-2 y, aun asi, hubo una generaciéon de electricidad indicando que la energfa en el sistema
fue suficiente para oxidar los aceptores alternos de electrones y para producir una corriente
eléctrica [57].

H,S + 0, > 25° + 2H,0

1
SO+ H0 + 50, — SO + Ha0
5°/s502 |

H,

5 [S0F + 8e= + 10H* - H,S + 4H,0
2c0,

CH,C00-

Anodo

Figura 5.6 Proceso de reduccion de sulfatos y re-oxidacion del sulfuro de hidrégeno a azufre
elemental (modificado de Helder ez 4/, [34])

5.4.3 Desempeiio electroquimico

El reactor C-2 ademas de producir mayores valores de potencia eléctrica, lo hizo de
manera constante; los otros dos reactores generaron electricidad con valores menores y
durante un breve periodo (Figuras 5.1-5.3). De esta forma se concluye que las limitaciones para
la produccion eléctrica en los reactores C-1 y C-3 fueron mayores que para C-2.

En C-2 los voltajes maximos registrados al final del experimento tuvieron una
eficiencia menor que los voltajes del primer periodo. Ademas, a lo largo del experimento se
observo una variacion en la potencia producida, haciendo notar el efecto de diversos factores
sobre el desempefio bio-electroquimico de los reactores.

5.4.3.1 Resistencia interna y pérdidas de energia

Los valores de VCA, pérdidas de energfa y la resistencia interna, incrementaron con el
tiempo; en contraste, la densidad de corriente disminuyé. La densidad de potencia mostrd
valores altos en los primeros 30 dias, en la segunda etapa decreci6 y finalmente incrementd
nuevamente, aunque no incrementd significantemente comparado con los valores de la
primera etapa. Las pérdidas de energia y la resistencia interna incrementaron, alcanzando los
valores maximos al final del experimento, a pesar de los altos VCA registrados. Pudieron
haberse obtenido mayores potencias con una resistencia interna menor al final del
experimento. El incremento de la resistencia interna podria ser atribuido al desgaste del
material en los electrodos y cables, por lo que el voltaje fue mas eficientemente usado por el
sistema bio-electroquimico durante la primera etapa experimental.

57



Helder ez al. [36] analizaron cémo diversos factores como el disefio del reactor y el
medio de crecimiento de la planta influencian la resistencia interna. Ellos encontraron que la
produccion de electricidad esta relacionada con el crecimiento de la raiz y con una resistencia
interna menor. Similarmente, en este capitulo, la maxima produccién eléctrica es obtenida al
final del experimento, cuando la raiz ha alcanzado el crecimiento maximo. Sin embargo, se
encontrd que, en la primera etapa experimental, la resistencia interna fue menor que al final, y

se alcanz6 una potencia casi tan alta como al final.

Strik ez al [13] encontraron una resistencia interna alta en su CCMV.
Consecuentemente ellos propusieron minimizar la resistencia interna para tener una mayor
generacion eléctrica. Kaku e al. [15] sugieren que la reduccién de la resistencia interna
observada en su experimento, fue el resultado del enriquecimiento microbiano. Doherty ez 4.
[77], redujeron la resistencia interna en su reactor desde 500 hasta 300 Q con un arreglo de
flujo ascendente-descendente. En el presente trabajo de tesis se comprobd que la resistencia
interna es el resultado de diversos factores, como las condiciones operacionales [73], de modo
que la resistencia interna cambiara de acuerdo con la intervencion de estos factores.

5.5 Conclusiones

Los reactores produjeron electricidad con diferentes tendencias, como resultado de sus
caracteristicas particulares, aun en presencia de nitratos y sulfatos. La produccion eléctrica se
atribuye a que hubo suficiente producciéon de sustrato para alimentar a todas las especies
bacterianas contenidas en el reactor. También se considera que pudo existir el crecimiento
independiente de comunidades nitrificantes/desnitrificantes/sulfato-reductoras y electrogenas.
Una tercera posible explicacion serfa que el anodo fue el aceptor de electrones elegido por las
bacterias sobre los aceptores alternos. El reactor C-2 genero voltaje y potencia constantemente
con una tendencia creciente. La vitalidad de la planta pudo haber dirigido este incremento, sin
embargo, el voltaje generado los primeros dias fue usado mas eficientemente debido a que la
resistencia interna y a las pérdidas de potencia fueron menores, las cuales incrementaron hasta

valores maximos al final del experimento.
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Capitulo 6

Efecto de una fuente externa de carbono y del
inoculo en un humedal artificial asistido
electroquimicamente, HA-AEQ

Existe poca informacién sobre los efectos resultantes de usar una fuente
externa de carbono y de la adicién de microorganismos, como indculo, en un
HA-AEQ. El proposito de este capitulo es describir los efectos de una fuente

externa de carbono y de la inclusiéon de microorganismos anaerobios en la
generacion de electricidad y en la remocion de materia organica en un HA-AEQ,
por medio de la comparacién del desempefio obtenido con diferentes arreglos de
celda electroquimica. Los resultados demuestran que la fuente de carbono y la
presencia de la planta son factores que influyen en el tipo de microorganismos en
el interior de las celdas. Para remover mejor la materia organica, se requiere
suministrar una fuente externa de carbono, ademas de que los microorganismos
son necesarios tanto para la generacion de electricidad como para la remocion de
contaminantes, ya sea provenientes de las raices de la planta o del in6culo,
aunque el in6culo no es estrictamente necesario para la generacioén de

electricidad.



6.1 Introduccion

En sus inicios, las CCMV se desarrollaron sélo para ser estimuladas por la
rizodeposicion. En investigaciones posteriores se introdujo un influente de agua residual con el
objetivo de remover los contaminantes del agua por medio de los procesos bioldgicos y
bioquimicos que tienen lugar en la CCM. De esta forma surgieron los HA-AEQ, como una
herramienta sustentable para tratar AR y generar electricidad a partir de la biodegradacion de
sustancias quimicas organicas. La inclusion de una planta en un sistema electroquimico y
adicionalmente, agua residual, introducen variables adicionales que alteran el desempefo
eléctrico del sistema bio-electroquimico. El AR provee una fuente adicional de carbono y
nutrientes y, teniendo los consorcios microbianos adecuados en el anodo, se lograran buenos

resultados eléctricos.

En los HA-AEQ, los factores operacionales y ambientales impactan directa e
indirectamente la actividad biolégica de la planta y de los microorganismos, afectando la
produccion de electricidad y también la remocién de contaminantes [49, 38]. La temperatura,
iluminacién, el contenido de electrolito o el medio de crecimiento afectan la liberacion de
exudados y los consorcios bacterianos. De Schamphelaire e o/ [16] observaron la correlacion
entre la DQO resultante de la exudacién y la corriente generada; ellos notaron un mejor
desempefio eléctrico en los reactores con una concentraciéon mayor de DQO. Timmers e7 al.
[14] sugieren que la DQO de la rizodeposiciéon podria limitar la generacion de corriente
eléctrica si los exudados de las raices no fueran biodegradables. De esta forma, el sustrato
usado en el sistema bio-electroquimico podtia ser considerado como un factor limitante para la
generacion de electricidad. En otro estudio se analizaron las poblaciones bacterianas y su
influencia en la generaciéon de electricidad. Se encontré una diversidad de microorganismos
durante la produccion eléctrica y los consorcios bacterianos fueron el resultado del sustrato
suministrado, por lo que el tipo de sustrato influencié la corriente y el voltaje producidos [15].
En estudios posteriores, integrando los HA con las CCM, se adicionaron diferentes cargas
organicas al SBE con el propésito de observar si la degradacion de materia organica era posible
y si el sistema podria funcionar como un humedal artificial y como una CCM simultaneamente.
Los resultados mostraron un limite de materia organica suministrada después del cual la
generacion de electricidad y la remocion de contaminantes decae [76]. En una investigacion
reciente, adicional a la fuente externa de carbono, se introdujo un colorante azo para analizar la
decoloracion y la produccion de electricidad. Una de las conclusiones fue que la proporcion de
DQO combinada con la concentraciéon de colorante afecta a la generacion eléctrica y a la
remocion de contaminantes [42].

Se han llevado a cabo estudios para observar la participacién microbiana en la
generacién de electricidad. Se concluyé que no todos los microorganismos en una CCM
participaron en la produccion de electricidad, bacterias anaerobias, fermentativas o facultativas
tomaron parte en la degradacion organica para su propio crecimiento y metabolismo [28, 42] y
algunos microorganismos diferentes de los electrogénicos interfirieron con la produccion
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eléctrica, por ejemplo, las bacterias nitrificantes reducen la densidad de corriente [71]. Sin
embargo, algunos de estos microorganismos son necesarios para producir electricidad porque
ayudan a metabolizar sustratos mas complejos y los transforman en compuestos facilmente
degradables; mas aun, estos microorganismos estan involucrados con la remocién de materia
organica medida como DQO [28]. Kaku e 4/ [15] y Deng et al. [39] encontraron que
microorganismos diferentes de los que aporta la planta de arroz no asimilaron los exudados
liberados en la rizodeposicion y que hay otros microorganismos que participan en la
generacion de electricidad. Otros estudios en HA-AEQ han demostrado que el principal
mecanismo para la remocion de DQO es la actividad bioldgica de los microorganismos
anaerobios, con el tiempo de residencia hidraulico adecuado. Ademas, la actividad anddica
podria beneficiar la remocién de DQO por medio de la degradacién de contaminantes
presentes [28, 42].

Es importante saber acerca de las implicaciones de los factores en el SBE para mejorar
la generaciéon de electricidad. Sin embargo, existe poca informacién sobre los efectos
resultantes de usar una fuente externa de carbono y de la adicién de microorganismos en un
HA-AEQ. El propésito de este capitulo es describir los efectos de una fuente externa de
carbono y la inclusién de microorganismos anaerobios en la generacion de electricidad y en la
remocion de materia organica en un HA-AEQ, por medio de la comparacion del desempeno
de diferentes arreglos de celda electroquimica.

6.2 Metodologia

Para determinar los efectos de una fuente externa de carbono y la inclusiéon de
microorganismos anaerobios en la generacion de electricidad y la remocién de materia organica
en un HA-AEQ, se construy6 un sistema experimental con 10 reactores ensamblados con
diferentes componentes. Se preparé un agua residual sintética y una soluciéon nutritiva para
alimentar a los reactores. Se establecieron las condiciones de operacién y se midieron los
factores variables. E1 VCA, la corriente y potencia eléctrica se registraron como las variables de
respuesta, asi como la DQO, considerada como una medida de la materia organica. Se
realizaron analisis bio-quimicos y micrografias para obtener informacién acerca de los

microorganismos en las bio-celdas.

6.2.1 Sistema experimental

El sistema experimental consistié de 10 reactores construidos con diferentes arreglos.
Seis se alimentaron con AR sintética, tres con solucién nutritiva y uno con agua de la llave. Se
adiciono un inéculo a cuatro de los alimentados con AR sintética, tres de ellos contenfan planta
(PARSI I, PARSI II, PARSI III), el cuarto permanecié sin planta (ARSI). Uno de los dos
reactores alimentados con AR sintética tenfa planta y el segundo no contenia planta (PARS y
ARS). Uno de los reactores con SN tenfa planta y otro no (PSN y SN); el tercero con SN tenfa
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planta pero no tenfa electrodos ni soporte de grafito (PFA). El reactor control, no tenia planta,
no tenfa indéculo y no contenia fuente de carbono, se alimenté con agua de la llave (ALL)
(Tabla 6.1). Adicionalmente, se construy6 un reactor con planta y alimentado con SN, era igual
a PSN pero con una conexion diferente en los electrodos; éste era el reactor 11.

Tabla 6.1 Reactores que conforman el sistema experimental

Fuente externa de

Planta (P) carbono (ARS) Inéculo (I) Denominacién
v v v PARSI I
v v v PARSI 1T
v v v PARSI 111
x v v ARSI
v 4 x PARS
x v x ARS
v x x PSN
x x x SN
x x x ALL
v x x PFA
v x x 11

6.2.2 Construccion de los reactores

Los reactores consistieron en contenedores cilindricos de cloruro de polivinilo (PVC)
de 17.5 cm de altura y 15 cm de diametro. Un tubo de PVC perforado de 2.54 cm de didmetro
se colocd verticalmente en el cilindro y se forré con una malla para evitar la contaminacién del
electrolito al interior del tubo por los granulos de grafito, este tubo sirvié para realizar las
mediciones de pH, conductividad eléctrica y temperatura. La salida de agua del reactor se
coloc6 1 cm encima del fondo. Los electrodos se conformaron por fieltro de grafito: se
utilizaron dos piezas de 15 cm de diametro y 0.6 cm de espesor (Luken Tecnologia Quimica,
S.A., México). Los electrodos se conectaron al circuito externo con un cable de cobre por
medio de una barra de grafito de 0.32 cm de diametro (Grupo ROOE, México). El 4nodo se
coloco sobre la primera cama de grafito en el fondo del reactor, la cual contenia 450 gramos de
granulos de grafito que tenfan un didmetro de 1-2 mm (Luken Tecnologia Quimica, S.A.,
México). Enseguida se introdujo el indculo en los reactores correspondientes (150 mL de
lodo), sobre el anodo, después del inéculo se colocé la planta y enseguida, 1450 gramos de
granulos de grafito. Finalmente, el fieltro del catodo se coloco en la superficie del empaque de
grafito. La especie vegetal empleada fue Phragmites anstralis. En este experimento los granulos
de grafito se utilizaron como medio de soporte. El reactor 11 tenfa planta, no contenia inéculo
y se alimentaba con SN, en sus componentes era igual al resto pero la conexion entre el cable
de cobre y el fieltro no inclufa la barra de grafito.
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6.2.3 Inoculo y agua residual sintética

El in6culo consistia de lodo anaerobio proveniente de un reactor que trataba agua
residual de una cervecera. El lodo contenfa 60 975+1 142.58 mg/L de sdlidos totales;
42660174246 mg/L. de solidos volatiles totales y 43412.5£1113.69 mg/L de sdlidos
suspendidos volatiles. Se tomé una muestra del lodo y se realizaron pruebas de metabolismo
microbiano, con lo que se determiné que contenfa microorganismos anaerobios y bacterias
reductoras de nitratos y de sulfatos [79]. El agua residual se formulé de acuerdo con lo
establecido en la metodologia general para la solucién nutritiva (Capitulo 3). La fuente externa
de carbono consistié en 300 mgDQO/L de carbono suministrado por medio de acetato de
potasio.

6.2.4 Operacion del sistema experimental

El sistema experimental estuvo en operacion durante 430 dfas. Las bio-celdas se
colocaron al aire libre, bajo la sombra, por lo que la temperatura y la iluminacién no se
controlaron. Desde el primer dia los reactores se alimentaron de manera intermitente, con agua
residual sintética, solucién nutritiva o agua de la llave, segtiin correspondiera. E1 TRH fue de 2
dias.

6.2.5 Mediciones

Se inici6 la medicién de parametros como el pH, la temperatura y la conductividad
eléctrica en las celdas, se determinaron con un equipo de campo multiparimetro Conductronic
PC18 (México). La vitalidad de la planta se registré observando el nacimiento de nuevos brotes
y el crecimiento de los ya existentes. El voltaje se midié en circuito abierto durante 430 dias,
con un multimetro BK Precision 390A (EE.UU.). Se evalu6 el comportamiento eléctrico de la
celda por medio de curvas de polarizaciéon y de potencia. Para ello se aplicé un decremento
periddico de la resistencia eléctrica (cada 2 minutos), mientras que con un multimetro se media
el voltaje, con otro, la corriente eléctrica generada (Multimetros STEREN MUL-600). Las
resistencias aplicadas variaban 100 Q desde 1000 hasta 100 Q, después disminufan a 10 y 1 Q.

Se preservé una muestra del efluente de cada celda para determinar la demanda quimica
de oxigeno por medio del método titulométrico en reflujo cerrado, de los Métodos

estandarizados para el analisis de agua potable y agua residual [60].

6.2.6 Analisis bioquimicos y micrografias

Se realizaron dos pruebas de metabolismo microbiano para identificar la presencia de
bacterias reductoras de nitratos y sulfatos. Los analisis estan relacionados con el metabolismo
de los microorganismos que utilizan como aceptor de electrones sustancias diferentes del
oxigeno. Una de las pruebas determiné si existia la reduccion de nitratos y nitritos, realizada
por organismos anaerobios facultativos y la reducciéon de diferentes productos como 6xido
nitroso o nitrégeno molecular. Las otras pruebas analizaron la reducciéon de sulfatos a sulfuros,
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realizado por organismos anaerobios [79]. Para observar la dispersion de los microorganismos
en los electrodos se utiliz6 microscopia electronica de barrido en una muestra de cada
electrodo de cada reactor. Se empled un microscopio electréonico de barrido de electrones de
bajo vacio JEOL JSM-5900LV.

6.2.7 Calculos

La densidad de potencia se calculé usando la corriente y el voltaje registrados para cada
resistencia externa en cada celda. Con los valores obtenidos se construyeron curvas de
polarizaciéon y de potencia. Las densidades de corriente y de potencia se calcularon
considerando el area plantada, es decir, el 4rea geométrica del anodo (0.0165 m?).

6.3 Resultados

6.3.1 Desempeiio eléctrico de los reactores

6.3.1.1 PARSI 1

Durante los primeros 50 dias no hubo un incremento en el VCA, el promedio
reportado fue 0.38%1.71 mV. Del dia 51 al 160 el promedio de VCA increment6é a
35.06£69.34 mV. Posteriormente, se registraron 7.01£11.18 mV entre los dfas 195 a 300, pero
al final, en los ultimos 130 dias, la media alcanz6 45.16£103.50 mV (Figura 6.1). El pico en el
VCA de 436 mV produjo 17.65 mW /m? cerca del fin del experimento, el dfa 365 (Tabla 6.2).
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Figura 6.1 VCA y densidad de potencia registrados en la celda PARSI I
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6.3.1.2 PARSI 11

En el reactor PARSI 11, el VCA medido fue muy bajo y, a partir de estos resultados, se
determinaron dos periodos para su analisis: el primero del dia 1 al 160 y el segundo, del dia
195-430. Para el primer periodo, el VCA promedié 1.17+4.46 mV y -1.36£4.57 mV para el
segundo periodo (Figura 6.2). Sin embargo, se produjeron 25.33 mW/m” el dia 57 con 260 mV
de VCA. Este valor fue uno de los mas altos generados en el sistema experimental. Asimismo,
se gener6 potencia eléctrica en otro periodo pero la produccién fue menor a 0.1 mW/m”.
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Figura 6.2 VCA registrado en las celdas PARSI IT y ARSI

6.3.1.3 PARSI III

Durante los primeros 135 dias el reactor PARSI IIT generé un VCA promedio de
9.31£40.68 mV. Los valores de 198 y 211 mV se produjeron los dfas 57 y 64, respectivamente,
aunque, la planta muri6 el dia 35. Esta celda mostré un crecimiento de voltaje inicial, pero la
muerte de la planta parece afectar el incremento. El material muerto permanecié en el reactor
alimentando a los microorganismos y mantuvo al reactor produciendo voltaje en un promedio
de 3.49£6.65 mV en el periodo del dfa 195 al 270. Después de este tiempo el voltaje cayé hasta
un promedio de 0.01 mV (dias 271 a 350), pero en la dltima etapa, el VCA llegd a 2.831+5.12
mV (dfas 350-420) (Figura 6.3). Una densidad de potencia maxima y la segunda densidad de
cottiente mayor en el experimento se produjeron el dia 57 en este reactor, con 11.75 mW/m’ y
174.55 mA/m” (Tabla 6.2).

6.3.1.4 PARS

Los resultados del reactor PARS mostraron tres etapas con diferentes patrones en la
produccion eléctrica (Figura 6.4). La primera etapa tuvo como promedio 12.53260.79 mV de
VCA, con valores maximos de 314 y 296 mV los dias 56 y 63, respectivamente. El dfa 56 se
registré una densidad de potencia méxima de 6.58 mW/m”’. El dia 58 con un VCA de 206 mV
se registrd la segunda densidad de potencia mas alta en este reactor, equivalente a 10.30
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mW/m? y la mixima densidad de corriente igual a 149.01 mA/m?’ Para la segunda etapa, dias
195 a 290, el VCA promedio fue 34.77£166.25 mV y para la tercera etapa el VCA cay6 a
4.44+16.53 mV. La maxima potencia generada se registré el dia 260, con 12.78 mW/m” (Tabla
0.2). La potencia se produjo siguiendo la misma tendencia del VCA y tuvo una produccion
constante en la segunta etapa. Una amplia variabilidad se presento a lo largo del experimento,
especialmente cuando el VCA fue mayor.
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Figura 6.4 VCA y densidad de potencia generados en la celda PARS

6.3.1.5 Reactores ARSI, ARS and ALL

La produccién eléctrica en los reactores sin planta fue practicamente nula. La
produccién de voltaje promedio en el reactor ARSI (agua residual e inéculo) fue -2.29+6.45
mV en todo el experimento. El reactor ARS tuvo un promedio de 1.8216.52 mV en circuito
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abierto y la potencia registrada en este reactor presenté valores menores a 0.l mW/m? El
reactor ALL produjo valores alrededor de 0 mV, en promedio, generé -1.34+2.65 mV, lo que
se esperaba por la ausencia de una fuente de carbono y de sales.

Tabla 6.2 Valores maximos de produccion de electricidad en el sistema experimental
Reactor Dia VCA(mV) VCC(mV) DP@mW/m? j(mA/m’)

349 266.20 236 6.74 28.55
PARSI I
365 436.00 383 17.64 46.06
PARSI II 57 260.00 98 25.33 278.79
PARSI IIT 57 198.00 149 11.75 174.55
58 206.00 69 10.30 149.01
PARS
260 498.00 330 12.78 38.79
PSN 53 474.00 505 30.79 60.97
SN 56 294.00 255 6.04 23.70
64 383.70 164 5.96 35.36
U 63 455.00 217 19.08 136.36
77 186.00 215 5.47 25.45

VCA: Voltaje en circuito abierto

VCC: Voltaje en circuito cerrado

DP: Densidad de potencia

/: Densidad de corriente

Rext: Resistencia aplicada en el punto de maxima potencia

6.3.1.6 PSN

El reactor PSN tuvo un mal desempefio eléctrico a pesar de la buena vitalidad de la
planta. Para el primer periodo establecido se generé un voltaje en circuito abierto de
7.18£63.12 mV (Figura 6.5). Durante esta etapa, el dia 53, se registr6 la densidad de potencia
maxima de todo el experimento y de todos los reactores, igual a 30.79 mW/m?* con un VCA
de 474 mV. Después de este resultado, el reactor generd potencia ocasionalmente y con
valores menores a 1 mW/m? (0.009 mW/m?). Durante el experimento el VCA promedio fue
de 3.381+36.40 mV, éste fue inferior al voltaje obtenido en el reactor con SN, en el cual se
produjeron 9.09£38.23 mV. En el reactor con SN el mayor promedio de VCA se registr6 en la
primera etapa con 19.44£64.42 mV; el segundo y tercer periodos produjeron 2.421+3.29 y
5.25%£8.91 mV, correspondientemente (Figura 6.5). Las potencias maximas en el reactor SN se
generaron los dfas 56 y 64 produciendo 6.04 y 5.96 mW/m?” En el primer periodo la potencia
s6lo se gener6 esporadicamente, pero en la segunda y tercera etapa hubo una generacioén de
potencia constante, aunque en promedio resulté en 0.01£0.03 mW /m”.
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Figura 6.5 VCA registrado en las celdas PSN, SN y ALL

6.3.1.7 Celdan

La celda 11 produjo voltaje y potencia durante los primeros 145 dias (Figura 6.6). El
VCA mostré una tendencia creciente inicial con variabilidad, mientras que la potencia
permanecié6 menos inestable. El promedio total de VCA fue de 139.10£145.75 mV. lLa
maxima potencia generada ocurri6 el dia 63, con 19.08 mW/m” Después de este valor se
presentd un promedio de 4.1820.91 mW/ m?. La causa del cese en la generacion de electricidad

fue el dafio en la conexién entre el catodo y el cable de cobre.
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6.3.2 Remocion de materia organica

Del dia 4 al dia 102 (primer periodo), la concentracion de materia organica medida
como DQO en los efluentes fue mayor comparada con la del influente. E1 ARS en el influente
tuvo 109.34 mgDQO/L y los efluentes tuvieron alrededor de 400 mg/L, s6lo el efluente de la
celda ARSI fue menor en el grupo de reactores alimentados con ARS e indculo (Figura 6.7).
En contraste, la medida de DQO en el reactor sin circuito eléctrico, PFA, también increment6
al interior del reactor: la medicién de DQO del influente y efluente resultaron en 18.8 mg/L y
305.12 mg/L, respectivamente (Figura 6.9). Para el segundo y tercer periodos (dias 106-239 y
241-472), se utiliz6 un filtro de fibra de vidrio para eliminar contaminantes sélidos de las
muestras. Durante el segundo periodo en los reactores con plantas e inéculo el influente de la
DQO se estim6 en 158145 mg/L, y la remocion permanecié entre 28 y 58%, mientras que en
el reactor que no contenfa planta (ARSI) la remocién fue del 52% (Figura 6.7). El reactor sin
inéculo (PARS) mostré una remociéon mayor con planta, 77% y una remocién menor sin
planta (ARS), 12% (Figura 6.7). La remocién maxima tuvo lugar en el tercer periodo, cuando la
DQO increment6 en la entrada de los reactores, de 158 a 325 mgDQO/L. Los teactores
PARSI I, PARSI II y PARSI III removieron 81, 75 y 83% correspondientemente y el reactor
ARSI removié 82%. Las celdas PARS y ARS removieron 801% y 35%, respectivamente
(Figura 6.7). Los valores de la concentracién de materia organica se muestran en el Anexo 6.1.
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Figura 6.7 Remocion de materia organica medida como
DQO obtenida en los reactores alimentados con ARS

Los reactores que no contenian fuente externa de carbono, PSN, SN, 11, PFA y ALL,
presentaron resultados similares durante el primer periodo, dfas 4 a 102. En lugar de tener una
remocion, se observé un incremento en la materia organica (Figuras 6.8 y 6.9). Para el siguiente
periodo, del dia 106 al 430, los reactores PSN, SN y 11 mostraron una remocién menor, de
15.17, 7.09 y 3.04%, correspondientemente. En el reactor ALL, que no contenia planta, fuente
externa de carbono, ni sales y, en PFA, que no contenfa circuito eléctrico, ni grafito como
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soporte, la medida de DQO incrementd, aun utilizando el filtro, aunque en el dltimo periodo el

incremento fue menor (Figura 6.9).
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6.3.3 Analisis bioquimicos y micrografias

Se llevaron a cabo analisis bioquimicos y micrografias con muestras de los electrodos.
Los analisis bioquimicos mostraron la presencia de microorganismos en todos los reactores,
los microbios tenfan caracteristicas diferentes de acuerdo con la disponibilidad de oxigeno. Las
micrograffas mostraron la presencia de microorganismos no en todos los reactores, esto podria
ser debido a la prepararacion de los fragmentos de grafito o debido a la exploraciéon de las
muestras al momento de tomar la micrografia.
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Los reactores sin planta, que fueron alimentados con ARS, resultaron con
microorganismos anaerobios en el anodo y microorganismos facultativos en el catodo. Sucedid
algo similar en el reactor con ALL, que se alimenté con agua de la llave. En esta ultima celda
los microorganismos facultativos se encontraron también en el anodo, al igual que en el reactor
con SN. En los reactores con planta se hallaron microorganismos anaerobios y facultativos en
el anodo, mientras que en el catodo, se detectaron microorganismos aerobios. Ia presencia o
ausencia de la planta y la fuente de carbono afecté el tipo de microorganismos en los reactores.
En el catodo de los reactores sin planta se descubrieron microorganismos facultativos. En el
catodo de las celdas ALL y SN no hubo una fuente de carbono pero los microorganismos
facultativos crecieron, mas que en otros reactores (Figura 6.10). En la mayoria de los reactores
se encontraron microorganismos aerobios y facultativos en el catodo.

Como se aprecia en las micrografias, el tipo de microorganismos y la forma en la que se
encuentran distribuidos en el soporte de grafito, es diferente en cada reactor; por ejemplo, en el
reactor PARSI I y PARSI III se observan bacilos dispersos, pero en la muestra del reactor
ARS, los bacilos se observan aglomerados. En la muestra del anodo de PARSI II existen
diferentes microorganismos entre bacilos y lo que parecen ser algas. La prueba de matabolismo
mostré que estos microorganismos son facultativos. En la celda PSN los microorganismos
fueron diferentes entre ellos, con diferentes tamafios de bacilos y algunos cocos. Estos
aparecieron sin biopelicula como en PARSI II. Algunos microorganismos mas largos estaban
presentes en ARS, mas largos que los observados en otros reactores (aproximadamente 9 um
mas, de acuerdo con la escala de la mcirografia observada en la Figura 6.10).

Los microorganismos encontrados en el catodo de cada reactor, fueron diferentes. En
particular, en la celda alimentada con agua de la llave, los microorganismos fueron diferentes
de los otros reactores. Aqui, los microorganismos observados variaron entre cocos y bacilos
sin una biopelicula cubriendo los consorcios, estos microorganismos eran facultativos. Las
muestras del reactor con SN mostraron bacilos y algunos cocos, alojados en una especie de
telarafia o biopelicula, éstos eran aerobios. En PSN, se observaron menos bacilos y algunos
cocos y los restos de algas. En el caitodo de PARSI I y el de ARS se hallaron bacilos, que
formaban comunidades cubiertos por una biopelicula. En el reactor PARSI III parece haber
una mezcla de microorganismos entre bacilos y cocos, unidos por medio de exopolimeros en

una especie de telarafia (Figura 6.10).
6.3.4 Registro de pH

El pH en los primeros 50 dias fue de 6.75 en promedio para todos los reactores,
excepto para el reactor ARSI y ARS, los cuales tuvieron 7.18 y 7, correspondientemente.
Ambos reactores se alimentaron con AR sintética y no contenfan planta. El pH en los
siguientes 100 dias fue menor que en la primera etapa. En promedio el pH se registr6 en 6.11.
En ésta, como en la primera etapa, los reactores con PSN y SN tuvieron el pH mas bajo, en
SN cay6 a 5.82 y en PSN a 5.87. En el reactor sin planta y alimentado con agua de la llave el
pH cay6 una unidad, estos resultados indican una disminucioén generalizada en todo el sistema.

71



La menor reduccién ocurrié en el reactor control, el que no contenia electrodos y, en el reactor
PARSI III, en el cual muri6 la planta. Los valores de pH en la tercera etapa continuaron
disminuyendo y promediaron 5.90. Nuevamente, el reactor PSN present6 el pH mas bajo, 5.61
y SN, 5.74. De los analisis bioquimicos se encontré que los microorganismos acidifican el
medio, es decir, la actividad microbiana disminuye el pH. Al final del experimento, el pH
incrementé hasta cerca de los valores registrados inicialmente. Todos los reactores
disminuyeron en pH, atn el reactor sin electrodos, en donde la planta y los microorganismos
también afectaron al pH. La disminucién en PFA fue menor que en las otras bio-celdas.
Finalmente, este reactor no increment el pH, como si sucedié con el resto de los reactores
(Figura 6.11). PSN y SN tuvieron el pH menor, por tanto, la ausencia de carbono extra y de
in6culo se relaciona con diferentes consorcios microbianos, que podrian disminuir mas el pH.
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Figura 6.10 Micrografias de muesttasde los electtdos en diferentes celdas

6.4 Discusion

6.4.1 Variabilidad del voltaje en circuito abierto (VCA)

El voltaje de celda en todos los reactores mostré amplias fluctuaciones durante el
experimento. Esta variabilidad puede ser atribuida a tres causas de diferente naturaleza: (1) las
condiciones ambientales; (2) las pérdidas termodinamicas o, (3) a reacciones electroquimicas
secundarias derivadas de la mezcla de reactantes en el interior del reactor. En primer lugar, la
temperatura, la iluminacion, el pH y la etapa de crecimiento de las plantas impacta la liberacion
de oxigeno por la planta y la rizodeposicion; el oxigeno y los compuestos organicos
provenientes de la rizodeposicion influencian las reacciones quimicas, bio-quimicas y
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electroquimicas que originan el potencial de los electrodos en las celdas [15, 19, 38, 76]. Dado
que los reactores se expusieron a las condiciones naturales de iluminacién y temperatura, bajo
la sombra, se sugiere que el desempefio eléctrico estuvo influenciado significantemente por las
condiciones de temperatura e iluminacion, resultando en un registro inestable de VCA.

Los resultados son compatibles con los de investigaciones reportadas previamente [14,
16], en donde el VCA permaneci6 variable entre cantidades negativas y positivas y dificilmente
se estabilizé, ain en reactores con plantas [16]. Fstos y otros estudios atribuyen las
fluctuaciones a los cambios de iluminacién, aunque reportaron valores negativos en reactores
con y sin planta [14, 16]. La segunda explicaciéon para la variabilidad del VCA es el inevitable
efecto de las pérdidas derivadas de las biotransformaciones del sustrato en electrones, aun
estando el circuito abierto, las cuales resultan de las interacciones entre las bacterias y el anodo
y/o el citodo en el cual las reacciones redox estin involucradas (cascadas redox). Estas
reacciones afectan el VCA producido en las celdas [86]; siendo las reacciones bio-
electroquimicas el origen de estas pérdidas es muy dificil controlarlas. La tercera explicacion es
atribuida a las reacciones electroquimicas secundarias que producen potenciales mixtos en los
electrodos reduciendo el VCA vy la eficiencia coulémbica. En los reactores, las reacciones
secundarias pudieron resultar de la mezcla de los reactantes en el interior del reactor: la
dispersion de la materia organica en la zona del catodo y la difusiéon del oxigeno en el anodo,
produciendo reacciones que alteran el VCA registrado.
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Figura 6.11 Valores de pH registrados durante el periodo experimental

6.4.2 Mezcla de reactantes en las celdas

Los resultados prueban que las semi-reacciones de oxidacion y reduccion se realizaron
en los electrodos de las bio-celdas, produciendo una corriente eléctrica (Ver reacciones en el
Capitulo 1, seccion 1.2.12). Sin embargo, los reactantes involucrados, oxigeno y materia
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organica, pudieron ser dirigidos hacia el electrodo contrario, es decir, se produjo la mezcla de
reactantes, lo cual no deberia suceder. Contrariamente se ha probado que, en la practica, la
transferencia de iones y la mezcla de reactivos causa pérdidas significantivas como podria
haber ocurido en este experimento [85]. Por lo tanto, se asocia la mezcla de reactantes a las
pérdidas de energia en el sistema experimental, que impidieron una generaciéon constante de
corriente eléctrica, especialmente porque este fenémeno sucede con mayor frecuencia en CCM
sin membrana de intercambio catidnico [85].

6.4.2.1 Presencia del oxigeno en el interior de las celdas

La vitalidad de la planta condujo al crecimiento de las raices y consecuentemente al
transporte de oxigeno en la zona cercana al anodo. Como resultado, la presencia del oxigeno
pudo haber alterado el potencial del anodo. La difusién del oxigeno en las celdas se sugiere
debido a que la mayoria de los reactores presentaron su mayor produccion eléctrica en la
primera etapa experimental, cuando las raices permanecian mas cortas y el transporte de
oxigeno pudo ser menor. Como el crecimiento de la planta en PARSI I fue menor que el de las
plantas de otros reactores, no hubo suficiente oxigeno que interfiriera con los procesos
eléctricos en la celda y, al final del experimento, se registr6 el mejor desempefio. En este
experimento la oxidaciéon de la materia organica pudo haber suministrado electrones para la
reaccioén de reduccion del oxigeno, pero realizandose en el interior del reactor, en la zona de las
raices, como resultado del transporte de oxigeno a través de la parte aérea de la planta,
causando una reacciéon de corto circuito [85]. El rizoma de Phragmites australis es capaz de
suministrar 2 mgO,/L en una profundidad de 12 cm en un humedal artificial [76]. Esta
concentracion representa un exceso de oxigeno en donde no deberfa existir, por lo tanto, la
presencia de este reactante provocarfa reacciones parasiticas y corriente internas [28]. En un
reactor con una configuracion similar que la del presente trabajo, se atribuyé parte de las
pérdidas de energia a los potenciales mixtos, sugiriendo que estos potenciales fueron el
resultado del oxigeno en la zona del anodo [38]. Lo mismo pudo suceder en este experimento:
potenciales mixtos debidos a los electrones liberados en la rizosfera y al oxigeno transportado
port la raiz. Adicionalmente y comparando con esta suposicion, se ha comprobado que en un
HA el oxigeno presente es usado por los microorganismos para degradar materia organica con
una contribucién de 50 a 250 mgDQO/L [43]. La hipdtesis de las reacciones secundatias
debido a la difusion del oxigeno se ve reforzada, dado que en los reactores del presente trabajo,
alimentados con AR sintética, la carga organica fue de 300 mgDQO/L, en promedio.

6.4.2.2 Mezcla de materia organica

La regién en la cercanfa del citodo probablemente contenia sustratos organicos y/o
metabolitos microbianos como formato, lactato, acetato o sulfuros [64, 80], afectando el
desempenio del catodo. El traslado de uno o mas sustratos organicos hacia el catodo en donde
el oxigeno es el aceptor final de electrones causa reacciones parasiticas y/o reacciones
incompletas, que producen corrientes internas derivadas de la oxidacién del sustrato organico
en el catodo (Figura 6.12a y 6.12b). Las corrientes internas conducen a la formacién de
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potenciales mixtos, disminuyendo el potencial del catodo y la densidad de corriente en las
celdas, por el uso de los electrones en las corrientes internas y no en la corriente externa.
Todos estos efectos reducen el voltaje de las celdas, aun en circuito abierto [43, 22, 86]. En este
estudio se hipotetiza que las reacciones de oxidacion y reduccién tuvieron lugar en el mismo
electrodo (catodo), este fendmeno podria conducir a la despolarizacién del electrodo, aun en
circuito abierto [64]. La materia organica en el catodo limita la reducciéon del oxigeno,
disminuyendo el desempeno del catodo [22], de esta manera, si una variedad de
microorganismos subsistieron en el catodo, el exceso de materia organica podria conducir a
una disminucién en la disponibilidad de oxigeno que es necesario para la reaccion de reduccion
catddica [28]. Dado que la contribucion organica en las celdas llegd a ser mayor a 50
mgCOD/L, los microorganismos presentes podtian usar el oxigeno para degradar la materia
organica y no para las reacciones catddicas [76]. Estimando que las sustancias liberadas por las
raices contienen en su mayorfa acetato y glucosa [15] y, que éstos son considerados como
facilmente degradables [10], las reacciones secundarias en el catodo pudieron ser favorecidas
con el oxigeno proveniente de las raices.
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produciendo en el mismo electrodo las semi- electrones para la reduccion del oxigeno,
reacciones de oxidacion y reducciéon. Esto formando perdxido de hidrégeno y
altera el potencial del electrodo afectando el potencial del catodo

6.4.3 Influencia de la vitalidad de la planta

Los resultados implican que la producciéon de electricidad es influenciada por la
vitalidad de la planta, por medio de la cual la disponibilidad de sustrato y el oxigeno disuelto
pueden incrementar o ser reducidos en las bio-celdas. En este capitulo se sugiere que la
vitalidad de la planta esta ligada al desempefio eléctrico de las bio-celdas. En la celda PARSI 1
la vitalidad de la planta se evidencié con el nacimiento de dos tallos y el crecimiento del tallo
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inicial en 31 cm de altura. Por un lado, el crecimiento pudo beneficiar la produccién de
potencia al final del experimento, debido a que las raices pudieron haber suministrado
suficiente sustrato al anodo. Por otro lado, el reducido crecimiento de la planta, comparado
con las plantas de los otros reactores, permitié una reducida difusiéon de oxigeno en el reactor a
través de la raiz y permitié que la oxidacién anddica de la materia organica se realizara con
menos reacciones secundarias que en los otros reactores, en donde el crecimiento de la planta
fue mayor. Los reatores PARSI II, PARS y PSN tuvieron mas tallos nuevos y mas altos, y con
raices mas largas, por lo tanto estos reactores tuvieron un mayor transporte de oxigeno a la
capa anddica. En PARSI I el crecimiento reducido de la planta justifica que en la primera etapa
se present6 una generacion alta y también al final del experimento; en la etapa intermedia hubo
una potencia constante. Contrariamente, en PARSI II la planta tuvo un alto incremento del
tallo inicial (30 cm) y el nacimiento de tres nuevos tallos que crecieron hasta 64 y 50 cm, el
tercero se secd. Consecuentemente, una mayor transferencia de oxigeno pudo haberse
originado en PARSI 1II, la cual condujo a reacciones secundarias y corrientes internas que
disminuyeron el desempefio eléctrico durante todo el experimento en este reactor.

En PARSI III la vitalidad de la planta definitivamente afecté la produccion eléctrica. La
planta murié el dia 35 pero el material muerto permanecié en el reactor. Por esta razon,
posiblemente durante la primera etapa experimental los microorganismos se alimentaron con el
material muerto y no hubo transferencia de oxigeno. Mas tarde, con el agotamiento del
sustrato el voltaje medido en la celda decayd. Los resultados implican que la densidad de
corriente se produjo a partir del material muerto que podria haber suministrado compuestos
organicos facilmente degradables a los microorganismos [14]. La vitalidad de la planta en el
reactor PSN exhibié el mayor crecimiento: un alargamiento de 102 cm y 2 nuevos tallos. Por lo
tanto, el transporte de oxigeno pudo originar reacciones secundarias afectando la produccion
eléctrica. Mientras tanto, en el reactor SN, como no hubo transporte de oxigeno por la planta,
las reacciones secundarias se evitaron y fue posible la generacién de potencia, aunque esta
generacion fue muy baja dada la ausencia de una fuente de carbono y de in6culo. La vitalidad
de la planta tuvo un importante efecto en el desempefio de las celdas, los resultados mas altos

en la generacion de electricidad corresponden a los reactores que incluyen una planta viva.

6.4.4 Comparacion del desempeiio eléctrico de las celdas (analisis
estadistico)

Los reactores alimentados con AR sintética y con indculo produjeron potencias
mayores que los reactores sin inoculo. Pero el reactor PARS (sin indculo) generd potencia con
mayor constancia. El mejor desempefio eléctrico sucedid entre los dias 53 y 63 en los reactores
PARSI II, PARSI III, PARS y PSN (Tabla 6.2). Sin embargo, el reactor PARSI I generé su
potencia maxima en la utlima etapa, los dfas 349 y 365. Se realizé un analisis estadistico para
hacer la comparacion entre el desempefio de los reactores (Anexo 6.2). A partir del analisis se
encontré que hubo una diferencia significativa entre el voltaje generado en el reactor PARSI I
y el del resto de los reactores, excepto con el voltaje del reactor PARS. PARSI I y PARS
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tuvieron medias estadisticamente iguales. Esto implica que el inéculo no es requerido para la
generacion de electricidad en este tipo de reactores, o bien, que el indculo utilizado no mejord
la generacion eléctrica. La misma media estadistica se alcanzé en reactores similares con o sin
la adicién de microorganismos. De esta igualdad se establece que los reactores con planta y con
una fuente externa de carbono (ARS) tienen un mejor desempefio eléctrico con o sin indculo.
Por lo tanto, se hipotetiza que la planta puede servir para el soporte microbiano, para alimentar
a los microorganismos y la raiz contribuye a las poblaciones microbianas. Los reactores PARS
y SN no presentan diferencia significativa entre sus medias estadisticas, pero SN no presenta
una diferencia significativa con respecto al resto de los reactores. Por lo tanto, es probable que
SN produjo electricidad por la existencia de microorganismos provenientes del ambiente pero,
al no encontrar ellos soporte para su crecimiento o sustrato para alimentarse, el desempenio
eléctrico fue reducido a valores cercanos a cero (potencias de 0.1+0.03 mW/m”’, en promedio).
En PSN y PARSI II que contenfan planta mostraron medias estadisticas menores que PARSI I
y PARS. Es probable que ocurrieran las reacciones secundarias y disminuyeran la generacion
de electricidad, como se mencioné en la seccion anterior (6.4.2).

6.4.5 Remocion de materia organica (DQO)

El incremento inicial de la materia organica medida como DQO, entre el influente y el
efluente de los reactores (del dia 4 al 102), se asocia con los exudados de la planta y con la
contaminacion de las muestras con grafito. Esto se sugiere ya que el reactor PFA que no
contenfa empaque mostré un incremento de la medida de DQO (Figura 6.9), por lo que se
estima que en los reactores con planta, los exudados pudieron haber incrementado la
concentraciéon de materia organica. Ademas, el incremento de los valores de DQO en las
celdas PARSI se relacion6 con la contaminacién de las muestras con el polvo de grafito
proveniente del empaque. En todos los reactores con grafito, este material pudo contribuir con
la medida de DQO durante la etapa inicial del experimento.

En el transcurso de las siguientes etapas experimentales, las diferencias en la remocién
de materia organica entre las celdas pudieron tener como causa el tipo u origen de los
microorganismos, el sustrato que éstos recibieron o la presencia de la planta. La diferencia en la
remocién de la materia organica entre los reactores con y sin indculo (PARS y PARSI), del dia
106 al 239, sugieren que los microorganismos que mejor removieron materia organica
provinieron de la planta mas que del in6culo. La diferencia en la remocion entre los reactores
PARS y ARS implica que las raices eran portadoras de los microorganismos que degradaron la
materia organica. En el reactor ARS, la ausencia de microorganismos por parte de la planta y
del in6culo ocasiond una remocion menor. El incremento de acetato en el influente, el dia 241
beneficié la remocién en todos los reactores, especialmente en los que contenfan indculo
(Figura 0.7); los reactores sin inéculo (PARS y ARS) tuvieron un incremento menor en la

remocion.

En los reactores que se alimentaron sélo con soluciéon nutritiva, la remocion se
present6 de forma distinta debido a la ausencia de una fuente externa de carbono. En mas de
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la mitad de las determinaciones de DQO en los reactores con SN hubo un incremento en lugar
de una remocién entre el influente y el efluente. Comparando estos resultados con los
reactores ARS, se sugiere que el acetato extra fue requerido para alimentar a los
microorganismos que degradaron la materia organica (Figura 6.7). En el reactor PSN, el
incremento de DQO se atribuye a la planta y a la posible interferencia del polvo de grafito, a
pesar de usar el filtro de fibra de vidrio para cribar las muestras. En el reactor SN pudo haber
una entrada de carbono por medio del polvo de grafito y de algin material organico que se
pudieron infiltrar del ambiente.

Considerando que los reactores en el presente experimento operaron en circuito
abierto la mayorfa del tiempo, la remocién se atribuye a la actividd microbiana sin la
intervenciéon de reacciones electroquimicas. De hecho, desde muchos afios atras se ha
demostrado la remocién de contaminantes en HA y en este experimento también se
comprobd, usando grafito en polvo como soporte para las plantas. Atn en los estudios con
HA-AEQ se ha demostrado que el principal mecanismo para la remocién de contaminantes es
la actividad biolégica anaerobia, con un TRH adecuado [42]. Consistente con estos estudios, la
actividad microbiana podtia estar mas relacionada con la remocién de materia organica que
con la generacion eléctrica [42]. La actividad anddica podria beneficiar la remociéon de
contaminantes si el circuito eléctrico se mantiene cerrado [28, 42].

6.4.6 Actividad microbiana

En este estudio se comprueba nuevamente que existe una diversidad bacteriana en el
anodo. Similarmente al estudio realizado por Fang ez a/l. [54], en este experimento se encontrd
una diversidad de microorganismos, aun en el catodo. La variedad de compuestos organicos
procedentes de los exudados de la planta podria originar diversas poblaciones microbianas,
ademas de que la planta también aporta una diversidad de microorganismos [54]. Sin embargo,
no todos los microorganismos existentes en el anodo participan en la generacién de
electricidad. Ademas, la produccién eléctrica podria no estar directamente relacionada con la
rizodeposicion, es posible que esté mas vinculada con la existencia de microorganismos en el
anodo, especialmente aquellos que son capaces de oxidar la materia organica y transferir los
electrones al anodo. En un sembradio de arroz se comprobd que los microorganismos no
asimilaron los exudados y que la adiciéon de herbicida al campo experimental inhibié la
produccion de electricidad [15, 49]. Esto demuestra que hay microorganismos adicionales a los
propios de la planta de arroz que participan en la generacién de electricidad [19].

Las bacterias electrogénicas podrian tener un origen diferente de las bacterias que no
son electrégenas y ambos tipos de microorganismos podrian requerir un sustrato diferente. En
este experimento, el reactor ARSI se alimenté con AR sintética proveyendo de sustrato a los
microorganismos procedentes del indculo; la producciéon de electricidad en este reactor fue
baja, por lo que se hipotetiza que los microorganismos electrogénicos podtian provenir de la
raiz de la planta mas que del indculo. Las bacterias electrogénicas podrian requerir materia
organica de la rizodeposicion preferiblemente sobre la materia organica del AR sintética. Por
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ejemplo, en el reactor PARSI III, aunque hubo una fuente externa de carbono, el VCA fue
bajo, probablemente se mantuvo por el remanente de la materia muerta de la planta. Los
analisis bioquimicos y las micrografias sustentan la hipétesis de que los microorganismos
electrogénicos en el anodo podrian requerir una fuente de carbono especifica, ya sea del AR
sintética o de la planta.

La fuente de carbono es un factor significantivo para el tipo de microorganismos que
se encuentran en los reactores. En la celda ALL, que se alimentd con agua de la llave, los
microorganismos observados en las micrografias y en las pruebas bioquimicas fueron
diferentes de aquellos encontrados en otros reactores. Los microbios de ALL no recibieron
carbono del AR sintética ni de los exudados de la planta (Figura 6.10), atribuyendo a esto la
causa de su diferencia con otros microorganismos. En la mayorfa de los reactores se esperaba
encontrar bacterias anaerobias en el anodo. En contraste, se encontraron microorganismos
facultativos en el anodo de la celda PARSI 11, lo que serfa 16gico si ocurrié una transferencia de
oxigeno por la raiz de la planta. La presencia de este tipo de bacterias podtia ser una razén mas
para los valores bajos de VCA. También se encontraron algas en el catodo de algunos
reactores, pero segun se ha reportado, las algas afectan el potencial del catodo disminuyendo el
desempefio de las celdas [38]. Es necesario realizar un andlisis de metagenémica para la
caracterizacion de los consorcios microbianos de las celdas. De esta forma se podrian
comprobar las hipétesis planteadas con respecto a la intervencion de los microorganismos en
la generacion de electricidad en este tipo de sistemas bio-electroquimicos.

La fuente de carbono y la presencia de la planta son factores que influyen en el tipo de
microorganismos en el interior de las celdas. En los resultados obtenidos se observa que para
remover mejor la materia organica, se requiere suministrar una fuente externa de carbono,
ademas de que son necesarios los microorganismos, ya sea provenientes de las raices de la
planta o del in6culo. En contraste, el indculo no es estrictamente necesario para la generacion
de electricidad.

6.4.7 Influencia de la actividad microbiana y de la vitalidad de la planta
en el pH

Los valores de pH son influenciados por la actividad microbiana y la vitalidad de la
planta. Las plantas acidifican el suelo o el medio que las soporta; analogamente a este estudio,
Kaku e al. [15] registraron un pH de 5.48%0.40, con un sistema bio-electroquimico en un
sembradio de arroz. Las plantas se encontraban en el suelo, los electrodos separados 5 cm y sin
membrana. En el experimento del presente trabajo de investigaciéon no se utiliz6 membrana
entre los electrodos, la distancia entre ellos fue de 10 cm y el pH resgistrado en promedio fue
similar, 5.61, aunque en este estudio se usé grafito como soporte para la planta. Strik ez al. [17]
reportaron la acidificacién de sus reactores como un fenémeno normal causado por la
actividad de la rizosfera con valores de pH entre 5 y 6. A partir de los resultados reportados se
encuentra normal la acidificacion derivada de la actividad de la planta.
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La actividad microbiana y el pH estain estrechamente relacionados, un pH acido
suprime el metabolismo microbiano, mientras que la actividad microbiana podria alterar el pH
(64, 87]. Los analisis bio-quimicos mostraron que los microbios de los reactores tienden a
reducir el pH. Adicionalmente, el sistema se mantuvo en circuito abierto, por lo que es
probable que en lugar de un consumo de protones existiera una acumulacién, lo que
contribuirfa con la acidificacién por la produccion de protones en el anodo [17]. El incremento
de pH al final del experimento podria ser el resultado del mejoramiento de la actividad
microbiana estimulada por el incremento de la temperatura durante ese periodo (Figura 6.10).

La tendencia del pH podria tener una relacién con la producciéon de VCA. Los valores
maximos de VCA y DP se detectaron en la etapa inicial del experimento (Tabla 6.2), cuando el
pH en promedio se registrd en 6.75. Para los valores maximos de potencia, del reactor PARSI
I, que ocurrieron en la utlima etapa, el pH también estuvo cerca del valor neutral. La
produccion de electricidad mas alta coincidié con valores de pH neutros, como lo reportan
Strik ez al. [17], la neutralidad del pH beneficia la transformacién energética. Los valores de pH
son influenciados por la actividad microbiana, la vitalidad de la planta y las reacciones
electroquimicas.

6.5 Conclusiones

La generacion de electricidad en las celdas mostré amplias fluctuaciones, que se
atribuyen a la respuesta biologica de los microorganismos y de las plantas ante las condiciones
ambientales a las cuales estuvieron expuestos; a las pérdidas derivadas de las reacciones
metabdlicas de los microorganismos y por ultimo, a las posibles reacciones secundarias
originadas por la mezcla de reactantes en los electrodos: la difusion de oxigeno en el anodo por
la raiz de la planta y la contaminacién del catodo por compuestos organicos. De este modo, la
vitalidad de la planta tuvo un importante efecto en el desempefio eléctrico y en la remocion
que se alcanzoé en las celdas, los resultados mas altos corresponden a los reactores que incluyen

una planta viva.

El principal mecanismo para la remocién de materia organica se atribuye a la actividad
biolégica de los microorganismos, sin embargo, la actividad anddica podria beneficiar la
remocién de contaminantes, si el circuito eléctrico se mantiene cerrado. La fuente de carbono y
la presencia de la planta son factores que influyen en el tipo de microorganismos en el interior
de las celdas. Para remover mejor la materia organica, se requiere suministrar una fuente
externa de carbono, ademas de que los microorganismos son necesarios, tanto para la
generacion eléctrica como para la remocion de contaminantes, ya sea provenientes de las raices
de la planta o del inéculo, aunque el in6culo no es estrictamente necesario para la generacion
de electricidad.
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Capitulo 7

Medios de soporte para las plantas y los
microorganismos en celdas de combustible
biologicas con hidroéfitas que generan
electricidad’

El material del medio de soporte en una celda de combustible biologica

con hidréfitas debe proveer las condiciones adecuadas para un crecimiento
microbiano robusto y para su actividad metabodlica degradando materia organica y
otras sustancias y transfiriendo electrones al anodo. Considerando la
implementacioén de este tipo de sistemas bio-electroquimicos en humedales
artificiales, en este capitulo se analiza el comportamiento electroquimico de cinco
celdas de combustible microbianas con la especie vegetal Phragmites australis,
usando dos materiales diferentes como medio de soporte: granulos de grafito y
escoria volcanica, comunmente conocida como tezontle. Los resultados indican
que ambos materiales tienen las caracteristicas para ser usados como medios de
soporte para plantas y microorganismos favoreciendo una densidad de potencia
maxima de 26.78 mW/m” en los reactores con grafito y de 9.73 mW/m?, en los
reactores con tezontle. Este desempeno podria mejorarse con poblaciones

microbianas mas abundantes para asegurar el rapido consumo del sustrato.

" El contenido de este capitulo se publicé en el articulo “Plant and microorganisms support media for electricity
generation in biological fuel cells with living hydrophytes” DOI: 10.1016/j.bioelechem.2016.02.007



=.1 Introduccion

Factores como la configuraciéon del reactor y los materiales utilizados en una CCM
influencia de manera importante el desempefio bio-electroquimico del sistema [44, 45].
Particularmente, un material para el medio de soporte en una CCMV debe permitir el
crecimiento y expansion de la rafz de la planta y favorecer el desarrollo de consorcios
microbianos para la degradacién de la materia organica y la trasferencia de electrones [72]. La
generacion eléctrica depende de los procesos fisicos y bioquimicos que tienen lugar en la bio-
celda y en ellos interviene el lecho de soporte, el que contribuye positiva o negativamente en la
produccion de electricidad.

En las investigaciones realizadas con CCMV se han empleado diversos materiales
como soporte para las plantas, desde el grafito granular [13, 14, 35], siendo éste parte del
electrodo, hasta suelo natural, sedimentos [15, 40] o materiales inertes [16], que ayudan a la
separacion de las semi-reacciones electrédicas. Para estudiar la implementacion de estos
sistemas bio-electroquimicos en los HA, los materiales utilizados como medio de soporte
generalmente varfan entre grava, arena y/o lodo de alumbre [52-54, 77]. Todos estos estudios
han proporcionado distintos valores de generacion eléctrica, que han sido el resultado de la
interaccién de los componentes en las celdas, entre ellos, el medio de empaque se selecciond
por razones particulares de conductividad eléctrica o para la remociéon de contaminantes
especificos.

La escoria volcanica o tezontle (del nahuatl zerzontli, de tet/, “piedra” vy, fzontl,
“cabellera”, piedra ligera como los cabellos), es una roca porosa volcanica, roja o negra, se
utiliza cominmente como medio de soporte para las plantas en humedales artificiales. Su
porosidad y permeabilidad hacen de ella un material excelente para la percolacion del agua y el
desarrollo microbiano en sus poros. El grafito es un material frecuentemente utilizado en
celdas de combustible bioldgicas con plantas y se ha demostrado un buen desempefio eléctrico
con su uso [13,14], asi como una excelente capacidad de adherencia microbiana y para la
transferencia de carga [88].

En los estudios realizados no se ha considerado especificamente la comparacion de dos
materiales de soporte, ni tampoco se ha incluido el tezontle. En este capitulo se analiza el
comportamiento electroquimico de un grupo de CCMV usando dos medios de soporte
diferentes: grafito granular y tezontle, para conocer y comparar su desempefio electroquimico y
requerimientos. Con este objetivo se construyeron cinco reactores, tres de ellos con grafito
granular y dos con tezontle; a partir de los resultados obtenidos se concluy6é que es posible
generar electricidad utilizando ambos materiales, aunque cada uno de ellos presenta un
comportamiento electroquimico diferente, conocer ese comportamiento ayuda a tomar
decisiones al momento de establecer el disefio para este tipo de sistemas.

82



7.2 Metodologia

7.2.1 Sistema experimental

Se construyeron cinco reactores a escala de laboratorio con cilindros de acrilico de 9.5
cm de diametro, 11 cm de altura y 0.75 L de volumen. Se introdujo un tubo de PVC perforado
para las mediciones de pH, temperatura y conductividad eléctrica en las celdas. El anodo y el
catodo se conformaron con dos piezas circulares (9.5 cm de diametro) de fieltro de grafito
(Grupo Rooe Mexico). El anodo se colocé dos centimetros arriba del fondo del reactor, sobre
una capa de grafito granular o tezontle, de acuerdo con el medio de soporte empleado. Tres
reactores se empacaron con polvo de grafito (diametro menor a 0.074 mm) (Luken Tecnologia
Quimica, Mexico) (1GrPl, 2GrPl, Gr), los otros dos reactores se empacaron con tezontle de
0.5 cm de didmetro (TzPl, Tz). El tezontle se obtuvo en un banco cercano; antes de
introducirlo en las celdas se lavo para remover las particulas de materia organica u otros
materiales que pudiera contener. Uno de los reactores con grafito y uno de los reactores con
tezontle no contenfan planta (Gr y Tz), los otros tres contenian la especie hidrofita Phragmites
anstralis; la descripcion y designacion de los reactores estudiados se presenta en la Tabla 7.1. El
catodo se coloco en la superficie del lecho de soporte en contacto con la atmésfera. Ambos
electrodos se conectaron con cable de cobre calibre No. 12 (AWG, del inglés american wire

gange).

Tabla 7.1 Reactores que conforman el sistema experimental

Designacion lvsl:;:l()li:;t(ele Planta o sin planta
1GrP1 Grafito Planta
2GrPl Grafito Planta
Gr Grafito Sin planta
TzPI Tezontle Planta
Tz Tezontle Sin planta

7.2.2 Operacion de los reactores

Los reactores se alimentaron diariamente con 120 mL de solucién nutritiva debido a la
evaporacion y transpiracion, en el caso de los reactores con planta. Los reactores se colocaron
al aire libre, bajo la sombra, expuestos a la temperatura e iluminaciéon natural. No se adicion6
ningun inéculo. La conductividad eléctrica en la solucién nutritiva fue de 671.04£115.46
uS/cm y el pH de 6.84£0.50.

7.2.3 Mediciones y analisis realizados

Para evaluar el comportamiento eléctrico de los reactores, se midié el voltaje en
circuito abierto durante 237 dfas con un multimetro digital (BK Precision 390A) y se realizaron
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curvas de polarizaciéon por medio del cambio regular de la resistencia eléctrica externa
conectada en lapsos de 2 minutos [89]. Para aplicar los diferentes valores de resistencia
eléctrica se utilizd una caja de resistencias variables, sus valores variaron desde 1000 hasta 100
Q en intervalos de 100, finalmente se aplicaron 10 y 1 Q. Se utilizaron dos multimetros
adicionales para registrar el voltaje y la intensidad de corriente (Multimetro STEREN MUL-
600). Con las mediciones de voltaje y corriente eléctrica obtenidas se construyeron las curvas
de polarizacién y potencia. Las densidades de potencia y de corriente se normalizaron con
respecto al 4rea geométrica del 4nodo (0.0071 m?). Se realiz6 el seguimiento de la temperatura,
el pH y la conductividad eléctrica en las celdas con un potenciémetro Conductronic PC18; la
vitalidad de la planta se registré midiendo su altura y contando las hojas y tallos verdes. Se
tomaron micrografias de una muestra de los electrodos de los reactores, para eso se utilizé un

microscopio electrénico de barrido de bajo vacio JEOL JSM-5900LV.

7.3 Resultados

7.3.1 Desempeiio eléctrico

Para analizar el desempeno eléctrico de los reactores, el tiempo experimental se dividié
en tres periodos, el primero comprendi6 50 dias, el segundo los siguientes 100 dias y el ultimo,
los 87 dias restantes.

Al inicio de la experimentacion, los reactores con planta y con grafito mostraron un
VCA en incremento, aunque con una amplia variacion (Figuras 7.1a y 7.1b). El reactor 1GrPl
empez6 a producir corriente eléctrica a partir del dia 23 y el reactor 2GrPl del dia 15, pero la
celda TzGr gener6 potencia desde el quinto dia de operacion. Los primeros 50 dias el reactor
1GrPl alcanzé un valor maximo en circuito abierto de 320.47 mV después de un avance
creciente de 37 dfas. El promedio para este periodo fue 70.93£110.95 mV. El reactor 2GrPl
alcanzé un maximo de 502 mV el dfa 28 y el promedio en esta etapa fue de 116.91£176.68
mV. En este primer periodo el reactor 2GrPl presenté un VCA mayor que 1GrPlL Los
maximos VCA en todo el experimento, en el reactor 2GrPl se registraron en la primera etapa,
en los dfas 28 y 23, con 502 mV y 491 mV, respectivamente. Sin embargo, después de los
valores maximos de VCA, hubo una caida hasta voltajes cercanos a cero.

En el segundo periodo, el reactor 1GrPl tuvo un promedio de 196.71£160.92 mV en
VCA. El voltaje permanecié mas alto comparado con el del periodo previo y la variabilidad
decrecid, 1GrPl mejord su desempefio. Los voltajes maximos de todo el experimento se
obtuvieron el dia 94 y 122 con 709 mV y 340.4 mV, respectivamente. El promedio estimado
para 2GrPl en el segundo periodo fue de 63.55%£96.12 mV; el voltaje disminuy6 y la
variabilidad permanecié alta. En el dltimo periodo ambos reactores, 1GrPl y 2GrPl
presentaron su voltaje mas bajo, en 1GrPl se registraron en promedio 23.92£72.79 mV y en
2GrPl, 12.441+38.7 mV.
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Figura 7.1 Desempefio eléctrico de las celdas. a) Reactor 1GrPl empacado con
grafito y con planta, b) Reactor 2GrPl empacado con grafito y con planta,
¢) Reactor TzPl empacado con tezontle y planta
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El reactor con tezontle TPl mostré una tendencia inicial creciente de voltaje, pero fue
diferente a la desarrollada en 1GrPl o 2GrPL En el caso de TzPl se registraron voltajes de
166.5 mV en los dos primeros dias de experimentacion. El dia 5 la planta muri6 y se reemplazo
el dia 12. Después de esto se observa un ligero incremento con valores de mas de 506 mV; el
dia 40 el VCA decayé otra vez hasta cero mV. Otros valores altos aparecieron
intermitentemente en los siguientes dfas pero, en general, el VCA se localizé cerca de cero
(Figura 7.1c). No hubo una recuperacién posterior, a pesar de que la planta conservé su
vitalidad. El VCA promedio en los primeros 50 dias fue de 121.30 mV*140.61 mV, con una
amplia variabilidad por causa de las caidas de voltaje repentinas. Este promedio fue mayor que
el obtenido con 1 GrPl y 2GrPl en la misma etapa. En los siguientes 100 dfas, el VCA
promedio fue de 46.49£126.08 mV, con voltajes altos que se registraron de manera ocasional.
El VCA maximo en todo el experimento se registrd el dia 107, con 533 mV y el promedio de
los ultimos 87 dfas fue el mas bajo de los tres reactores con planta, 0.81£0.93 mV.

Los reactores Gr y Tz no inclufan una especie vegetal, aunque si se registraron algunos
valores de VCA durante los primeros 50 dias en el reactor con tezontle. El reactor Gr presentd
algunos VCA altos pero esporadicamente (Figura 7.2). El reactor Gr produjo un promedio de
0.86%19.52 mV durante todo el experimento y el reactor Tz proveyd -0.82+22.38 mV, estos
valores concuerdan con otros experimentos realizados sin planta [16].

150 s
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30
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Figura 7.2 Voltaje en circuito abierto registrado en las celdas sin especie
vegetal, Tz y Gr

A pesar de la variacion observada en la diferencia de potencial en los tres reactores con
planta, también se registré la generacion de potencia eléctrica. En las celdas 1GtPl y TzPI se
generd potencia hasta el dia 120, mientras que en 2GrPl, la generacién de potencia continud
hasta el final del experimento, aunque con valores inferiores. La potencia maxima generada en
1GtPl llegd a ser de 9.45 mW/m’ el dia 94, mientras que en 2GrPl se obtuvo la maxima
potencia en todo sistema experimental, con 26.78 m\W/m” el dfa 24. La celda T=zPI produjo un
maximo de potencia similar al de 1GtPl con 9.73 mW/m” el dia 107 de experimentacion.
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La potencia generada en las celdas con planta sigue una tendencia similar a la del VCA,
aunque con algunas excepciones. Por ejemplo, en el reactor 1GrPl se presentaron potencias
mayores al momento de registrar VCA medios, de esta forma, la densidad de potencia de 8.15
mW/m” tuvo un VCA de 155 mV. En contraste, uno de los mayores valores de VCA (325.10
mV) promovié una potencia menor de 3.53 mW/m’ (Tabla 7.2). En el reactor 2GtPl algunos
valores medios o bajos de potencia estan relacionados con VCA altos. En la celda TzP],
mientras que el maximo VCA de 533 mV coincidi6 con la maxima potencia de 9.73 mW/m?,
con un VCA similar de 506 mV, se obtuvo una potencia menor de 1.65 mW/m? (Figura 7.1c,
Tabla 7.2).

Tabla 7.2 Desempefio eléctrico de las celdas con planta

Reactor Dia VCA (mV) VCC @mV) DP @mW/m’) j(mA/m? R..(2)

42 155.00 172 8.15 47.38 10
1GtP1 73 325.10 113 3.53 31.26 10
94 709.00 185 9.45 51.21 10
21 352.00 257 18.20 70.54 10
28 502.00 239 21.87 91.70 300
2GrP1
32 341.20 246 17.07 69.13 1
97 448.00 201 11.15 55.58 100
34 498.00 272 6.95 25.54 1000
35 506.00 130 1.65 12.71 1000
TzP1
82 521.00 207 4.50 19.54 1000
107 533.00 321 9.73 30.31 1000

VCA: Voltaje en circuito abierto

VCC: Voltaje en circuito cerrado

J: Densidad de corriente

DP: Densidad de potencia

Rext: Resistencia aplicada en el punto de maxima potencia

7.3.2 Comunidades microbianas

Al igual que en investigaciones realizadas con CCM de sedimentos, en las micrografias
de este experimento no se observé la formacion de una bio-pelicula [57]. En su lugar se
observa una escasa poblacion de microorganismos en una fraccion del electrodo, tanto para los
reactores con tezontle, como para los reactores con grafito (Figura 7.3). En las micrografias se
observan comunidades microbianas pequefias y dispersas, que estuvieron influenciadas por los
parametros operacionales tales como temperatura, disponibilidad de sustrato. conductividad
eléctrica y pH. Ademas, se observan diferentes especies de microorganismos pero se requieren
estudios mas especificos para identificar qué especie de microorganismos se presentan en las
celda con Phragmites anstralis.
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Figura 7.3 Micrografias del electrodo del reactor con tezontle (a y b). Micrografias
del electrodo del reactor con grafito (c y d)

7.4 Discusion

7.4.1 Generacion de electricidad en las bio-celdas

Los reactores con grafito empezaron a producir electricidad dentro de los primeros 25
dias de operacién, mientras que el que contenfa tezontle inici6 el dia 5. En estudios previos, la
potencia se produjo desde el dia 6 [88], aunque también se han reportado 23 dfas con la especie
Spartina anglica y hasta mas de 50 dfas para la incubacién antes de observar una corriente
eléctrica [13, 14, 35, 38, 40].

Durante la primera etapa la planta en el reactor 2GrPl se seco, por lo que la tendencia
decrecciente en el VCA en esta celda se atribuy6 a la muerte de la planta el dfa 29. La planta
muerta permanecio en el reactor durante el resto del experimento, asi que el material organico
muerto alimenté a las comunidades bacterianas y continué produciendo voltaje y potencia en
las siguientes semanas. Conforme pasé el tiempo la materia organica se consumio y la
concentracién de sustrato disminuyé. El consumo de materia organica origind la disminucion
en la diferencia de potencial y en la generacion de potencia eléctrica. En la figura 7.1b se
observa una reduccion en el desempefio de esta celda. El decaimiento inicié en el momento en
el que la planta murid, cuando la concentracion de sustrato cambié y, por lo tanto, también la
actividad microbiana. Al inicio, cuando la planta en 2GrPl estaba viva, el comportamiento en
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los dos reactores con grafito y con planta era similar (Figuras 7.1a, 7.1b). En las siguientes
etapas el reactor 1GrPl demostrd un mejor desempefio.

La amplia variabilidad en TzPl probablemente esta relacionada con la baja
conductividad eléctrica del tezontle. En el inicio, el reactor con tezontle tuvo un mejor
comportamiento que los reactores con grafito, pero al final, present6 el voltaje mas bajo
(Figura 7.1c). Es probable que durante la primera etapa, la porosidad del tezontle haya
beneficiado el desarrollo de comunidades microbianas que permitieron la generacion de
corriente rapida.

En el reactor 2GrPl que contenia los restos de la planta muerta, es probable que los
compuestos organicos liberados por el material muerto fueron mas facilmente degradables que
los compuestos provenientes de las rafces vivas. A pesar de lo anterior, el reactor 1GrPl
mostro voltajes y potencia mas estables y mayores que la celda 2GrPl. Esto se atribuye a la baja
concentraciéon de materia organica liberada por el material muerto en 2GrPL. En 1GrPl, aunque
los exudados pudieron ser mas dificilmente degradables, éstos fueron suministrados a lo largo
del experimento en diferentes concentraciones de acuerdo con la vitalidad de la planta.

La potencia mas alta obtenida en todo el sistema experimental fue de 26.78 mW/ m? en
el reactor 2GrPl, el dia 24. Este valor es comparable con la potencia alcanzada en los
experimentos de De Schamphelaire ¢z a/. [16], en donde se probaron reactores usando grafito,
suelo y vermiculita en una configuracion similar a la de este experimento. La corriente que se
produjo en este experimento es comparable con la obtenida en un reactor con vermiculita y
grafito, en donde se obtuvieron 3617 mA/m® y 14£17 mA/m’ [16], respectivamente,
mientras que en este estudio, en los reactores con tezontle se obtuvo un promedio de

14.01£11.94 mA/m”y, 39.83£9.44 mA/m’ en los reactores con grafito.

A pesar de no contar con planta, los reactores Gr y Tz llegaron a generar voltaje y
potencia, aunque con valores pequefios y en muy pocas ocasiones. Este comportamiento
podria tener su origen en el hecho de que los reactores estuvieron al aire libre, expuestos a
condiciones ambientales y algunos microorganismos podrian haberse introducido de los
alrededores. En la literatura reportada se ha encontrado que reactores sin planta producen una

pequena cantidad de corriente y, en algunos casos, valores negativos [16].

7.4.2 Interrupcion de la generacion eléctica en 1GrPly TzPl

Los reactores 1GtPl y TzPl dejaron de producir electricidad después del dia 120. Este
desempefio podria tener diferentes causas: primero, el anodo en operacién requiere una
biopelicula activa en su superficie [90]. Los reactores en este experimento no recibieron ningun
inéculo, sabiendo que otros experimentos se ejecutaron solo con los microorganismos
originales de la raiz de la planta y mostraron buenos resultados [35]. Si las bacterias de la planta
no encontraron las condiciones para un desarrollo robusto, el consorcio microbiano crecié
débil y disperso sobre el anodo (Figura 7.3). Ademas del fragil consorcio microbiano algunas
pérdidas adicionales podtian reultar de la propia construccion de biomasa y el potencial del
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anodo podria no ser mantenido tan negativo, propiciando el aumento de la resistencia interna

[91].

Por otro lado, la comunidad anddica podria no producir corriente debido a que no
tuvo la habilidad de ajustarse a los diferentes valores de resistencia aplicados durante la
polarizacion. Las bacterias podrian llegar a ser lentas en los voltajes mas bajos registrados,
deteniendo el flujo de electrones y no pudiendo abastecer la creciente demanda electrénica en
el momento de conectar los electrodos por medio de la resistencia eléctrica externa [89]. Por
otra parte, aunque la conductividad eléctrica del electrolito permitié el transporte de los iones,
el abastecimiento diario del electrolito pudo no ser suficiente para mantener la conductividad
eléctrica en el interior de la bio-celda. El volumen de electrolito disminuy6 rapidamente en
algunos dfas como resultado de la evapotranspiracion, este rapido consumo podria conducir al
agotamiento de los iones por las reacciones en el electrolito y a la débil poblaciéon de
microorganismos en el anodo y, como resultado, a la variaciéon en el VCA medido [92]. La
posibilidad de un sustrato limitado y un débil consorcio bacteriano pudo originar reacciones
redox incompletas restringiendo el flujo eléctrico [72].

Otra posible razén para la interrupcion de la produccion eléctrica es la presencia de
oxigeno en los reactores 1GrPl y TzPl. La parte aérea de la planta conduce oxigeno a las raices
y este oxigeno podria inhibir o disminuir la producciéon de corriente por la captura de
electrones en lugar del anodo. En TzPI el tezontle pudo favorecer la difusion del oxigeno
proveniente de la planta y de la atmosfera. La hipotesis de la inclusion de oxigeno en las celdas
se respalda con los resultados generados en 2GrPl, que al contener una planta muerta, la
posibilidad del transporte de oxigeno fue reducida y al tener todavia sustrato de la materia

muerta, la produccion eléctrica continud, aunque con valores cercanos a cero (Figura 7.1b).

En resumen, la resistencia eléctrica y las pérdidas de energia debidas a los factores
mencionados inhibieron la transferencia de electrones de las bacterias al electrodo [90].

7.4.3 Relacion entre el VCA y la potencia generada

El voltaje de la celda obtenido con una resistencia externa conectada, afecta a la
corriente circulando, mientras que el VCA no es influenciado por una resistencia externa, dado
que es el valor resultante con una resistencia eléctrica infinita en el circuito. En condiciones
ideales y para sistemas redox rapidos, el VCA debe estar cerca del valor de la fuerza
electromotriz, que es el maximo voltaje que una celda galvanica puede alcanzar. La potencia
esta influenciada por la resistencia externa conectada, por el VCA y esta limitada por la
resistencia interna de la celda. En el momento en el que el circuito se cierra con una resistencia
eléctrica externa — conectando anodo y catodo —, la tensiéon de la celda decrece debido a la
resistencia eléctrica total (con contribuciones de la cinética de reaccion, la tranferencia de masa

y las resistencias 6hmicas).

Una resistencia interna grande en los reactores conduce a una potencia baja, a pesar de
valores de VCA relativamente altos. En este experimento la distancia entre los electrodos pudo
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contribuir con la resistencia interna. La distancia establecida entre el anodo y el catodo era
grande (7 cm), comparada con otros sistemas y considerando la transferencia de protones a
través del electrolito y del material usado como medio de soporte para los microorganismos y
la planta. El polvo de grafito y el tezontle indujeron pérdidas 6hmicas debido al alto nimero de
puntos de contacto entre los granulos, especialmente el tezontle que tiene una conductividad
eléctrica menor a la del grafito. La resistencia interna debe ser reducida, tomando en cuenta la
distrancia entre los electrodos y el material de soporte para mejorar la produccion de la
potencia eléctrica.

Para maximizar la potencia obtenida con cualquier valor de VCA es necesario también
proveer un tiempo suficiente para que los microorganismos se adapten a las resistencias
eléctricas externas y desarrollen comunidades microbianas activas [89]. El tiempo adecuado
permite a los microorganismos capturar nutrientes y favorece el desarrollo de procesos
metabdlicos con sustratos mas favorables [72, 91, 93]. En este trabajo, las resistencias aplicadas
para medir la polarizacién cambiaron cada dos minutos y es posible que la variacion rapida
desvitalizara a las comunidades microbianas en los reactores afectando al potencial del anodo.
El consorcio microbiano pudo no ser lo suficientemente robusto para producir cortientes altas;
por lo tanto, las comunidades pequefias fueron ineficientes para afrontar el potencial del anodo
[94] y la tasa microbiana no fue tan abundante para suministrar electrones a la demanda en el
circuito eléctrico [72].

7.4.4 Evaluacion de la polarizacion en las celdas con planta

Las curvas de polarizaciéon se hicieron para determinar la potencia liberada por los
reactores (Figuras 7.4, 7.5 y 7.6). A partir de la corriente y el voltaje derivados de la constante
reduccion de resistencias externas, se calcularon las densidades de potencia y de corriente. Las
medidas de polarizacién demostraton que los reactores en este experimento funcionan como
celdas de combustible galvanicas, aunque se presentaron algunas limitaciones [91]. Entre los
pasos limitantes en las reacciones electroquimicas se pueden presentar la transferencia de carga,
el transporte difusional de iones o moléculas, desde o hacia los electrodos o la migracion de
carga en el electrolito, la cual representa una contribucién éhmica.

Una curva de potencia tipica muestra una tendencia creciente para la densidad de
potencia y de corriente, hasta un punto maximo después del cual la potencia cae con
incrementos mas cortos de corriente. El punto de potencia maxima muestra la proximidad del
consumo efectivo del sustrato. La curva con forma asimétrica en la Figura 7.7 representa la
curva ideal para celdas de combustible, en donde la densidad de potencia crece hasta que la
transferencia de masa llega a ser el paso limitante y se produce una disminucion del voltaje en
la celda [#8]. Dado que la corriente se produce cuando el circuito se cierra, la forma de la curva
resultante esta relacionada con los cambios en la resistencia externa y con los procesos
electroquimicos que se originan en el interior de la celda, aunque la magnitud de la corriente en
s{ misma no sugiere una forma especifica de la curva [89].
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En este experimento, en los reactores de grafito, la forma de la curva de potencia sigui6
una tendencia creciente y alcanzé un punto maximo con una resistencia de 10 €, esto sucedié
aproximadamente en la mitad de las pruebas. En la otra mitad, no se observa un decaimiento
después del punto maximo de potencia. ILas curvas de potencia generadas en los reactores con
grafito (1GrPl y 2GrPl) tomaron el lado izquiero de una curva de potencia ideal, indicado en la
Figura 7.7 con una linea completa de doble flecha. Las Figuras 7.4a y 7.5a muestran dos de
estas curvas de potencia originadas en las celdas 1GrPl y 2GrPl. Las Figuras 7.4c y 7.5¢ ilustran
las curvas de potencia de los reactores con grafito en funciéon de las resistencias externas
aplicadas a las celdas. Si la celda bio-electroquimica esta bajo control difusional, el voltaje decae
considerablemente para incrementar la corriente; por eso, la potencia decae (linea punteada en
la Figura 7.7). Las Figuras 7.4 y 7.5 sugieren que los reactores con grafito operaron en un
régimen de control mixto con limitaciones cinéticas y 6hmicas de similar magnitud y en el cual
el control difusional fue apenas alcanzado con resistencias externas de 10 o 1 ohm.

La Figura 7.6 presenta la respuesta de la polarizacion en el reactor con tezontle. En este
reactor se obtuvieron valores de corriente y de potencia menores que en los reactores con
grafito. Cuando el circuito se cierra en esta celda, una gran caida de tensién ocurre con
respecto al VCA. Esto puede ser debido a una gran barrera de activacién, la cual,
probablemente, estd mas relacionada con el desempefio del anodo. Como consecuencia, la
potencia cae mientras que la corriente incrementa. El control cinético observado en este
reactor poddria tener la siguiente explicacion: las bacterias no son altamente activas y no
consumieron todo el sustrato disponible de la planta, de manera que no agotan el sustrato
disponible en el electrolito. La causa del reducido consumo de sustrato podria estar en la baja
densidad bacteriana.

Adicionalmente, la correcta selecciéon de un rango adecuado de resistencias eléctricas
externas es también sugerido. Como ya se menciond, es neceario dar el tiempo suficiente para
la adaptacion del contigente microbiano a los cambios en el ambiente, causados por la
variacion en la resistencia externa aplicada, ya sea que este valor sea alto o bajo [91-93]. Un
minuto puede ser suficiente para el ajuste de los microorganismos a la polarizacién, pero en
algunos sitemas podria tomar varios dias. Este parametro tiene que seleccionarse en funcién de
las condiciones del reactor, para permitir la adaptacién de los microorganismos a la variacion
de la tensién y al incremento de la demanda de electrones [91, 92]. Asi, es mas facil determinar
el punto de potencia maximo sostenible, que es la potencia maxima ofrecida durante un largo
tiempo [73].

En la evaluacién de una CCM, el punto de la potencia maxima sostenible se encuentra
con la resistencia eléctrica externa adecuada. Aplicando una resistencia alta al circuito externo
se generara una corriente menor que la maxima corriente sostenible. Aplicando valores bajos
de resistencia eléctrica se origina una corriente alta y no durable. Ademas, la celda se descarga
rapidamente, por eso la potencia obtenida con una resistencia baja no es el valor maximo que
la celda pueda ofrecer por un periodo largo [73].
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La determinacién 6ptima de las condiciones para cada disefio y configuracion de bio-
celda, considerando factores como el indculo y el sustrato, para el enriquecimiento microbiano;
el disefio del reactor, con la adecuada selecciéon de sus componentes, como la resistencia

externa [90], ayudara a alcanzar un buen desempefio en CCM con hidroéfitas.

7.5 Conclusiones

Se encontré que tanto el grafito, como el tezontle, son materiales con posible
aplicacion como medio de soporte en CCMV o bien, en HA-AEQ, dado que ambos tipos de
bio-celdas presentaron una fuerza electromotriz positiva y valores de voltaje relativamente
altos. Los reactores con grafito mostraron una produccion eléctrica prometedora con potencias
comparables con las reportadas previamente en estudios similares. Los reactores con cada
material presentaron un desempefo electroquimico diferente: el sistema con grafito trabajé en
un régimen de control mixto en un dominio amplio de voltaje, logrando el control difusional
s6lo con resistencias externas bajas. El sistema de tezontle operd en control cinético con una
gran barrera de activacion. En ambos casos, las poblaciones bacterianas fueron pobres y el
consumo de sutrato por los microorganismos fue bajo. Una poblaciéon bacteriana abundante
debiera considerablemente mejorar el desempenio de ambos tipos de reactores, con grafito y
con tezontle, aunque las limitantes asociadas con cada uno de ellos no son del mismo tipo.

El reactor 2GrtPl continué produciendo potencia eléctrica por unos dias después de
que la planta muri6é, debido a los gradientes de potencial quimico creados por la
descomposicion de la materia organica. Finalmente, la corriente eléctrica disminuyé
demostrando, por tanto, la necesidad de una planta viva en estos dispositivos, para mantener
los mencionados gradientes quimicos en el reactor. Los reactores sin planta no produjeron una
generacioén de eléctrica significativa y sus valores de VCA se mantuvieron cercanos a cero
durante la mayor parte del experimento, en general, oscilaron entre valores negativos y

positivos.
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Capitulo 8

Efecto de la configuracion anddica en la
generacion de electricidad de un HA-AEQ

Considerando que, en los experimentos previos de este trabajo de tesis, los
reactores con medio de soporte de tezontle y grafito al 100% cada uno,
presentaron desventajas e inestabilidad en la produccion de corriente eléctrica, en
este capitulo se muestra la propuesta de la combinacién de estos materiales y la
inclusion de una capa de tezontle como separacion entre los electrodos. El
objetivo de este experimento en particular, fue comparar el efecto del empaque
anodico y el tipo de conexion en el anodo sobre la produccién de electricidad en
un HA-AEQ por medio de diferentes combinaciones anddicas. Se probaron
diferentes arreglos combinando tres medios de empaque sélo para el anodo, asi
como tres diferentes tipos de conexion en el mismo electrodo. Al final del
experimento se observo que el factor que mas afecta a la generacion de
electricidad es el empaque anddico y en segundo lugar, la conexion del electrodo,
aunque la interaccion entre estos factores también tienen influencia en la variable

de respuesta.



8.1 Introduccion

Se han estudiado diversos materiales y composiciones anddicas con el objetivo de
optimizar la transferencia de electrones desde los microorganismos electrogénicos hasta el
anodo y de ahi al resto del circuito. La resistencia y la conductividad eléctricas son
caracteristicas de gran importancia al momento de decidir qué materiales utilizar y como
establecer las conexiones entre los componentes, de manera que la resistencia eléctrica se
minimice.

Se han estudiado las CCM empleando materiales a base de carbon en experimentos con
SBE sin plantas, en bio-celdas de combustible con sedimentos y en celdas que contienen
plantas. En estas investigaciones se ha realizado la comparacién del desempeno eléctrico con
distintos materiales como material anddico. Estos materiales se eligen considerando su area
superficial, de manera que sirva de soporte para que los microorganismos desarrollen una
mayor densidad microbiana.

El fieltro de grafito ha resultado ser uno de los materiales que favorece una mayor
produccién de corriente y potencia eléctrica. El lecho empacado con granulos de grafito
presenta una produccion eléctrica menor, aunque puede variar dependiendo de su tamafio y
estructura superficial [88].

En celdas de combustible microbianas con sedimentos también se han probado varios
materiales como granulos, fieltros y fibras de carbono y de grafito. De entre los materiales
estudiados, el fieltro ha contribuido con densidades de corriente superiores a las generadas con
otros materiales como los granulos. Tanto los granulos como el fieltro y otros materiales se
han combinado en diferentes proporciones con arena, considerando que ésta podria
incrementar el area superficial para la interacciéon con las raices de la planta y las bacterias
electrégenas [57]. Estudios previos han demostrado la generacion eléctrica empleando suelo
como material anddico, incluyendo una especie vegetal superior en la celda electroquimica [15,
49]. El suelo aporta materia organica y, por tanto, beneficia el flujo de electrones en el sistema.
Materiales minerales como la vermiculita o materiales como los granulos de grafito también

son aptos para ser empleados en este tipo de celdas [10].

Los estudios realizados en CCMV han demostrado que es posible generar electricidad
en este tipo de celdas, expuestas al aire libre, utilizando un catodo reductor de oxigeno y
usando como separador entre los electrodos una matriz de material de plastico [38]; en el
anodo se utilizaron granulos de grafito, aunque los resultados obtenidos mostraron
inestabilidad. En otros estudios con plantas, se han variado diferentes factores como los
valores de la resistencia eléctrica, la separacion entre los electrodos y la profundidad del anodo
o el volumen de material anddico utilizado. La variacion de la resistencia eléctrica, el tipo de
material anddico y la ubicacién de los electrodos han mostrado tener una influencia en la

corriente eléctrica producida [49].
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Los estudios mas recientes incluyen el acoplamiento del SBE con humedales artificiales
para el tratamiento del agua residual simultineo a la generacion de electricidad. En uno de
estos estudios se incluye agua con colorantes azo en reactores que contienen grafito granular
como soporte anodico y grava como material de separaciéon entre el anodo y el catodo. La
decoloraciéon de este tipo de colorantes es posible asi como la generacion de electricidad en
proporciones similares a las obtenidas en otras investigaciones [54].

Se han llevado a cabo pocos estudios, enfocados en determinar la mejor configuraciéon
anddica para obtener mayor generacion eléctrica en HA-AEQ. El objetivo de este experimento
en particular, fue comparar el efecto del empaque anddico y el tipo de conexién en el anodo
sobre la produccién de electricidad en un HA-AEQ por medio de diferentes combinaciones
anddicas. Considerando que los reactores con medio de soporte de tezontle y grafito al 100%
cada uno, presentaron desventajas e inestabilidad en la produccién de corriente eléctrica, se
propone la combinacién de estos materiales y la inclusion de una capa de tezontle como
separacion entre los electrodos. En esta parte de la investigacién se probaron diferentes
arreglos andédicos, combinando tres medios de empaque sélo para el anodo, asi como tres
diferentes tipos de conexién en el anodo. Al final del experimento se observé que el factor que
mas afecta a la generacion de electricidad es el empaque anddico y en segundo lugar, la
conexion del electrodo, aunque la interacciéon entre estos factores también tienen influencia en

la variable de respuesta.

8.2 Metodologia

8.2.1 Conformacion del sistema experimental

Se construyeron catorce celdas de combustible biolégicas usando materiales comunes
en humedales artificiales; las celdas se mantuvieron en operacion durante 96 dias. Diez de las
celdas o reactores se construyeron con el objetivo de probar y comparar distintas
configuraciones del anodo y otras cuatro se construyeron variando la proporcién del medio de
empaque entre los electrodos. Las primeras nueve celdas se conformaron de la siguiente
manera: tres celdas contenfan como anodo fibra (fieltro) de carbono conectada directamente a
un cable de cobre, el anodo de otras tres celdas se conformaba por fibra de carbono con una
barra de grafito unida a un cable de cobre. Las ultimas tres celdas contenfan un anodo de barra
de grafito. El empaque anddico fue diferente en cada celda de acuerdo con lo que se establece
en la Tabla 8.1. El catodo en todas las celdas consistié en fibra y barra de carbono conectados
a un cable de cobre. También se ensamblé una décima celda que funcioné como reactor
control, con electrodos de fibra y barra de carbono sin planta y sin in6culo.

Las otras 4 celdas se construyeron utilizando un fieltro de grafito para cada electrodo
unido directamente al cable de cobre que formaba el circuito eléctrico externo. La constitucion
del medio de soporte entre los electrodos se muestra en la Tabla 8.2.
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Tabla 8.1 Conformacién de los reactores con variacion en la configuracion anédica
Denominacién
del reactor

Conformacion del anodo Empaque anédico

Fieltro de grafito en conexién directa con el

cable de cobre Tezontle+grafito ATGFd
Zilebllter(zl Si Ogéiglto en conexién directa con el Tezontle ATFd
f;illter(?i zlec Ogéiglto en conexién directa con el Grafito AGEd
Fieltro con barra de grafito Tezontle+grafito ATGFB
Fieltro con barra de grafito Tezontle ATFB
Fieltro con barra de grafito Grafito AGFB
Barra de grafito Tezontle+grafito ATGB
Barra de grafito Tezontle ATB
Barra de grafito Grafito AGB
Fieltro con barra de grafito Control

Tabla 8.2 Reactores con variacion del medio de empaque entre los electrodos

Reactor Caracteristicas del medio de soporte
15G85T 15% grafito en polvo, 85% tezontle
25G75T 25% grafito en polvo, 75% tezontle
50G50T 50% grafito en polvo, 50% tezontle
50T50T 40%tezontle triturado, 60% tezontle

Nota: el porcentaje del medio de soporte considera la masa del mismo

8.2.2 Construccion de los reactores

Se utilizaron recipientes de PVC (cloruro de polivinilo) de 10.16 cm de diametro y 15
cm de altura. Para llevar a cabo la medicion de conductividad eléctrica y de pH se colocé un
tubo de PVC con perforaciones sobre su superficie en el interior del recipiente; el diametro del
tubo perforado era 1.27 cm de didmetro y su altura de 15 cm. El llenado de los reactores se
llevé a cabo de la siguiente manera: en la base se colocé un soporte de tezontle seguido del
empaque anodico; a continuacion se coloco el anodo que se conformé de acuerdo con la Tabla
8.1, para los diez reactores con variacion en la configuraciéon anddica y, conforme a lo
mencionado previamente para los reactores con variacion en el empaque entre los electrodos
(Tabla 8.2). El fieltro o fibra de grafito tenia forma circular con el diametro del recipiente
(10.16 cm) y un espesor de 0.6 cm (Luken Tecnologia, México). Las barras de grafito
cilindricas tenfan un didmetro de 0.55 cm y longitud de 5 cm. El cable de cobre al que se
conectaban era calibre No. 12 AWG. Enseguida se deposité el inéculo y en la parte posterior
se coloco una capa de tezontle que sirvié de soporte para la planta y permitié la separacion de
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los electrodos, en los diez reactores con diferente configuraciéon anddica. La composicion de
las cuatro celdas con diferente empaque entre electrodos, se muestra en la Tabla 8.2. En todos
los reactores, excepto en el reactor control se plantd la especie vegetal Phragmites australis,
proveniente del humedal artificial ubicado en el Colegio de Ciencias y Humanidades de la
UNAM, al Sur de la Ciudad de México. Finalmente, en los diez primeros reactores se coloco el
catodo que consistié en una fibra de grafito con las mismas caracteristicas que el fieltro del
anodo y una barra cilindrica de grafito con las mismas caracteristicas que las ya mencionadas.
El catodo en los cuatro reactores con variacion en el empaque consistié en un fieltro de grafito
circular unido directamente al cable de cobre de calibre No. 12 AWG. Los electrodos (anodo y

catodo) en cada reactor tenfan una separacion de 10 cm entre si.

8.2.3 Condiciones experimentales

Se utilizé6 como indculo el lodo proveniente de un reactor anaerobio que trata agua
residual de una cervecera y se coloco en la superficie del anodo (50 mL) en cada reactor. Las
celdas se llenaron con agua residual sintética (ARS) que tenfa una composicion tedrica de 20
mgN /L, utilizando como fuente de nitrégeno sulfato de amonio; 10 mgK/Ly 7.8 mgP/L con
fosfato monobisico de potasio como fuente de potasio y fésforo; 300 mgC/L, usando acetato
de potasio como fuente de materia organica (Capitulo 3, Tabla 3.5). Debido a la
evapotranspiracion los reactores se alimentaban o se rellenaban a diario con 79140 mL de AR
sintética. Los reactores se mantuvieron expuestos al aire libre, bajo la sombra a partir del
ultimo mes del invierno y durante el periodo primaveral. La temperatura en los reactores se
mantuvo entre 16 y 22°C y la conductividad eléctrica entre 1911 y 2785 uS/cm. Al inicio del
experimento se conectd una resistencia eléctrica de 560 € a cada celda durante un dfa para
estimular la actividad metabdlica de los microorganismos y, posteriormente, el dia 23 se

conectd una resistencia eléctrica de 56 Q con el mismo objetivo.

8.2.4 Mediciones y calculos

El calculo de la remocion de contaminantes disueltos (materia organica) en cada reactor
se hizo a partir de los resultados del analisis de la demanda quimica de oxigeno. Por lo tanto, se
realizé el analisis de la DQO para determinar la concentracion de materia organica disuelta en
el agua del influente y del efluente en cada reactor. Se tomé una muestra de cada reactor una
vez por semana, considerando que las celdas no se vaciaban, unicamente se rellenaban. La
determinacién se realizé6 de acuerdo con el método titulométrico de los métodos
estandarizados para el analisis de aguas APHA-WEF-AWWA [66]. La mediciéon de la
conductividad eléctrica del electrolito en la celda (ARS), el pH y la temperatura de las celdas se
hizo tres veces por semana con un potenciémetro de campo (Conductronic modelo PC18,
México). Diariamente se midi6 el voltaje en circuito abierto con un multimetro digital (Steren
MUL-600). Para la determinacién de las curvas de descarga se utilizé6 un potenciémetro
fabricado en el laboratorio que comprendia resistencias eléctricas de 1, 10, 100, 200, 300,400,
500, 600, 700, 800, 900 y 1000 L, asi como dos multimetros Steren MUL-600 y BK' Precision
modelo 390A. Con los multimetros se hizo la medicién del voltaje y de la corriente eléctrica
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para cada resistencia eléctrica aplicada. El tiempo entre cada resistencia externa aplicada fue de
2 minutos. La potencia de la celda se calculé conforme a la ecuacion P=I1"[44], en la que P es
la potencia calculada en Watts, I es la intensidad de corriente, en amperes y 1, es el voltaje de
la celda en volts, registrados durante la aplicaciéon de cada resistencia eléctrica externa. La

densidad de corriente y de potencia se calcularon considerando el area geométrica del anodo
(0.0071 m?).

8.2.5 Andlisis estadistico

Se realiz6 la comparacion de los voltajes en circuito abierto registrados para cada
reactor, por medio de un disefio experimental factorial 37 es decit, analizando dos factores: el
empaque anddico y la conexién del danodo; en tres niveles cada factor. Los tres niveles del
empaque anddico fueron: tezontle, grafito granular y, mezcla de tezontle y grafito granular; los
tres niveles para la conexiéon del anodo fueron: barra de grafito, fieltro con barra de grafito y
fieltro directo como anodo. De esta manera se hizo la comparaciéon de los efectos de los
factores para determinar su influencia en el voltaje generado.

8.3 Resultados

8.3.1 Reactores con variacion en la configuracion anodica

8.3.1.1 Desempeio eléctrico - voltaje en circuito abierto (VCA)

Durante la primera etapa del experimento (dfas 1 al 23), el voltaje en las celdas mostrd
una tendencia creciente, similar entre las distintas celdas. De manera contrastante, los reactores
con tezontle, ATB, ATFB, ATFd y AGTB, registraron voltajes altos el primer dfa (hasta 438
mV), al dia siguiente el voltaje disminuyé hasta valores negativos (-140 mV). Se observa una
caida el dia 16 en los reactores AGB, AGFB y AGTFB y AGTB (Figuras 8.1b y 8.1c). En los
cuatro reactores el soporte anddico contenia grafito y los cuatro anodos inclufan una barra de

grafito, ya sea incrustada en el fieltro o sola.

El voltaje disminuyé en todas los reactores el dia 23, después de conectar una
resistencia eléctrica externa de 56 € en cada celda. La caida ocurrié con mayor amplitud en
AGB, AGFB Y AGTFB, AGTB, en donde se registraron -55 mV. El reactor AGTFd resultd
menos afectado en la caida de voltaje, este ultimo disminuyé hasta 229 mV. Cada celda se
recuperé de forma diferente después del descenso de voltaje. Los tres reactores con barra
como anodo incrementaron su OCV hasta marcar un pico de 495 y 467 mV el dia 40. AGB y
AGTB incrementaron su voltaje de manera paulatina y ATB de manera sabita, desde -68.4
hasta 495 mV. Sin embargo, el reactor AGTB volvi6 a caer en los dias siguientes, de 467 hasta
28.1 mV. En los dias posteriores hasta el fin del experimento todos los reactores evidenciaron
una amplia variacion entre -130 y 748 mV. Después de la caida del dfa 23, los reactores con
tezontle ademas de presentar una amplia fluctuacién, mostraron diferentes tendencias: el
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reactor control produjo voltaje bajo un patrén en descenso y algo similar sucedié con ATFd,
ATFB y ATB. Anilogamente, los reactores con grafito registraron una tendencia en descenso,
a excepcion de AGEFB que sigui6 con valores de hasta 400 mV. La celda AGTFd gener6
voltaje con una tendencia creciente, incluyendo algunos altibajos. AGTFB y AGTB
permanecieron en valores menores y con variaciéon pero, en cierto rango, estables (entre 100 y
400 mV). El voltaje en circuito abierto generado por cada celda se muestra en la Figura 8.1.

8.3.1.2 Analisis estadistico - voltaje en circuito abierto (VCA)

A partir del andlisis estadistico del disefio de experimentos se concluyé que hay un
efecto significativo del empaque sobre el voltaje en circuito abierto generado pero no existe un
efecto significativo de la conexion del anodo (Anexo 8.1). En contraste, la interaccion de los
dos factores, empaque y conexién, si produce un efecto significativo. Esto quiere decir que,
aunque el empaque si tiene un efecto significativo sobre la variable de respuesta y la conexion
no, el efecto del empaque va a depender de la conexioén del anodo que se utilice en el reactor.
Se obtienen los mejores resultados usando sélo una barra en el anodo, primero, combinandolo
con tezontle-grafito y, en segundo lugar, combinandolo con tezontle. La mejor tercer
combinacién resultd ser la mezcla tezontle-grafito con el fieltro en conexion directa al cable de
cobre. El mejor empaque, anodo y combinacién de estos factores resulté como se muestra en

la Tabla 8.3.

Tabla 8.3 Efecto de los factores estudiados sobre el VCA generado

Mejor empaque Mejor conexién del anodo Mejores combinaciones

Tezontle-grafito  Barra AGTB

Tezontle Fieltro directo ATB
AGTFd

Grafito Fieltro barra ATFEB

8.3.1.3 Densidad de potencia

La potencia generada en cada celda tuvo diferente comportamiento durante el
experimento, ésta se registr6 del dia 47 hasta el fin del experimento. El reactor que se
construyé como control, produjo voltaje y potencia eléctrica, pero en un rango menor que el
resto de las celdas. El reactor control generd dos picos: 10.6 mW/ m” el dia 47 y 13.51 mW/ m?
el dia 54, después de estos dias la produccion eléctrica fue muy baja, como se esperaba (entre
0.40 y 4.29 mW/m?). Los otros reactores con tezontle en el empaque anddico tuvieron una
generacién de potencia variable, con picos de hasta 20.89 mW/m?, en el caso de ATFd y de
23.77 mW/m?, para ATFB. En promedio, estas dos celdas generaron una potencia similar, 7.64
y 7.61 mW/m? en ATFd y ATFB, respectivamente. En la Figura 8.2a. se observa la similitud
entre los valores de estos dos reactores. El reactor con tezontle y con barra de grafito no

generd potencia eléctrica de manera estable, por lo que no se reporta en la figura.
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La generaciéon de potencia en los reactores que contenian grafito como empaque
anodico muestra un decaimiento, aunque en la celda AGFB se alcanza una recuperacion. Sin
embargo, no se superaron los valores registrados en las primeras mediciones (Figura 8.2b). La
celda AGEB tuvo en promedio una densidad de potencia mayor a la de los otros dos reactores
con grafito: 8.75 mW/m? AGB promedié 7.58 mW/m* y AGFd, 3.34 mW/m’. En los
reactores con empaque anodico compuesto por la mezcla grafito-tezontle, si se observa una
diferencia mayor entre la potencia que generaron entre si durante la experimentaciéon (Figura
8.2¢). El reactor que tenfa barra, apenas gener6 potencia en tres ocasiones y el registro de la
curva de potencia fue muy inestable. Su promedio fue de 3.07 mW/m® mientras que el
promedio de AGTFB fue 7.00 mW/m” y AGTFd produjo la densidad de potencia mayor en
todo el experimento con 22.38 mW/m?, en promedio y un maximo de 39.66 mW/m” (Figura
8.3). La Tabla 8.4 muestra los valores de densidad de potencia maximos que se generaron en
cada uno de los reactores, asi como la densidad de corriente producida.

Tabla 8.4 Valores maximos de densidad de potencia y de corriente generados en los reactores
con variacion en la configuracion anddica

Reactor Dia VCA vee DP J
(mV) (mV)  (mW/m®) (mA/m?)
Control 54 343.20 235 13.51 57.40
ATFd 63 428.67 293 20.89 71.41
ATFB 69 403.00 312 21.14 76.16
AGFd 54 340.17 238 13.86 58.27
AGFB 47 321.90 348 29.03 83.41
AGB 54 412.33 282.5 19.47 69.03
AGTFd 84 535.00 403 39.66 98.42
AGTFd 69 748.00 353 30.48 86.41
AGTFB 54 407.00 298 21.71 72.78
AGTB* 85 274.00 127 3.93 30.9
AGTB 69 748.00 Inestabilidad en las mediciones

VCA: Voltaje en circuito abierto
VCC: Voltaje en circuito cerrado
DP: Densidad de potencia

J: Densidad de corriente

8.3.1.4 Remocion de materia organica disuelta medida como DQO

La remociéon de materia organica fue similar en los tres conjuntos de reactores con
diferente empaque anddico. Los reactores con mayor remociéon son los que tuvieron un
empaque anédico combinado, tezontle-grafito con mas del 70% de remocién, seguidos de las
celdas que contenfa grafito granular en el anodo, la remocién de estos reactores se ubicod entre
65.56 y 75.32%. Por ultimo, los reactores con tezontle removieron entre 54.73 y 66.55% de la
materia organica en el AR sintética. El reactor control alcanz6 70.51% (Figura 8.4).
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Del anilisis estadistico se determiné que hay una diferencia significativa entre el reactor
con tezontle ATFd con los reactores con grafito AGFB, AGTFB y AGTB (Anexo 8.2). El
reactor ATFd tiene una remocion menor (54.73%) que los otros tres reactores (75.32, 77.12,
74.15% para AGEFB, AGTEFB y AGTB, respectivamente).
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Figura 8.3 Curva de potencia generada en el reactor AGTTd el dia 69
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Figura 8.4 Remocioén de materia organica medida como demanda quimica de oxigeno en los
reactores con variacion en la configuraciéon anddica

8.3.2 Reactores con variacion del medio de empaque

8.3.2.1 Desempeno eléctrico - voltaje en circuito abierto (VCA)

El voltaje en circuito abierto muestra un incremento inicial durante los primeros diez
dias de operacién de los reactores. Después de este incremento el voltaje empieza a fluctuar en
todos los reactores. En la dltima semana de operacién se puede ver una caida hasta 30 mV,
pero después hay un incremento. En promedio los reactores 15G85T, 25G75T, 50G50T y
50G50T generaron un voltaje en circuito abierto de: 302.45%172.42, 262.24+182.35,
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221.24%1163.07 y 197.92+113.84 mV, respectivamente (Figura 8.5). Segun el analisis estadistico
no hay diferencia significativa entre los resultados de voltaje entre estas configuraciones de
celda (Anexo 8.3).
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Figura 8.5 Voltaje en circuito abierto registrado en los reactores
con variacion en la proporcion del medio de empaque

8.3.2.2 Desempeno eléctrico - densidad de potencia (Densidad de
potencia)

En los cuatro reactores adicionales se obtuvieron densidades de potencia similares a los
generados por las otras 10 celdas con las mismas dimensiones. Los reactores con la generacién
mayor eran los que contenfan grafito en menor proporcion que la del tezontle. El reactor
15G85T en promedio gener6 14.04 mW/ m?, mientras que el reactor 25G75T generd 13.76
mW/m?’, Las densidades de potencia més altas las originé la celda 25G75T, con 29.70 mW/m?,
El reactor 50G50T generé potencia con valores menores promediando 11.09 mW/m? y
finalmente, el reactor con menor produccién fue el que Gnicamente contenia tezontle, con 4.05
mW/m’, en promedio (Figura 8.6). Estos reactores permanecieron produciendo potencia y
corriente eléctrica durante el tiempo en el que se operaron. Segun el analisis de varianza
(p<0.05) no existe una diferencia significativa entre las celdas que contienen grafito y tezontle
pero si hay una diferencia significativa entre estos tres reactores y el reactor que solo contiene
tezontle.

8.3.2.3 Remocion de materia organica disuelta medida como DQO

En los reactores adicionales en este experimento se registraron remociones menores
que las obtenidas en los reactores operados desde el principio. Estas remociones se
mantuvieron alrededor del 50% en 15G85T, 25G75T y 50T50T; en el reactor 50G50T se
registr 60.64% de remocién (Figura 8.7). De acuerdo con el analisis estadistico se observa que
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no hay una diferencia significativa en los resultados de remocién obtenidos para cada reactor
(Anexo 8.4).
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8.4 Discusion

8.4.1 Influencia de la configuracion anddica en la generacion eléctrica

El uso de diversos materiales como empaque anddico en SBE con plantas conduce a
diversos hallazgos relacionados con la configuraciéon de este tipo de sistemas. En
investigaciones en las que se emplearon materiales como la vermiculita y el grafito, los
resultados en generacion de corriente eléctrica fueron menores a los obtenidos con el uso de
suelo natural que inclufa materia organica [16]. En otros estudios se ha empleado arena
combinada con grafito o capas de grava y grafito, obteniendo resultados similares [54, 57]. En
el presente trabajo de investigacion se utilizaron dos materiales diferentes como empaque
anoddico, de manera individual y combinada: el grafito granular y el tezontle. Los resultados
muestran que la opciéon mas recomendable dependera de la configuraciéon completa del anodo,
es decir, de la utilizacion de fieltro conectado directamente al cable de cobre, del fieltro con

barra o del uso de una barra de manera individual.

Los mejores resultados en densidad de potencia y de corriente se alcanzaron en el
reactor AGTFd, que tuvo un desempeno inferior en generaciéon de voltaje en circuito abierto.
Esto puede explicarse considerando que para la potencia y la corriente, es necesario tener la
mejor conductividad eléctrica posible; por tanto, el grafito granular contribuyé a la conduccion
de electrones al igual que la conexién directa del fieltro con el cable de cobre disminuy6 la
resistencia eléctrica al paso de los electrones. En este reactor se obtuvo un promedio de
densidad de potencia y corriente de 22.38 mW/m? y 65.63 mA/ m?, respectivamente. Los
maximos valores registrados en todo el sistema experimental fueron 39.66 mW/m’ y 98.42
mA/m’. Consecuentemente, ésta serfa la configuracién anédica recomendada para reactores en
futuros experimentos. Sin embargo, la conexién directa entre el fieltro de grafito y el cable de
cobre trae consigo problemas de corrosion en el cable lo que provoca que se rompa y tenga
que cambiarse frecuentemente. Lo mismo sucederia con el reactor 25G75T, en donde se tiene
un lecho anddico de grafito y una capa superior de tezontle en mayor proporcion que la del
grafito. En este reactor la conexion del fieltro de grafito con el cable de cobre es directa y se

provocarfan los problemas que se mencionan arriba.

Segin el analisis estadistico realizado con los valores de VCA, las mejores
combinaciones de factores serfan las que incluyen tezontle y barra como anodo (ATGB vy
ATB), sin embargo la configuracién que mejor favorecié la generacién de potencia y corriente
después de AGTFd y 25G75T, fue AGFEB, es decir, la que incluye grafito como soporte
anoddico y el fieltro con barra, seguida de ATFB, que es la conformacién con teztontle que
incluye el fieltro-barra. Esta configuracioén del anodo resulta ser més practica porque es mas
durable y no es necesario cambiar frecuentemente el fieltro de los electrodos. La
recomendacién mas apropiada derivada de estos resultados serfa utilizar una capa de la mezcla
tezontle-grafito conformando el anodo con un fieltro y una barra de grafito, ademas de una

capa de tezontle que separe los electrodos. De los 4 reactores con variacién de empaque se
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puede determinar que no se recomienda tener tezontle al 100% as{ como tampoco la barra sola
como anodo. Por otro lado, los reactores ATFB, AGFB, AGTFd Y AGTFEFB no muestran un
descenso en la potencia generada en la etapa final, como se ve en los otros reactores, sino que,
a pesar de las fluctuaciones permanecen con valores altos (Figura 8.2). Estos reactores tienen
fieltro como anodo y tres de ellos cuentan con una barra de grafito.

Las caracteristicas del material empleado en el empaque anddico influencia el
desempefio eléctrico del sistema bio-electroquimico. El tamafno de particula, la estructura
superficial y la porosidad de los materiales afectan el tipo de microorganismos que creceran en
el anodo [57]. Al tener materiales con una superficie irregular y con mayor porosidad es posible
tener microorganismos diferentes a los que se desarrollan en superficies mas regulares, de esta
forma, el tipo de microorganismo influira en el potencial del anodo y éste a su vez, en el voltaje
de la celda. Ademas, la porosidad podria reservar oxigeno que intervendria en los procesos bio-
electroquimicos y en el potencial del anodo.

El tamafo y distribuciéon de las particulas de los materiales utilizados favorece o
entorpece la capacidad de transferencia de electrones en el lecho anddico. Arends ez al. [57],
afirman que los granos de arena mezclados con los granulos de grafito en el anodo causaron la
interrupcion en la conectividad eléctrica entre los granulos de grafito. En cambio, Aelterman ef
al. [88], hipotetizan que el gran numero de puntos de contacto entre los granulos, originados
por su tamafio pequefio (2 mm), incrementd las pérdidas éhmicas o la resistencia para el
transporte de los electrones. En la presente investigacion estos puntos de contacto parecen
haber favorecido la transferencia de electrones. Es posible que las particulas de grafito hayan
aumentado la conductividad eléctrica en el medio con tezontle y esto se ve reflejado en los
resultados mencionados, en los que se observan valores mayores de corriente eléctrica con la
mezcla grafito-tezontle con respecto de los materiales aplicados de manera individual. De
manera similar, Arends e a/ [60], determinaron como mejor configuracion anddica una
combinacién con 67 y 100 % de granulos de grafito con respecto a la proporciéon de arena

usada.

El grafito en polvo o en forma granular es mas recomendable cuando se incluye una
planta en el sistema bio-electroquimico, a pesar de que se ha obtenido una producciéon de
corriente eléctrica mayor usando unicamente fieltro de grafito, ya que el grafito granular
permite el mejor desarrollo y expansion de la raiz de la planta. Por otro lado, cada material
empleado como parte del anodo (tezontle, grafito granular, fieltro y barras de grafito) podria
permitir el desarrollo de un tipo de microorganismos diferentes entre si. Para confirmar esta
hipétesis se requerirfa realizar un analisis de identificacién microbiolégica en un futuro
experimento y evaluar su influencia en la generacion eléctrica, asi como medir posibles
diferencias de oxigeno disuelto con cada material.

En configuraciones de celda similares a las de esta investigacion se encontraron
resultados de potencia y corriente comparables con los obtenidos en este experimento. Helder
et al. [38], en su experimento al aire libre emplearon como empaque anddico unicamente
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grafito granular, lo que permitié el crecimiento y expansion de las raices. También colocaron
una matriz de material de plastico como separador entre anodo y catodo y esto disminuy6 las
pérdidas por transporte de iones y cationes. Fang ef a/. [54] también utilizaron una capa de
grava superior al anodo que sirvi6 como separador entre los electrodos, siendo esto suficiente
para mantener de manera aislada las reacciones anddicas y catddicas [95]. Los resultados
obtenidos en esta investigacion y los obtenidos por Fang ef /. [54] muestran una generacion de
potencia y corriente eléctrica tanto en los reactores con planta como en los que no contenian
planta pero, en estos ultimos reactores, la producciéon fue menor. La configuracién usada fue
adecuada para la generacion de electricidad en ambos experimentos.

Es posible utilizar diferentes materiales como empaque anédico y/o como soportte para
la planta y entre ambos electrodos. Sin embargo, en diversas investigaciones como en esta se
ha comprobado que ademas de tener los materiales adecuados, es importante disponerlos en la
configuracion fisica que permita las mejores condiciones para llevar a cabo las reacciones bio-
electroquimicas que garanticen la generacion eléctrica [38, 49].

8.4.2 Influencia de la resistencia externa aplicada

Se conectd una resistencia eléctrica al circuito externo de cada bio-celda para estimular
el crecimiento de los microorganismos electrogénicos en el anodo [54]. Durante los primeros
seis dfas de operaciéon se conectd una resistencia de 560 Q. El patrén observado en el VCA
coincidi6é con la tendencia inicial creciente observada en los experimentos anteriores, en los
que no se conectd una resistencia externa al inicio de la experimentacion. Aunque los reactores
con tezontle presentaron voltajes positivos el primer dfa (reactor control, ATFd, ATFB, ATB y
AGTB), estos voltajes cayeron hasta valores negativos el dfa siguiente y, en los posteriores,
igualmente crecieron con el resto. Estos cambios, asi como la tendencia creciente, se deben
probablemente a la adaptaciéon de los microorganismos a la resistencia eléctrica externa
impuesta. El dia 23 se conectd una resistencia eléctrica de 56 Q al circuito en cada reactor,
durante 24 horas. Después de esta conexion los valores de VCA decayeron y permanecieron
inestables hasta el fin del experimento (Figura 8.1).

Se han realizado diversos estudios para demostrar y explicar la influencia de una
resistencia eléctrica externa sobre la produccion eléctrica en CCM [92, 96, 97]. La produccion
eléctrica disminuye cambiando el valor de la resistencia eléctrica externa al cual se acondiciond
el sistema inicialmente, debido a la readaptaciéon de los microorganismos en el anodo. La
disminucién de la resistencia externa con respecto a la utilizada para la adaptacion del sistema
puede conducir a una disminucién en el voltaje en circuito abierto [96]. Aun en experimentos
con CCMYV, se observo este efecto obteniendo como resultado la disminucion en la potencia y
la corriente generadas [38, 49]. En el presente experimento la resistencia aplicada inicialmente
fue mayor que la conectada en dfas posteriores. Esta disminucién en la resistencia influyé
significativamente en el voltaje en circuito abierto y en su posterior inestabilidad.
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La manipulaciéon de la resistencia eléctrica externa en una CCM repercute en cambios
en la morfologia, la estructura y el tipo de comunidades de microorganismos en el anodo,
alterando los parametros eléctricos observados. De esta forma, el tipo de microorganismos en
las CCM son influenciados por el sustrato y por la resistencia eléctrica externa utilizada. Lyon ez
al. |97] aplicaron diferentes valores de resistencia a CCM y notaron el cambio en las
comunidades microbianas, sin embargo, alcanzaron valores de potencia similares usando varias
combinaciones de comunidades microbianas, que resultaron del cambio en la resistencia
externa. Menicucci et al. [73] propusieron un método para determinar la resistencia externa
optima bajo la cual debe operar un sistema bio-electroquimico. Al no haber hecho estas
consideraciones previamente, a partir de los resultados obtenidos se recomienda, para futuros
experimentos, aplicar este método o alguno similar, para conectar las bio-celdas con una
resistencia eléctrica bajo la cual se tenga una producciéon de potencia y de corriente estable
durante el tiempo de experimentacion.

8.4.3 Remocion de materia organica

Se obtuvieron valores de remociéon de mas del 60% en cuatro celdas y mayores al 70%
en otras cinco, en el reactor ATFd se obtuvo una remocién del 54.73%. Al igual que en el
estudio de Fang e al [54], en el presente experimento no se encontré una diferencia
significativa entre los reactores con planta y el que no contenfa planta. En su investigacion,
Fang ef al. [54] colocaron la raiz de la planta en la capa superior del reactor, usando sélo una
capa de 2.5 cm de altura como medio de soporte para la planta. En este experimento se tenfa
una capa de 10 cm; en cualquiera de los casos el disefio no favorecié la remocion de DQO al
100%. En la presente investigacion el reactor no fue diseflado especificamente para remover
materia organica, ademas de que el agua no se retiraba del sistema sino que los reactores se
rellenaban cada dfa debido a la evapotranspiracién. La remocion alcanzada equivale a un
efluente con aproximadamente 65 mg/L. Por lo tanto, para futuras investigaciones se requiere
hacer un ajuste al disefio de los reactores para obtener una remocién mayor.

Por otro lado, si el sistema experimental se opera en circuito cerrado, la remocién es
influenciada por la actividad bio-electroquimica y, por lo tanto, la remocién de DQO se ve
influenciada por el lecho empacado [57]. En el presente estudio, los mecanismos de remocion
no incluyeron a la actividad bio-electroquimica debido a la operacién del sistema en circuito
abierto; la remociéon obtenida se debié principalmente a la actividad biologica de los
microorganismos y de la planta estando el sistema en circuito abierto. Por lo tanto, se podria
obtener una remocién mayor cerrando el circuito eléctrico a lo largo del tiempo de
experimentacion [54].
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8.5 Conclusion

Se encontré que los materiales y, especialmente, la manera en cémo éstos se dispongan
en los reactores influencian el desempeno eléctrico de un SBE con plantas. Se observé que el
factor que mas afecta a la generacion de electricidad es el empaque anddico y, en segundo
lugar, la conexién del electrodo, aunque la interaccién entre estos factores también tienen

influencia en la variable de respuesta.

La mejor opcién para generar electricidad es la que combina tezontle y grafito en el
medio de empaque que aloja al anodo, asi como la conexién entre el fieltro de grafito y el cable

de cobre con una barra de grafito.

A pesar de las fluctuaciones ocasionadas por la conexion de la resistencia eléctrica el dia
23, es necesario mantener el sistema en circuito cerrado con el objetivo de tener una remocion
de materia organica mayor. Ademas, es importante determinar la resistencia eléctrica optima a
la cual se adaptara el sistema y que proporcionara la mejor generacion de electricidad de

manera constante.
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Capitulo 9

Comparacion del desempeiio de un HA-AEQ
con dos especies vegetales diferentes

Al momento de realizar este estudio, las investigaciones reportadas no
habian analizado la generacién de electricidad con Typha latifolia que es una de las
especies mas utilizadas en humedales artificiales. El objetivo de este experimento

fue determinar qué especie vegetal, si Phragmites australis o Typha latifolia,
proporciona los mejores resultados en tratamiento de agua y en generacion de
electricidad. Para ello se construyeron tres reactores que se alimentaron con agua
residual sintética, uno contenia Phragmites australis, otro Typha latifolia, el tercero no
contenia planta y un cuarto reactor funcioné como reactor control, sin planta y
sin agua residual sintética. Los reactores con planta produjeron una densidad de
potencia menor que la celda sin planta, de modo que la celda RA trabajé como
CCM de sedimentos, teniendo como fuente de carbono al agua residual sintética.
La especie vegetal Typha latifolia tue la que presenté mejores resultados tanto para

generacion de corriente eléctrica como para remocion de materia organica

medida como DQO.



9.1 Introduccion

En una CCMV la especie vegetal empleada tiene una funcién importante durante la
generacion de electricidad. La liberacion de exudados asi como el transporte de oxigeno hasta
el rizoma depende en gran medida de la especie vegetal. La planta seleccionada debe ser una
planta acuatica o hidrofita, tolerante a un nivel elevado de humedad. Esta misma condicion se
considera al momento de elegir una especie vegetal para un humedal artificial, en donde la
planta debe, ademas, ser tolerante a los contaminantes a los que se expone.

En estudios con CCMV se han incluido diversas especies vegetales acuaticas como
Glyceria maxima, Oryza sativa, Spartina anglica o Arundela andmala [13-16, 35]. La produccion de
electricidad obtenida varfa desde los 5.75 mW/m?” [15] hasta los 222 mW/m” [35]. Las
variaciones se atribuyen principalmente a la diversidad en el disefio de las celdas bio-
electroquimicas en cada investigacion. Los valores mas altos se han obtenido en sistemas bio-
electroquimicos que se conforman por dos compartimentos utilizando una membrana de
intercambio catiénico o protonico [13, 14, 35]. Ademas en estos estudios, la determinacion de
la potencia maxima alcanzada se ve influenciada por el método de calculo, en el que no se mide
la corriente generada sino que se calcula de acuerdo con Logan ez al. [44].

Especificamente se realiz6 la comparacion de tres especies vegetales diferentes en un
mismo disefio de reactor, encontrando una amplia diferencia en la potencia producida: 222
mW/m” generados con Spartina anglica y 22 mW/m” obtenidos con Arundinella andmala [35].
Esto indica que la especie vegetal tiene un efecto sobre la produccién de electricidad debido a
la cantidad y el tipo de exudados liberados al medio, asi como sobre la concentraciéon de
oxigeno excretado por la raiz durante la fotosintesis [98]. En reactores con un compartimento,
también se realizaron estudios utilizando planta de arroz (Oryza sativa), obteniendo valores
inferiores a los de reactores con dos compartimentos 15, 16, 49].

La especie vegetal Phragmites australis es ampliamente utilizada en humedales artificiales
para el tratamiento de aguas residuales y ya se usé en estudios de humedales artificiales
acoplados con una celda electroquimica para la remociéon de materia organica y la produccion
de electricidad [42, 43, 76, 98]. También se ha empleado la especie Ipomoea aguatica en este tipo
de sistemas acoplados [53, 54], originando buenos resultados tanto para generacion de
corriente eléctrica como para la remocién de contaminantes.

Al momento de realizar este estudio, las investigaciones reportadas no habian
analizado la generaciéon de electricidad con Typha latifolia que es una de las especies mas
utilizadas en humedales artificiales, asi como tampoco el uso de tezontle como medio de
empaque con esta especie y con Phragmites australis. El objetivo de este experimento fue
determinar qué especie vegetal, si Phragmites australis o Typha latifolia, proporciona los mejores
resultados en tratamiento de agua (remocién de materia organica media como DQO) y en
generacion de electricidad. Para ello se construyeron tres reactores que se alimentaron con agua
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residual sintética, uno contenia Phragmites australis, otro Typha latifolia, €l tercero no contenia
planta y un cuarto reactor funcioné como reactor control, sin planta y sin agua residual
sintética.

9.2 Metodologia

9.2.1 Construccion del sistema experimental

Se construyeron 4 reactores a escala de laboratorio con recipientes cilindricos de PVC de 16
cm de diametro y 20 cm de altura. En el fondo de cada cilindro se formé una capa de 8 cm de
altura con tezontle previamente lavado (0.5 cm de diametro). En seguida se coloc6 una capa de
grafito en polvo de 1ecm de espesor (0.2 cm de didmetro, Luken Tecnologfa Quimica, S.A. de
C.V., México), sobre el grafito en polvo se coloco el anodo hecho con fieltro de carbén (0.6
cm de espesor y 20 cm de diametro) y una barra de grafito (0.5 cm de diametro por 5 cm de
longitud) soldada a un cable de cobre (calibre no. 12 AWG). El anodo se inoculé estando ya en
el recipiente; el indculo consistié de lodo proveniente de un reactor anaerobio que trataba agua
residual de una planta cervecera. Por lo tanto se agregaron 50 mL del lodo anaerobio y en
seguida una capa de grafito en polvo (1 cm de espesor). Después se introdujo un ejemplar de la
especie vegetal Phragmites australis o Typha latifolia, segin fuera el caso, se agregd tezontle que
sirvi6 como medio de soporte hasta 5 cm arriba de la capa anterior. Encima se colocé una capa
de grafito en polvo de 1cm de altura. El catodo se construyé como el anodo y se ubico sobre la
ultima capa de grafito en polvo. Las especies vegetales Phragmites australis (catizzo) y Typha
latifolia (Tule) han demostrado coadyuvar en la remocién de contaminantes en humedales
artificiales [25, 65]. Los ejemplares de Phragmites australis se obtuvieron de los experimentos
previos realizados en este mismo proyecto. Los ejemplares de Typha latifolia se extrajeron de un
semillero ubicado a un costado de los Laboratorios de Ingenierfa Quimica Ambiental y de
Quimica Ambiental de la Facultad de Quimica de la UNAM.

9.2.2 Operacion del sistema experimental

Los cuatro reactores se construyeron y arrancaron su operacion simultaneamente. Cada
reactor tenfa caracteristicas distintas dado que dos contenian planta (uno carrizo y el otro tule)
y dos no, su composicién se detalla en la Tabla 9.1. Tres de los reactores se alimentaron con
agua residual sintética preparada en el laboratorio con la misma composicién empleada en los
experimentos previos (Capitulo 3, seccién 3.4.2). Los reactores instalados simulan un humedal
del flujo vertical sub-superficial, operando de manera intermitente con un tiempo de residencia
hidraulico de dos dfas.

La experimentacion se llevo a cabo en dos etapas: la primera etapa fue de adaptacion
(una semana); en la que se observo la vitalidad de las especies vegetales. A partir de la segunda
semana se midio el voltaje de las celdas, la conductividad eléctrica, el pH, la temperatura, asi
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como la determinaciéon de los contaminantes carbonosos disueltos medidos con la demanda
quimica de oxigeno en cada reactor. También se realizaron curvas de descarga para determinar
la densidad de corriente y de potencia maximas.

Tabla 9.1 Composicion de los reactores construidos

Reactor Especie vegetal Alimentacion
RALL Ninguna Agua de la llave
RA Ninguna
TA Typha latifolia (tule) Agua residual sintética
PA Phragmites australis (cartizo)

9.2.3 Técnicas analiticas

La medicién de pH, conductividad eléctrica y temperatura en cada reactor se realizo
con un equipo multiparametro Conductronic modelo PC18 (México), que se calibraba antes de
ser utilizado. La determinacién de la DQO se llevé a cabo por el método titulométrico de los
Métodos Estandarizados para el analisis de aguas potables y residuales [66]. La medicién del
voltaje en circuito abierto se realiz6 con un multimetro digital Steren MUL-270. Este
multimetro y otro con las mismas caracteristicas se utilizaron para realizar las mediciones del
voltaje y de intensidad de corriente eléctrica al cerrar el circuito aplicando una variacion de
resistencia eléctrica en periodos de dos minutos. Las resistencias eléctricas empleadas tenian
valores de 1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400, 300, 200, 100, 10y 1 Q.

9.3 Resultados

9.3.1 Desempeiio eléctrico

El voltaje en circuito abierto muestra una tendencia inicial creciente para el reactor sin
planta (RA) y para el reactor (T'A), que contenia Typha latifolia. En estos reactores se alcanzaron
valores de hasta 517 y 443 mV para RA y TA, respectivamente (Figura 9.1). La celda PA lleg6 a
generar 126.90 mV como voltaje maximo. El reactor control alimentado con agua de la llave
(RALL) no contaba con suministro de materia organica ni se le adicion6 ninguna comunidad
microbiana. Los resultados de voltaje para esta celda fueron constantes y el voltaje en circuito
abierto se mantuvo en -0.17 £1.62 mV. En promedio, las celdas RA, TA, PA produjeron
205.83+172.52, 166.05 + 149.88 y 28.16 £ 30.21 mV, respectivamente. Del analisis estadistico
se determind que para los valores de VCA hay una diferencia significativa entre el reactor PA
con respecto a los otros dos reactores RA y TA (Anexo 9.1). El reactor con menor desempefio
fue el que contenia la especie Phragmites australis.
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Figura 9.1 Valores promedio de voltaje en circuito abierto para cada reactor (TA,
PA, RA, RALL)

Los reactores permanecieron produciendo electricidad durante la segunda mitad de la
experimentacion (30 dias). Los resultados de potencia y corriente obtenidos en cada reactor,
siguieron el mismo comportamiento que los observados en las mediciones de VCA. El reactor
que no tenfa planta fue el que mayor corriente y potencia generd, alcanzando un maximo de
18.27 mW/m’ La maxima densidad de potencia con Typha latifolia fue de 13.20 mW/m’ y el
reactor con Phragmites australis alcanzé un méaximo de 1.02 mW/m? que es un valor mucho
menor al producido en otros reactores con la misma especie vegetal (Tabla 9.2). Los tres
reactores presentaron inestabilidad en la densidad de potencia, especialmente en las celdas RA
y TA, en las que se tuvo una generaciéon mayor (Figuras 9.2y 9.3).

9.3.2 Remocion de materia organica medida como DQO

La remocion de materia organica no sigue una tendencia constante y, a pesar de que
hubo dias en que se alcanzo6 casi el 100% en el reactor PA, en promedio alcanz6 apenas el
58%, asi como TA el 63% y RA el 56% (Figura 9.4). Del analisis estadistico realizado se
determind que no existe una diferencia significativa para los valores de remocién entre los
reactores (Anexo 9.2).

El sistema experimental se operdé bajo condiciones estables de temperatura, pH y
conductividad eléctrica. E1 pH de las celdas se mantuvo en un rango entre 6.2 y 7.4. La
conductividad eléctrica se detectdé en 893.82+316.77 uS/cm en el reactor RA, e
1121.37£493.15 pS/cm en TA vy, para el reactor PA en 1017.40+417.51 pS/cm. la
temperatura se mantuvo entre los 13.9 y 22.6°C, siendo la temperatura ambiente, ésta variaba
de acuerdo con el horario y el clima.
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Figura 9.2 Densidad de potencia en los tres reactores RA, TA y PA

Tabla 9.2 Parametros eléctric

os maximos medidos en los reactores

PD

r . 2
Reactor Dia VCA (mV) VCC (mV) (mW/m?) j (mA/m”)

38 418.00 264 13.20 38.25
TA

53 295.10 345 7.84 29.71

51 446.00 370 15.41 41.65
RA

58 418.00 404 18.27 45.21

45 91.20 95 1.02 10.75
PA

46 126.90 84 0.80 9.48

VCA: Voltaje en circuito abierto
VCC: Voltaje en circuito cerrado
J: Densidad de corriente

DP: Densidad de potencia
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Figura 9.3 Comparacién de la potencia generada en los reactores alimentados con ARS
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Figura 9.4 Promedio de remocién de materia organica medida como DQO

9.4 Discusion

En este experimento se esperaba que los reactores que contienen alguna especie vegetal
proporcionaran una produccién eléctrica mayor que el reactor sin planta, como se ha
observado en estudios anteriores [13-16] y en los experimentos previos de este mismo
proyecto (Capitulos 4-8) [99]. Sin embargo los mejores resultados de VCA, densidad de
potencia y de corriente eléctrica se observaron en el reactor RA, el cual no contenia especie
vegetal. Se infiere que los microorganismos del reactor RA provenientes del inéculo, al no
recibir oxigeno por ninguna via, pudieran haber sido los responsables de la generacién
eléctrica, siendo diferentes de los que crecieron en los reactores PA y TA, en los que la planta
aportaba oxigeno a las zonas cercanas a su rafz [35, 98].

Con respecto al VCA el reactor con Phragmites anstralis es estadisticamente inferior a los
otros dos reactores (con Typha latifolia y sin planta). Considerando la densidad de potencia, el
reactor PA presenta una diferencia significativa con respecto a RA (sin planta), de modo que la
potencia en la celda PA resulta ser menor que la producida por la celda RA.

En cuanto a remocién de materia organica, no se observo una diferencia significativa
entre un reactor y otro. Aunque el reactor alimentado con AR sintética que no contiene planta
presenta una remociéon ligeramente menor (Figura 9.4), estadisticamente no existe una
diferencia significativa entre la remocién en éste y los otros dos reactores con planta.

La celda PA tuvo la producciéon eléctrica menor. A diferencia de experimentos
anteriores con Phragmites australis la generacion eléctrica en este ensayo fue muy baja,
obteniendo un maximo de 1.02 comparado con 39.66 mW/m?’, reportando en el Capitulo 8.

Este bajo rendimiento se podtia atribuir al disefio del reactor y a los componentes que variaron
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con respecto al resto de los experimentos en esta investigacion. La celda TA tuvo un
desempefio mayor que PA, esto implica que un reactor con Typha latifolia, con una
configuracion similar a la de los experimentos anteriores, podria generar una potencia mas alta.
Lo anterior se infiere porque se ha demostrado que la disposicion fisica de los componentes en
la celda influye en la produccion eléctrica generada [38, 49].

.,

A partir de los resultados obtenidos en el reactor RA, se considera que RA trabajo
como CCM de sedimentos, teniendo como fuente de carbono al agua residual sintética [57]. Es
posible que la planta de los otros dos reactores introdujera oxigeno al interior de las celdas y
que el grafito agregado en la capa superior de cada celda haya propiciado una mezcla de
reactantes al interior del reactor, disminuyendo la potencia y corriente producidas [14, 38].

De acuerdo con la Tabla 9.2, los reactores TA y RA registraron 418 mV (VCA) en dias
diferentes, produciendo distintos valores de potencia y corriente eléctrica. La causa de esta
diferencia se atribuye inicialmente a la resistencia interna en cada reactor, que fue mayor para
TA (3.28 Q »5 1.90 Q). Sin embargo, el dia 51 la celda RA presenté un VCA de 446 mV con
una densidad de corriente y de potencia menores (Tabla 9.2) y una resistencia interna menor
(1.72 Q). La densidad de corriente menor con un VCA mayor se atribuye a que la eficiencia
coulémbica pudo haber sido afectada por uno o diversos factores como la existencia de
corrientes internas o potenciales mixtos resultantes de la mezcla de reactantes como el oxigeno
o la materia organica. Por ejemplo, en el reactor RA, que no contenia planta, la remocién de
materia organica fue en promedio de 56%, la materia organica remanente pudo haber
provocado reacciones en el catodo que afectaron el potencial de los electrodos [64, 86].

Las densidades de potencia generadas en esta estudio son comparables con las
obtenidas en otras investigaciones. Comparados con los resultados obtenidos en CCMV, la
potencia generada en este ensayo es menor que en los reactores con dos compartimentos
separados por una membrana de intercambio catiénico, ademas de que la determinacion de la
potencia maxima alcanzada se ve influenciada por el método de calculo, en el que no se mide la
corriente generada sino que se calcula de acuerdo con Logan ef al. [44], de esta forma no se
considera la intensidad de corriente real que genera el sistema [13, 14, 35]. En este estudio, la
corriente y voltaje generados son el resultado de las mediciones realizadas y con estos valores
se calcul6 le potencia eléctrica. Los resultados de reactores con un compartimento y con planta
de arroz (Oryza sativa) muestran valores menores y similares a los reportados en este trabajo de
tesis [15, 16, 45].

En los estudios que incluyen la especie vegetal Phragmites australis en un humedal
artificial acoplado con una celda electroquimica se obtuvieron resultados similares, aunque con
una configuracién de celda diferente [76]. Otras especies vegetales empleadas en este tipo de
sistemas son Ipomoea aguatica |53, 54] originando resultados de generacion de corriente eléctrica
similares y también con configuraciones distintas a las de este experimento.
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En una investigacién futura se recomienda medir el potencial de 6xido-reduccion y los
niveles de oxigeno disuelto en los reactores. Ademas, podria determinarse la concentracion de
especies quimicas que son consideradas aceptores alternos de electrones, como los nitratos,
nitritos y sulfatos y observar si existe una relacion entre estas sustancias y la presencia de las
especies vegetales. También serfa de gran aporte realizar los analisis microbiologicos para
determinar si prevalecen los microorganismos de la rafz de la planta o los del in6culo.

9.5 Conclusiones

Los reactores con planta produjeron una densidad de potencia menor que la celda sin
planta, de modo que la celda RA trabajé como CCM de sedimentos, teniendo como fuente de

carbono al agua residual sintética.

La especie vegetal Typha latifolia fue la que presentd mejores resultados tanto para
generacion de corriente eléctrica como para remocion de materia organica medida como
DQO. Dado que en experimentos anteriores empleando Phragmites —australis, con
configuraciones distintas, se obtuvieron densidades de potencia y de corriente mayores, la
especie  Typha latifolia podria incrementar la generacion de electricidad con tales
configuraciones, siendo éste un hallazgo que guiard a nueva investigacion sobre el efecto de la
planta acuatica.

El arreglo fisico de los componentes en la celda bio-electroquimica influye en la
produccion eléctrica generada y en la remocion de contaminantes disueltos.

122



Capitulo 10

Discusion final y recomendaciones

En este capitulo se muestra el compendio y la discusion en torno a los
resultados obtenidos en los experimentos de este trabajo de tesis; los resultados
se contrastan con los generados en otros estudios y, finalmente, se exponen las

recomendaciones derivadas de esta investigacion.



10.1 Resumen de los valores maximos generados en los

experimentos

Un HA-AEQ es un sistema complejo que involucra diversas variables las cuales
influiran en el desempefio eléctrico que se obtenga. El material y disposicion del empaque y de
los electrodos, las dimensiones y volumen, asi como las condiciones de operacioén con las que
funcionen estos sistemas bio-electroquimicos tienen un efecto relevante en la variable de

respuesta lograda.

A continuaciéon se muestra el analisis de los resultados obtenidos con una perspectiva
de conjunto para todas las pruebas realizadas en este proyecto. En todos los experimentos fue
posible generar electricidad, utilizando una configuraciéon de un compartimento individual. El
anodo se enterr6 en el fondo del reactor y el catodo se colocod en la superficie, el fieltro de
grafito fue un material comun en los electrodos de todos los experimentos. La especie vegetal
empleada fue Phragmites australis, excepto en el ultimo ensayo en el que se probd la especie

Typha latifolia.

De acuerdo con el compendio de las curvas de potencia con valores pico (Figura 10.1),
los reactores con mejor produccion eléctrica tanto para densidad de corriente, como para
densidad de potencia se identifican en el lado superior derecho, enmarcados con el recuadro
verde. Estas son celdas que incluyeron como medio de empaque grafito en polvo, fino (0.074
mm) y con dimensiones de reactor menores (volumen de 0.63 L). Las celdas que alcanzaron
mayor densidad de corriente, aunque con potencias menores, son también reactores con
empaque de grafito granular, con un tamafo de particula mayor (1-2 mm) y con dimensiones
de reactor que proporcionaron un volumen de 2.65 L (recuadro rojo). En el lado superior
izquierdo se ubican las curvas de potencia maxima para los reactores con variacion en el
empaque anodico y con empaque de tezontle entre los electrodos (Capitulo 8) y, también
algunas de las curvas de reactores con empaque de grafito (recuadro azul). En el lado inferior
izquierdo (recuadro amarillo)se ubican los maximos valores obtenidos en los reactores que
utilizaron tezontle como empaque (Capitulo 9), en donde se probaron dos especies vegetales
diferentes y del experimento en el que se compararon dos medios de empaque (Capitulo 7). En
las celdas en las que se probaron diferentes proporciones grafito-tezontle, para el empaque de
la celda, se obtuvieron resultados similares a los generados en los que se varié el empaque
anddico (Capitulo 8). En los reactores que contenian tezontle conformando el empaque, la
cortiente eléctrica no rebasé los 100 mA/m? aunque si se alcanzaron potencias altas, las
densidades de corrientes se mantuvieron menores a 100 mA/m? (Figura 10.1).

Los tres valores mas altos registrados en DP se obtuvieron en los reactores pequefios,
con volumen de 0.65 y 1.2 L. Dado su volumen, no era necesario el vaciado de los reactores,
porque una parte del agua se evaporaba y la otra parte la consumia la planta, por lo que
unicamente se reponfa el agua perdida. En los experimentos de los Capitulos 6 y 9, con
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reactores que tenfan dimensiones mayores, éstos se vaciaban y se llenaban enseguida. Es
posible que a partir del vaciado y llenado, sucediera un lavado del reactor o bien, el sistema se
desestabilizaba. En cambio, en las celdas pequefias, pudo haber una acumulacién de sales en el

empaque con una consecuente contribucién a la conductividad eléctrica en el mismo.
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Figura 10.1 Maximos valores de potencia obtenidos en cada uno de los experimentos

Por otro lado, los mejores resultados se obtuvieron en reactores con y sin indculo, por
lo que el inéculo no serfa estrictamente necesario tanto para la generacion de potencia eléctrica
como para la generacién de corriente. Considerando la conexion entre el cable y el fieltro, la
conexion directa permitié las densidades de potencia mayores, por encima de los 30 mW/ m?,
en cambio los reactores que inclufan una barra de grafito en la conexién proporcionaron
valores menores de densidad de potencia, aunque si corrientes eléctricas mayores (Figura 10.1).

En contraste, 1a densidad de corriente maxima se obtuvo en un reactor de 3 L, en el
PARSI 1I, produciendo 278 mA/m? este valor se presenté de manera aislada, es decir, no
hubo una produccion constante de electricidad en el desempefio eléctrico del reactor PARSI
I1, sino que existieron fluctuaciones a lo largo del experimento.

La mayor densidad de potencia se logré en el reactor AGTFd, con 39.66 mW/m’, a
pesar de proporcionar una potencia alta, su densidad de corriente fue baja comparada con la
obtenida en la celda C2 del Capitulo 4, en la que se obtuvieron 36.60 mW/m’y 213.45 mA/m’
(Tabla 10.1). El reactor AGTFd contenfa una mezcla de tezontle y grafito como empaque
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anddico y encima, tezontle como empaque para la planta; el medio de empaque en la celda C2
del Capitulo 4, consistia en grafito de granulometria fina (0.074 mm). En ambos reactores, el
fieltro del anodo se conectaba directamente al cable de cobre. En el caso del Capitulo 4, la
celda se alimenté con solucidon nutritiva, sin adicion de carbono. El reactor AGTFEd se
alimentaba con AR sintética, éste recibia los exudados de la planta y, ademas, el acetato del AR
sintética, sin embargo, la densidad de corriente maxima que produjo fue menor a la mitad de la
corriente de la celda C2, 98.42 mA/m” s 213 mA/m?* (Tabla 10.1).

Tabla 10.1 Compendio de los resultados pico de todos los reactores estudiados

Capitulo Reactor (‘r’r(l:\% X:I:\(I:) (mVI;})mZ) j(mA/m?) R_(Q)
4 Prim 464 229 36.60 213.45 100
5 2 345 144 30.67 212.41 10

633 393 33.56 90.25 100
PARSI II 260 98 25.33 278.79 10
6 PSN 474 505 30.79 60.97 1
2GrPl 502 239 21.87 156.60 300
! T2zP1 533 321 9.73 30.31 1000
AGTFd 535 403 39.66 98.42 10
8 AGTFd 748 353 30.48 86.41 10
Dos 521 349 30.06 86.08 10
RA 418 404 18.27 45.21 1
? TA 418 264 13.20 38.25 1

10.2 Contraste con resultados obtenidos en otras
investigaciones

La Tabla 10.2 muestra las investigaciones realizadas hasta el momento acerca de los
HA-AEQ. Se observa que los valores obtenidos varfan desde 6.12 mW/m? hasta 179.78
mW/m?” Las configuraciones empleadas son muy variadas, algunas de ellas se especifican con
mayor detalle en el Capitulo 3. Los primeros experimentos se desarrollaron utilizando un
pequeno estanque de 24 L, en el que se instalaron varios sistemas electroquimicos (pares de
electrodos, anodo y catodo), asemejando un humedal artificial de flujo libre superficial,
empleando mas de una especie vegetal en un contenedor individual e inoculando el sistema
con sedimentos de un lago [40, 56]. A pesar del espaciamiento de los electrodos y de las
dimensiones del reactor, los resultados obtenidos en densidad de potencia son de los mas altos
conseguidos hasta el momento, aunque la densidad de corriente fue similar a la registrada en
este trabajo de tesis, 224.93 mA/m’ »5 278.79 mA/m” obtenidos en el presente proyecto.
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Tabla 10.2 Investigaciones realizadas con HA-AEQ

Densidad de DQO inicial

Referencia potencia maxima (mg/L)/ Tipo de humedal VOI(IE;ICH
(mW/m?) Remocién (%)

Mohan ez al. [56] 69.72 1350/86.67 CCM-S — HAFS 24

Yadav ez al. [52] 15.73 1500/74.9 HAFV 5.4
Intermitente

E&m’em et al. 179.78 121/82.88 CCM-S — HAFS 24

Zhao ¢t al. [55] 9.40 1058/76.5 HAIV ascendente 8.1
continuo

Fang et al. [54] 30.20 180/85.7 HAFV ascendente 353
continuo

Liu et al. [53] 12.42 193-205/94.8 HAFV ascendente 353
continuo

Villasefior ef al. [76] 43.00 250/80-100 HAFSSH 96

Liu ef al. [43] 55.05 250/95 HAFV ascendente 3.14
continuo
HAFV ascendente-

Doherty ez al. [98] 4871 411-854/64 deccendont 8.1

Fang et al. [42)] 85.20 300/72.5 HAFV ascendente 35.3
continuo

Oon ¢t al. [102] 6.12 314.8/100 HAFV ascendente 12-19%*

Corbella ¢z al. [100] 36.00 323/60 HAFSSH 9.42%

Srivastava ez al. [101] 76.99 770-887/84 HAFV 5.19

Oon et al. [103] 9.30 624/99 HAFV ascendente 12-19*

Xu et al. [41] 87.79 484/90 HAFV ascendente 5.65

En otra investigacion se instalé un sistema de electrodos en una seccion aislada (7.6 L)
de un humedal instalado a escala piloto, obteniendo resultados similares a los de este trabajo de
tesis, en aquel estudio se lograron 36 mW/m”y 219 mA/m’ [100]. En otro humedal artificial a
escala piloto (96 L), se instal6 el sistema de electrodos separados por una capa de bentonita; el
catodo se coloco en contacto con las raices de las plantas para obtener una mejor aireacion. Sin
embargo, notaron que con esta configuracion la actividad microbiana se detenia al momento
de incrementar la carga organica, provocando un excesivo consumo del oxigeno disuelto
disponible y afectando la remocién de materia organica y la generacion de electricidad [76].

En el resto de los estudios se han empleado reactores cilindricos hechos de PVC, de
vidrio o de algin material plastico. Liu ez a/ [43] instalaron un reactor de 3.9 L con una
columna de 40 cm de altura y 10 cm de diametro. Probaron 4 diferentes configuraciones de
catodo; produciendo 55.05 mW/m’, con un citodo conformado por carbén activado y una
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malla de acero inoxidable, de esta forma se comprobé que el catodo influye determinante en el
desempefio eléctrico del reactor. En un reactor con flujo ascendente, del fondo del reactor
hacia el anodo y descendente, de la superficie hacia el catodo (enterrado cerca del centro del
reactor), se obtuvieron 48.71 mW/m” Los electrodos estaban separados por una capa de lana
de fibra de vidrio y el volumen del reactor fue de 8.1 L. [98]. En cambio, en un reactor de 35 L,
alimentado con AR y un colorante azo en flujo ascendente, se generaron 85.2 mW/m? los
electrodos se conformaron con carbén activado y el catodo estuvo en contacto con la rafz de la

planta. La separacion de los electrodos fue de 20 cm, con una capa de grava [42].

Probando mas conformaciones de los electrodos, se investigd con diferentes
materiales. Se evaluaron electrodos compuestos por camas de grafito granular o de carbon
activado, separados por una capa de grava y fibra de vidrio, incluyendo platino en el catodo.
En un reactor en el que el anodo consistié en grafito granular y el catodo en fibra de carbon
con platino se obtuvieron 76.99 mW/m? [101]. Recientemente, se reporté una mejora
significativa en la potencia generada después de evaluar diferentes proporciones de material en
el anodo, combinando carbén activado con el medio de empaque (lodo de alumbre). La mejor
produccion se alcanzoé con el uso de 10% de carboén activado en el anodo y 90% del empaque
que se utilizaba, la potencia resulté en 87.79 mW/m? [41].

Hubo otras investigaciones en las que se lograron valores de generacion eléctrica
menores 2 10 mW/m® [102-104]. En una de ellas se report6 la remocién de cromo en el

humedal, sin embargo, la generacion eléctrica fue muy baja [104].

Las configuraciones de los reactores y los materiales empleados son muy diversos,
haciendo complicada la comparaciéon del desempefio reportado en cada caso. Se emplean
distintos materiales en variadas proporciones de volumen y/o cantidad y se utilizan diferentes
dimensiones de reactor. La disposicién de los materiales cambia entre una investigacion y otra,
la composicion del AR también varfa con diferentes cargas organicas y se incluyen
contaminantes distintos como los colorantes o el cromo. Finalmente, la interaccion de los

factores involucrados es la que determina el desempefio de cada sistema bio-electroquimico.

En algunos estudios se han aplicado materiales adicionales como platino [101] o bien,
condiciones especiales de operacion como el doble flujo (ascendente-descendente) en un
reactor, sin embargo estas caracteristicas particulares implican un costo adicional, por inversion
extra de materiales o de energfa.

Zhao et al. [55] consideran que para que se tenga un alto aprovechamiento de los
electrones en el anodo, es decir, para alcanzar una mejor eficiencia coulémbica, es necesario
contar con una proporciéon adecuada entre la superficie del anodo y su volumen. Ademas,
sugieren que las zonas que el medio de empaque del humedal ofrece para el crecimiento
bacteriano restan electrones susceptibles de ser aprovechados para la generaciéon de
electricidad. En resumen, una tasa baja entre el area del electrodo con respecto al volumen del
reactor podria afectar su desempefo eléctrico, proporcionando densidades de potencia bajas
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[55]. Igualmente, Xu e# al. [41] sugieren una relacion similar entre la eficiencia coulémbica y el
volumen del reactor, indicando que reactores pequefos favorecen una eficiencia coulémbica
alta, promoviendo potencias eléctricas elevadas, sin embargo, esta potencia se reduce con el
incremento de las dimensiones del reactor.

Es dificil determinar tales proporciones para cada una de las investigaciones, dada la
diversidad de materiales empleados. Chiranjeevi ¢f a/. [40] utilizaron un reactor de 24 L y discos
de grafito de 10 cm de didmetro que proporcionaba un area de 78.5 cm’, generando una
densidad de potencia alta, en cambio, Xu e a/. [41] emplearon un reactor de 5.65 L y el anodo
consistié en una malla de acero inoxidable con 4rea de 70 cm? ademas, el empaque anédico
contenfa una porcion del 10% de carbén activado y el resto de lodo deshidratado de alumbre.
Esta diversidad de materiales complica el establecimiento de una comparacion entre el area del
anodo y el volumen del compartimento anddico o bien, el volumen del reactor. En la
investigacion de esta tesis, los mejores resultados de generacion eléctrica se obtuvieron con los
reactores mas pequeflos, que favorecian esta relacién dimensional, con un area de anodo de 71
cm’ y un volumen de 0.65L. (Capitulos 1 y 2). Los reactores con dimensiones mayores,
produjeron la generacién eléctrica mas baja, el area anddica era de 182 cm’ y el volumen del
reactor, 3.65 LL (Figura 10.1, Capitulo 9).

Es importante también, la estandarizacion de la forma en la que se reporta la
generacion eléctrica para establecer un analisis valido entre una investigaciéon y otra. Para
reportar las densidades de corriente y de potencia, en la mayoria de los estudios se utiliza el
valor del area geométrica del anodo que, en ocasiones, coincide con el area del reactor. En
otros reportes se considera en lugar del area, el volumen que ocupa el anodo o bien, el
volumen total del reactor, probablemente porque la configuraciéon y materiales utilizados para
este electrodo, hace que éste sea un valor variable. En esta investigacion se considero el area
geométrica del anodo para reportar la densidad de corriente y de potencia logrados. De igual
forma se procuré que los resultados mostrados en la Tabla 10.2 tomaran en cuenta el valor
respectivo. Sin embargo, si se considerara el volumen del reactor se obtendrian resultados
diferentes en comparaciéon con el resto de los estudios, considerando que los reactores de este
trabajo de tesis tenfan un volumen menor a los expuestos en la Tabla 10.2.

Por otro lado, en algunas investigaciones la determinaciéon de la corriente eléctrica
generada se calcula a partir del voltaje medido con la respectiva resistencia eléctrica externa
conectada. De esta forma existe el riesgo de que no se consideren pérdidas que si se toman en
cuenta cuando se mide directamente la corriente eléctrica que se esta generando. En la presente
investigacion, la corriente eléctrica se midi6 directamente con un multimetro y a partir de su
valor y el del voltaje se calcul6 la densidad de potencia eléctrica producida.

Con respecto a la remociéon de la materia organica disuelta en el AR sintética, la
mayoria de los experimentos realizados con HA-AEQ que aplicaron cargas organicas altas, no
alcanzaron valores 6ptimos de remocion. En las investigaciones en las que se han logrado
efluentes con menor contenido de materia organica, generalmente se han empleado

129



concentraciones iniciales bajas, entre 121y 250 mgDQO/L [40, 43, 54, 76]. Sin embargo,
existen investigaciones en las que se han suministrado influentes con 314.8 mgDQO/L y 624
mgDQO/L y se ha removido el 100 y 99%, respectivamente [41, 102]. Estas remociones
resultan porque el influente atraviesa tres capas de carbon activado, por lo que el agua se va
filtrando y los contaminantes degradando a través de las capas. En la investigacién de Xu et al.
[41] se consigui6 una remocién del 90% de los 484 mgDQO/L del influente. La remocion se
atribuy6 al material empleado como material de empaque.

En los experimentos realizados en esta tesis se lograron remociones que derivan en
efluentes con concentraciones de 50 a 56 mg/L en reactores de 2.65 L (Capitulo 6), de 65
mg/L en reactores de 1.2L (Capitulo 8) y, de 120 a 136 mgDQO/L en los treactores con
tezontle de 3.65 L. (Capitulo 9). Con estos resultados apenas se cumplirfan los requerimientos
para la descarga de AR tratada a en México, de acuerdo con la norma oficial mexicana
correspondiente [105]. Para futuras investigaciones se recomienda determinar el disefio mas
adecuado que disminuya las concentraciones de materia organica.

10.3 Recomendaciones

En futuras investigaciones serfa conveniente tomar en cuenta los resultados obtenidos
con tezontle y grafito, ademas de involucrar variables como el flujo de operacion, el tiempo de
residencia y las dimensiones de los reactores, buscando superar la generacion eléctrica
obtenida. Aunque en los experimentos de esta tesis, las dimensiones con mejores resultados
son menores, serfa adecuado probar dimensiones mayores procurando la relacion entre el area
del anodo y el volumen del mismo. Los mejores resultados reportados en la literatura, se han
logrado en contenedores de 25 L. o 35 L.

De acuerdo con la configuracién que se utilizé en este proyecto es mejor utilizar grafito
en el empaque anddico, dado que proporciona potencias y corrientes altas. Sin embargo,
considerando que en las investigaciones de la literatura existia algin material aislante como
separacion, aqui se recomendarfa también utilizar una separacion entre los electrodos, por un

material no conductor como un material pétreo o plastico.

Las conexiones recomendadas, consisten en un acoplamiento fieltro-barra-cable para
evitar fracturas en la conexion con el electrodo. Finalmente, si se mantiene el circuito eléctrico
cerrado se estimulara el crecimiento de bacterias electrogénicas, asi como su actividad
metabdlica y la eficiencia coulémbica del reactor.

Aunque se han logrado avances en el entendimiento de los procesos involucrados en
este tipo de SBE, es necesario seguir investigando como incrementar el voltaje, la corriente y,
por tanto, la potencia eléctrica generada, en especial con la visién de aplicarlo en una escala
mayor para que resulten utiles, especialmente para comunidades alejadas.
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Anexos

Anexo 5.1

Pruebas microbioldgicas

Se realizaron pruebas microbiolégicas para la determinaciéon del tipo de
microorganismos presentes en las celdas en funcionamiento. También se tomé una muestra del
in6culo que se utilizé en el experimento descrito en el Capitulo 6.

Las celdas de donde se tomaron las muestras tenfan 4 meses en funcionamiento.
También se tomé muestra del lodo que se utilizé como inéculo. Este provenia de un reactor
anaerobio, su caracterizacion consistié en la determinaciéon de solidos que contenia y se
realizaron las mismas pruebas microbiolégicas que para las celdas, con el objetivo de hacer una
identificaciéon general de los microorganismos presentes. La determinacién de soélidos
comprendi6 el analisis del lodo para cuantificar la cantidad de sélidos totales, sélidos volatiles
totales, solidos suspendidos totales y sélidos suspendidos volatiles [66]. Los microorganismos
de interés en las celdas son los anaerobios. De este modo, las pruebas microbiologicas
comprendieron una prueba para la determinacion de bacterias de acuerdo con el tipo de
metabolismo que llevan a cabo (caldo de tioglicolato). También se realizé la detecciéon de
microorganismos reductores de nitratos y sulfatos [79].

La prueba del caldo de tioglicolato se utilizé debido a su facil interpretacion. En este
medio simplemente se observa el crecimiento de los organismos estrictamente aerobios
(cuando hay), en la parte superior del tubo de cultivo, mientras que los anaerobios facultativos
o anaerobios estrictos crecen en la profundidad del tubo y también son observables. Este
medio permite el crecimiento de una amplia variedad de organismos estrictos y

nutricionalmente exigentes sin necesidad de incubacion en una atmosfera anaerobia.

Para confirmar la presencia de organismos anaerobios en el in6culo, se realizaron dos
pruebas relacionada con microorganismos que pueden utilizar un compuesto diferente al
oxigeno como ultimo aceptor de electrones en la cadena respiratoria: la reduccion de nitratos a
nitritos, llevada a cabo por organismos anaerobios facultativos y la prueba de reduccion de
sulfatos a sulfuros, llevada a cabo por organismos anaerobios estrictos [79].

El lodo anaerobio utilizado como indculo contenia 60 975 £ 1142.58 mg/L de sélidos
totales; 42 660 £ 742.46 mg/L de sélidos volatiles totales; 61 712.50 + 1467.24 mg/L de
sélidos suspendidos totales y 43412.5% 1113.69 mg/L de sélidos suspendidos volatiles.

Las pruebas relacionadas con el metabolismo microbiano indicaron que, tanto en las
celdas C1 y C2 como en el in6culo, habia presentes organismos estrictamente anaerobios, al
igual que reductores de nitratos y reductores de sulfatos.
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Por medio de la prueba de caldo de tioglicolato se observé el desarrollo de
microorganismos en el fondo del tubo como un sélido esponjoso. Esto fue un indicador de la
presencia de organismos anaerobios en el medio inoculado después de dos dias de incubacién
(Figura A.5.1).

En las pruebas siguientes se comprobd la presencia de organismos reductores de
nitratos. A simple vista se observé desarrollo de turbiedad en el tubo de cultivo y, al aplicar el
reactivo correspondiente, se dio el cambio de coloraciéon esperado (de amarillo paja a
anaranjado). El nitrito no es la unica forma reducida del nitrato, puede haber reduccién a
especies como el 6xido nitrico, el 6xido nitroso o hasta el nitrégeno molecular, de manera que
al observar la formacién de una burbuja en la campana de Durham, se determina la posible
formacion de alguno de los compuestos mencionados (NO, N,O o N,) (Figura A.5.2).

En la prueba realizada para detectar a los organismos reductores de sulfato, se prepard
un medio reductor de sulfato. El resultado de esta prueba es facilmente observable y en la

muestra del inéculo, el resultado fue positivo, a partir del ennegrecimiento de los tubos entre
los 18 y 21 dia de incubacién (Figura A.5.3).

Figura A.5.1 Resultados de la Figura A.5.2 Determinacion de  Figura A.5.3 Determinacién de
prueba de caldo de tioglicolato  bacterias reductoras de nitratos ~ bacterias reductoras de sulfatos
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Anexo 6.1

Concentracion de materia organica medida como DQO en los reactores

Promedios de concentraciéon de materia organica medida como DQO en los reactores
alimentados con ARS

Reactor
ARS ARS ARS  ARS
Inéculo Inéculo Indéculo Inéculo
ARS-inf PARSI I PARSI 11 PARSIIII ARSI PARS ARS
Promedio
Dia 4-102 (mg/1) 109.34 393.52 44711 438.68 223.43 130.04 422.41
DE 106.76 129.37 117.42 131.24 78.45 92.94 123.39
Promedio
; 157.67 75.38 166.68 88.71 110.38 37.77 350.05
Dia 106-239 (mg/L)
DE 44.88 74.70 107.41 58.77 144.78 93.19 159.13
Promedio
24, 71 . . A1 51 239.
Dia 241-472 (mg/T) 324.84 55.7 79.54 50.49 53.10 64.5 39.97
DE 66.38 40.23 79.23 38.17 38.27 117.48 151.10

Promedios de la concentracién de materia organica medida como DQO registrada en los
reactores sin fuente externa de carbono

N

Reactor I]z-a J I]z-a
b 6

SN
SN-inf | PSN PFA | ALL-inf

Dia 4- Promedio | 56 o 165.71 142.79 314.54 30512 | 18.83 53.38
102 (mg/L)

DE 92,98 93.58 70.01 186.28 17117 | 72.54 76.98
Dia 106- | Promedio | 57 o, 60.40 75.41 153.66 3633 | 25.05 37.20
472 (mg/L)

DE 39.98 54.71 36.95 91.29 6230 | 31.15 33.78
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Anexo 6.2

Analisis estadistico - Analisis de varianza de un factor

Resumen
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza DE
PARSI I 191 4541.22 23.78 4759.31 68.99
ARSI 191 -431.38 -2.26 40.81 6.39
PARSI III 191 792.68 4.15 534.19 23.11
PARS 191 3101.59 16.24 9610.87 98.04
ARS 191 364.73 1.91 42.69 6.53
ALL 191 -102.65 -0.54 10.36 3.22
PSN 191 175.30 0.92 138.17 11.75
SN 191 1656.95 8.68 1423.06 37.72
PARSI II 191 172.31 0.90 377.06 19.42

Analisis de varianza

Origen de las | Suma de Grados de | Promedio de | Fo Probabilidad | 'V alor critico
variaciones cnadrados libertad los cuadrados para I
Entre grupos | 116678.12 | 8 14584.77 7.75028388 | 2.950E-10 | 1.94380869
Dentro de 3217939.99 | 1710 1881.84

los grupos

Total 3334618.11 | 1718

Comparacion de medias para determinar diferencias significativas entre los grupos
Valor de la diferencia significativa entre medias HSD (Prueba de Tukey ) = 13.77966793

PARSI ARSI PARSI PARS ARS ALL PSN SN PARSI

1 11T II
PARSI I
ARSI -4.17 -1.72 -1.34 -10.93 -3.16
PARSI III -12.09 2.24 4.69 3.23 -4.52 3.25
eaRs e ew e sk
ARS 2.45 0.99 -6.77 1.01
ALL -1.46 -9.21 -1.44
PSN -7.76 0.02
SN 7.77
PARSI I1
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Diferencias significativas encontradas

Existe diferencia entre:

PARSI I
PARSI I
PARSI I
PARSI I
PARSI I
PARSI I
PARSI I

ARSI
PARSI III
ARS

ALL

PSN

SN
PARSI II

Existe diferencia entre:

PARS
PARS
PARS
PARS
PARS

ARS
ALL
PSN
PARSI II
ARSI

No existe diferencia entre:

PARSI T
PARS

PARS
SN
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Anexo 8.1

Anadlisis estadistico para el voltaje en circuito abierto - Analisis de

varianza 3”2

Analisis de varianza

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado | Fo Valor-p Probabilidad | 1V alor critico para F

variabilidad cuadrados libertad medio

A 654414.80 2 327207.40 | 7.744161 | 0.000518 | 3.0236026 Si hay efecto
significativo del
factor A (empaque
ano6dico)

B 51006.43 2 25503.21 0.603595 | 0.547455 | 3.0236026 No hay efecto
significativo del
factor B (conexion)

AB 216489.92 4 54122.48 | 1.280940 | 0.277258 | 2.3995174 Si hay efecto
significativo de la
interaccion de
ambos factores AB

Error 13689693.27 | 324 4225214

Total 14611604.41 | 332 44010.86

Analisis de varianza desglosado
Fuente de Suma de Grados de . Valor critico
variabilidad cuadrados libertad Cuadrado medio | Fo Valor-p para I
Ar 2421.10 1 2421.10 0.0573 0.81096474 | 3.87031954
A2 651993.69 1 651993.69 15.4310 0.00010461 | 3.87031954
Br 43022.45 1 43022.45 1.0182 0.3136919 3.87031954
B2 7983.98 1 7983.98 0.1890 0.66407274 | 3.87031954
ArBr. 39264.55 1 39264.55 0.9293 0.33576607 | 3.87031954
A1 B? 27171.79 1 27171.79 0.6431 0.423183 3.87031954
A%By. 147535.63 1 147535.63 3.4918 0.06257606 | 3.87031954
A2B? 2517.945847 1 2517.95 0.0596 0.80729436 | 3.87031954
Error 13689693.27 324 42252.14
Total 14611604.41 332 44010.86
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Anexo 8.2

Analisis estadistico para la remocion de materia organica (DQO) -

Anadlisis de varianza de un factor

Resumen

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Control 10 705.1257848 70.51257848 127.8322911

ATFd 10 547.3016425 54.73016425 143.937915

ATFB 10 649.6762768 64.96762768 174.1627425

ATB 10 665.54296 66.554296 110.4876914

AGFd 10 695.7351991 69.57351991 114.3719899

AGFB 10 753.2160056 75.32160056 138.4893601

AGB 10 655.6208606 65.56208606 160.6296494

AGTFd 10 717.8536361 71.78536361 221.4538647

AGTFB 10 771.1965804 77.11965804 31.08962985

AGTB 10 741.4768361 74.14768361 214.3220866
Analisis de varianza
Ol Somd e T EER 1 ks L
Entre grupos  3804.466158 9 422.718462 2.942129 0.0041679 1.9855949
Bser;fpi‘z 12930.99499 90 143.6777221
Total 16735.46114 99

Si hay diferencia significativa

Comparacién de medias para determinar diferencias significativas entre los grupos
Valor de la diferencia significativa entre medias HSD (Prueba de Tukey ) =17.28

Control ATFd ATFB ATB AGFd AGFB AGB AGTFd AGTFB AGTB
Control 15.78 5.54 3.96 0.94 -4.81 4.95 -1.27 -60.61 -3.64
ATFd -10.24  -11.82  -1484  -20.59 -10.83  -17.06 -22.39 -19.42
ATFB -1.59 -4.61 -10.35  -0.59 -0.82 -12.15 -9.18
ATB -3.02 -8.77 0.99 -5.23 -10.57 -7.59
AGFd -5.75 4.01 -2.21 -7.55 -4.57
AGFB 9.76 3.54 -1.80 1.17
AGB -0.22 -11.56 -8.59
AGTFd -5.33 -2.36
AGTFB 297
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Anexo 8.3

Anadlisis estadistico para el voltaje en circuito abierto en los reactores
con variacion del empaque entre electrodos — Analisis de varianza de

un factor
Resumen

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

15G85T 17 5141.6 302.4490196 29727.81043

25G75T 17 4458.1 262.2411765 33252.76507

50G50T 17 3761.1 221.2411765 26591.94313

50T50T 17 3364.7 197.9235294 12959.89733
Analisis de varianza
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los o Valor eritico
variaciones cuadrados libertad cuadrados Fo Probabilidad para F
Entre grupos 108368.34 3 3612278281  1.40922390  0.24822702  2.74819088
Dentrodelos 454051865 64 25633.10399
grupos
Total 1748887.00 67

No hay diferencia significativa
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Anexo 8.4

Analisis estadistico para la remocion de materia organica (DQO) en los
reactores con variacion del empaque entre electrodos - Analisis de

varianza de un factor

Resumen
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
15G85T 10 580.4405069 58.04405069 1081.91451
25G75T 10 544.9935363 54.49935363 831.871493
50G50T 10 606.3909917 60.63909917 642.758331
50T50T 10 527.6117202 52.76117202 1015.55833
Analisis de varianza
Origen de las Suma de Grados de Promedio de los . Valor eritico
variaciones ctadrados libertad cuadrados Fo Probabilidad para F
Entre grupos 374.9686 3 124.9895 0.1399 0.9354 2.866
Dentrodelos 55145 9049 36 893.0256
grupos
Total 32523.8926 39

No hay diferencia significativa
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Anexo 9.1

Anadlisis de varianza de un factor para el voltaje en circuito abierto -

Analisis de varianza de un factor

Resumen

Grupos Cuenta Suma Promedio | Varianza

RA 10 2267.34 226.734 | 20773.42932

TA 10 1832.295 183.2295 | 9173.812353

PA 10 279.95 27.995 308.7605932
Analisis de varianza
Origen de las | Suma de Grados de | Promedio de | Fo Probabilidad | 1 alor critico
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados para F
Entre 218291.9388 2 109145.9694 | 10.82224629 | 0.000353554 | 3.35413082
grupos
Dentro de | po0s040004 | 27 | 1008533409
los grupos
Total 490595.9591 29

Si hay diferencia significativa

Comparacion de medias para determinar diferencias significativas entre los grupos

Valor de la diferencia significativa entre medias HSD (Prueba de Tukey ) = 110.83

RA TA PA
RA 43.5045 198.739
TA 155.2345
PA

Diferencias significativas encontradas

Existe diferencia entre:
PA RA \ RA
PA TA \

TA

‘ No existe diferencia entre:
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Anexo 9.2

Andlisis de varianza de un factor para la remocion de materia organica

(DQO) - Andlisis de varianza de un factor

Resumen

Grupos Cuenta

Suma

Promedio

Varianza

RA 14
TA 14
PA 14

789.1916487  56.37083205  405.214157
880.6035068  62.90025049  231.574137
814.2998664  58.16427617  715.907005

Analisis de varianza

Om(lgen. de las Suma de cnadradas dodm de Promedio de los F Probabilidad Valor critico
variaciones libertad cadrados ra F
Entre grupos 318.6362651 2 159.3181325 0.3533 0.7045 3.2380
Dentrodelos 5505 13549 39 450.8984331

grupos

Total 17903.67516 41

No hay diferencia significativa
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