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RESUMEN

Biodegradacion de aguas residuales y produccion de electricidad en
una celda de combustible microbiana

Palabras clave: Celda de combustible microbiana, agua residual, fenol, resistencia
externa e interna.
Las celdas de combustible microbianas (CCM) son consideradas como una tecnologia
prometedora para la produccion de corriente eléctrica acoplada con la biodegradacion
de materia orgénica. En las CCM, el sustrato es considerado como uno de los factores
bioldégicos mas importantes que afectan la generacion de corriente eléctrica. El objetivo
de este trabajo fue evaluar la degradacidon de materia organica y generacion de
corriente eléctrica en una CCM alimentada con agua residual. Para ello se
construyeron y operaron cuatro CCM con cétodo flotante (CCM-CF) y una con bafles y
anodo en forma de escobillon (CCM-BAE). Primero se compard el efecto de la
presencia de fenol y la resistencia externa fija (220, 460 y 1000 Q) sobre el
comportamiento de la CCM-CF. Posteriormente se evalud el efecto de la resistencia
externa variable sobre la degradacion de fenol y el comportamiento electroquimico de
dos CCM-CF previamente aclimatadas. Por dltimo se operd, evalu6é y comparé el
comportamiento de una CCM construida con materiales de bajo costo (CCM-BAE) con
el comportamiento de la CCM operada anteriormente (CCM-CF). Se encontré que la
resistencia externa influye significativamente sobre el desempefio de una CCM que
degrada fenol. Los mayores valores de degradacién de fenol (60.9 + 2.1%) y de
densidad de potencia (31.6 + 11.6 mW/m?) se obtuvieron cuando la resistencia externa
del circuito fue igual a la resistencia interna de la CCM (460 Q). La CCM-BAE disefiada,
construida y operada con materiales de bajo costo fue capaz de generar una potencia
de 6 mW/m? y degradar materia organica (302 + 32 mgO./L). La CCM-BAE generé por
cada peso 1.53 veces mas densidad de potencia que la generada por la CCM-CF, lo

gue la hace viable para un escalamiento.



SUMMARY

Wastewater biotreatment and electricity production in a microbial fuel
cell

Key words: Microbial fuel cell, wastewater, phenol, external and internal resistance.

Microbial fuel cells (MFC) are considered to be a promising technology for the
sustainable production of electric current, coupled with the biodegradation of organic
matter. In the MFCs, the substrate is considered as one of the most important biological
factors that affect the generation of electric current. The objective of this investigation
was to evaluate the organic matter degradation and the generation of electric current in
a microbial fuel cell fed with wastewater. Four MFCs with floating cathode (MFC-FC)
and one MFC with baffles and a radial brush-shaped anode (MFC-BAE) were
constructed and operated. First, the effects of the presence of phenol and the fixed
external resistance (220, 460 and 1000 Q) on the performance of the MFC-FC were
analyzed. Secondly, the effect of the variable external resistance on the phenol
degradation and on the electrochemical behaviour of two previously acclimated MFC-
CFs was evaluated. Finally, a MFC was built with low cost materials (CCM-BAE) in
order to evaluate its behaviour and compare it to the behaviour of the MFC operated
previously (MFC-FC). Results show that the external resistance plays an important role
over the MFC performance. The greatest values of phenol degradation (60.9 + 2.1%)
and power density (31.6 + 11.6 mW/m?) were obtained when the circuit's external
resistance was equal to the internal resistance of the MFC (460 Q). The MFC-BAE
presented lower performances than the MFC-FCs. However, the MFC-BAE produced
higher power densities by invested pesos (0.009 mW/m?) than the MFC-FC, i.e., 1.53
times higher, allowing the system able to scaling-up.

Vi
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TERMINOS Y DEFINICIONES

Anodo. Es el electrodo en el que se lleva a cabo la oxidacion (Chang, 2002).

Anién. Un ion cargado negativamente; un atomo o un grupo de atomos que han

ganado uno o mas electrones (Mortimer, 1985).

Actividad. Es una medida de una “concentracién efectiva” de una especie. Surge
debido a que las moléculas en un gas o solucién no ideal interactian unas con otras.
La actividad no tiene dimensiones. Se hace adimensional utilizando la concentracion
estandar (para las soluciones, 1 mol/L), o presiones (para los gases, 1 atm, 101.325
kPa). La actividad depende de la temperatura, presion y composicion. Para los gases,

la presion efectiva parcial se suele referir como fugacidad (Skoog et al., 2005).

Agente oxidante. Especie quimica que en un proceso redox acepta electrones y por lo

tanto se reduce (Mortimer, 1985).

Agente reductor. Especie quimica que en un proceso redox pierde electrones y por lo

tanto se oxida (Mortimer, 1985).

Biocatodo. Es el catodo que contiene bacterias, las cuales cumplen un rol importante
en las reacciones de reduccion que se llevan a cabo en el electrodo. Las bacterias
pueden catalizar la reduccion del aceptor final de electrones o la oxidacién de metales

de transicion presentes en el catolito (Rismani-Yazdi et al., 2008).

Catalizador. Es una sustancia que aumenta la velocidad de una reaccién quimica sin

consumirse (Chang, 2002).
Catodo. Es el electrodo donde se efectua la reduccion (Mortimer, 1985).

Cation. Un ion cargado positivamente; un atomo o un grupo de atomos que han

perdido uno o mas electrones (Chang, 2002).

Celda de combustible. Es una celda electroquimica que requiere un aporte continuo

de reactivos para su funcionamiento (Chang, 2002).
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Celda de combustible microbiana. Son dispositivos que emplean bacterias como
biotransformadores para oxidar materia organica o inorganica y generar corriente

eléctrica (Logan et al., 2006).

Celda electroquimica. Es un dispositivo para generar corriente electrica mediante una
reaccion redox espontanea. Esta celda también se le conoce como celda galvanica o
voltaica, en honor de los cientificos Luigi Galvani y Alessandro Volta, quienes

fabricaron las primeras celdas de este tipo (Chang, 2002).

Combustible. Sustancia oxidable que, bajo unas determinadas condiciones, produce la

combustion. Por ejemplo, el carbon (Costa, 2005).

Combustion. Reaccion quimica entre el oxigeno y un material oxidable con

desprendimiento de energia (Costa, 2005).

Compuesto recalcitrante. Son aquellos compuestos que son dificiles de biodegradar
(Castillo-Rodriguez et al., 2005).

Corriente eléctrica. Flujo de cargas eléctricas. El sentido adoptado para una corriente
es aquél en que aparentan moverse las cargas positivas; es decir, desde los puntos de

potencial alto a los de potencial mas bajo (Costa, 2005).

Densidad de corriente. Es la corriente eléctrica producida por unidad de area del

anodo (Logan et al., 2006).

Densidad de corriente volumétrica. Es la corriente eléctrica producida por unidad de
volumen de la CCM (Logan et al., 2006).

Densidad de potencia. Es la potencia producida por unidad de area del anodo (Logan
et al., 2006).

Densidad de potencia volumétrica. Es la corriente eléctrica producida por unidad de
volumen de la CCM (Logan et al., 2006).
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Eficiencia couldmbica. Es la relacion entre los electrones recuperados como corriente
eléctrica y los electrones disponibles de la materia biodegradable presente en la

alimentacion de una celda de combustible microbiana (Logan et al., 2006).

Electrdodica. Estudio de la cinética y mecanismos de las reacciones de transferencia de

carga que tienen lugar en los electrodos (Costa, 2005).

Electrodo estandar de hidrogeno. Electrodo de referencia en el cual el hidrogeno, a 1
atm de presidn, se hace burbujear sobre un electrodo de Pt que esta sumergido en una
solucion &cida que contiene iones H* (ac) a una actividad de la unidad (Mortimer,
2002).

Electrolito. Soluto que se disuelve en agua para producir una solucion que es mejor

conductora de electricidad que el agua pura (Mortimer, 2002).
Energia. Es la capacidad para efectuar un trabajo (Chang, 2002).

Energia de activaciéon. Diferencia en energia entre la energia potencial de los
reactivos de una reaccion y la energia potencial del complejo activado (Mortimer,
1985).

Energia quimica. Es una forma de energia que se almacena en las unidades

estructurales de las sustancias (Chang, 2002).

Energia libre (de Gibbs) (AG,). Es una funcion de estado extensiva con unidades de
energia, que da la condiciébn de equilibrio y de espontaneidad para una reaccién

guimica (a presion y temperatura constantes) (Laidler y Meiser, 2003).

Fuerza electromotriz (Efem). Término empleado como sinénimo de voltaje de la celda.
Mide la tendencia para que se realice una reaccion de oxido-reduccion (Mortimer, 1985;
Chang, 2002).

Fuerza electromotriz estandar (Erem®). Fuerza electromotriz de una celda en la cual
todos los reactivos y productos estan en sus estados estandar; el estado estandar para
un ién se aproxima a una concentracion de 1 M y para un gas es aproximadamente 1
atm de presion (Mortimer, 1985; Chang, 2002).
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Lanzaderas de electrones. Son moléculas organicas o inorganicas empleadas en los
mecanismos de transferencia indirectos de electrones (Schroder, 2007 y Rismani-Yazdi
et al., 2008)

Mecanismo de una reaccidn. Descripcion detallada de la forma como ocurre una
reaccion con base en el comportamiento de los a&tomos, moléculas o iones; puede

incluir mas de una etapa (Mortimer, 1985).

Mecanismos de transferencia directa de electrones. Son los mecanismos de
transferencia de electrones por medio de compuestos asociados a la membrana (Pham
et al., 2009; Lovley 2008; Schréder 2007).

Mecanismos de transferencia directa de electrones. Son los mecanismos de
transferencia de electrones por medio de lanzaderas redox solubles (Pham et al., 2009;
Lovley 2008; Schroder 2007).

Microorganismos asociados al electrodo. Son aquellos que emplean al electrodo
como material de soporte (Wall et al., 2008).

Microorganismos planténicos. Son aquellos que se encuentran en suspension en el
electrolito (Wall et al., 2008).

Oxidacién. Parte de una reaccién de oxido-reduccion caracterizada por el aumento

algebraico del nimero de oxidacion o por pérdida de electrones (Mortimer, 1985).

Polarizacién de un electrodo. Variacion del potencial de un electrodo durante el paso
de corriente; es decir, desplazamiento del potencial respecto al potencial de equilibrio.
Se debe a causas que dificultan el proceso electrédico; por ejemplo, transferencia de
carga, transporte de especies, reaccién quimica, etc. El potencial de un anodo se
desplaza hacia valores mas positivos y el de un catodo hacia valores mas negativos. La
polarizacion aumenta con el aumento de la densidad de corriente; cuanto menor es la
superficie del electrodo y menor es la concentracion de especie electroactiva, mayor es
la polarizacion. La polarizacion viene expresada como sobretension. Cuando la
sobretencién es despreciable, se dice que el electrodo no es polarizable. (Ver
sobretencién) (Costa, 2005).
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Potencial de la celda. Ver voltaje de la celda

Potenciostato. Dispositivo de laboratorio que controla automaticamente, dentro de
ciertos limites, el potencial del electrodo de trabajo respecto a un electrodo de
referencia durante una reaccién electrédica, mediante un circuito de retroalimentacion,

donde el amplificador operacional es el componente fundamental (Costa, 2005).

Reduccién. La parte de una reaccion de oxidacion-reduccion caracterizada por la
disminucién algebraica del nimero de oxidacion o por ganancia electronica (Mortimer,
1985).

Sobrepotencial. Desplazamiento del potencial de un electrodo de su valor de equilibrio

cuando fluye corriente a través del mismo, de la forma
n=E-— Eeq

donde E es el potencial del electrodo y E,, el potencial de equilibrio. El sobrepotencial

es una medida de la polarizaciéon del electrodo a consecuencia de los procesos que
tienen lugar en él durante el paso de corriente. Su valor depende de la naturaleza del
electrodo, incluido el estado de su superficie, de la densidad de corriente y también de

la concentracion de la disolucién, presion y temperatura (Costa, 2005).
Sobretension. Ver sobrepotencial.
Sobrevoltaje. Ver sobrepotencial.

Voltaje de la celda. Es la diferencia de potencial eléctrico entre el &nodo y el catodo
(Chang, 2002).
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INTRODUCCION

El tratamiento de las aguas residuales por lodos activados presenta varios problemas
como el consumo de considerables cantidades de energia eléctrica para los procesos
de aireacion y recirculacion, el gran espacio ocupado por los reactores empleados, los
costos derivados de la instalacion de las dos tecnologias necesarias y los costos del
almacenamiento de los lodos. Por otro lado, la nitrificacion y la remocién de fésforo son

problemas sensibles y la sedimentacion de los lodos es un factor critico.

Desde hace varios afios se sabe de la presencia de microorganismos en las aguas
residuales que son capaces de degradar materia organica y generar corriente eléctrica.
Las celdas de combustible microbianas (CCM), el nombre que se le ha dado al sistema
gue aprovecha las caracteristicas de los mencionados microorganismos, podria
proporcionar una respuesta a varios de los problemas mencionados anteriormente. El
propdsito de este sistema no seria competir con las tecnologias existentes para
generacion de electricidad a gran escala, sino tratar el agua residual y obtener durante
el proceso un producto de valor agregado. Es decir, ver el tratamiento de aguas
residuales como un proceso que Vvaloriza la materia organica presente. Bajo
condiciones adecuadas de desarrollo tecnolégico, este tipo de proceso podria no
solamente ser empleado a gran escala para el tratamiento de las aguas residuales de
una gran ciudad o industria, sino también seria factible para ser instalado en pequefas

comunidades habitacionales o incluso en comunidades dispersas o aisladas del pais.

Este documento esta estructurado en 8 capitulos. En el primero se presenta una
revision del tema donde se explica qué es una celda de combustible microbiana, como
funciona y los principales sustratos empleados en las investigaciones llevadas hasta
ese momento. En el segundo se dan a conocer los objetivos que se persiguen con la
investigacion, el tercero habla sobre la metodologia empleada, mientras que del cuarto
al séptimo se muestran y discuten los resultados obtenidos en la actividad

experimental. Finalmente, en el capitulo ocho se resumen las conclusiones.
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1 ANTECEDENTES

1.1 Las celdas de combustible microbiana (CCM). Definicion, partes y principio de
operacion.
Las celdas de combustible microbianas (CCM) son dispositivos que utilizan bacterias

para oxidar la materia organica e inorganica y generar corriente eléctrica (Logan et al.,
2006) (Figura 1.1). Las partes elementales de una CCM son el &nodo, el catodo y la
camara anddica. En otros disefios es posible también encontrar a los denominados

separadores y a la camara catodica (Figura 1.2).

Circuito eléctrico

ORI

Acetato
Anodo
H+

Camara anddica

Producto Catodo
oxidado

Figura 1.1.- Esquema que muestra el funcionamiento de una celda de combustible microbiana.

La Figura 1.1 muestra el principio de operacion de una CCM y la Tabla 1.1 muestran
las reacciones que pueden llevarse en el anodo y el catodo. La camara anddica, la cual
se encuentra en condiciones anaerobias, es el sitio de oxidacion del combustible.
Dentro de la camara anddica se encuentran microorganismos, los cuales son los

biotransformadores que oxidan la materia organica. Como producto de esta reaccién



se liberan electrones y protones, los cuales fluyen y emigran hacia el anodo y catodo

respectivamente (Tabla 1.1, ecuacion 1.1).

Tabla 1.1.- Potenciales estandar Efemo y potenciales teéricos para las condiciones tipicas en CCM
(Efem) (Logan et al., 2006).

Electrodo Reaccion Efemo (V) Condiciones Efem (V) | Ecn
Anodo CH3CO0™ + 4H,0 — 2HCO3 +9H' | 0.187° HCO3 = 5mM,CH;CO00~ = 5mM,pH | -0.296° | 1.1
+8e” =7
Catodo 0, + 4H' + 4™ - 2H,0 1.229 pO, = 0.2,pH =7 0.805° | 1.2
0, + 2H* + 2e™ - H,0, 0.695 pO, = 0.2,[H,0,] = 5mM,pH =7 0.328 1.3
MnO,(s) + 4H* + 2e” 1.23 [Mn?*] = 5nM,pH =7 0.470 1.4

- Mn?* + 2H,0
Fe(CN)3~ + e~ - Fe(CN)¢~ 0.361 [Fe(CN)$~] = [Fe(CN)2~] 0.361 1.5

® Calculado de datos tabulados de la energia libre de Gibbs. °Note que una CCM con d4nodo que oxida acetato
(HCO3 = 5mM, CH3C00™ = 5mM,pH =7 )y un catodo que reduce oxigeno (pO2 =0.2,pH = 7) tienen una fem de
0.805—0.296 = 1.101 V.

Los electrones son transportados desde el anodo hacia el catodo por medio de un
circuito exterior que contiene una resistencia o un dispositivo, generando corriente
eléctrica. En el catodo, los electrones reaccionan con el aceptor final de electrones del
proceso global, y con los protones, que previamente atravesaron el electrolito, para
producir agua (Tabla 1.1, ecuacién 1.2).

La reduccion catodica puede realizarse por medio de reacciones aerobias o anaerobias
dependiendo de la fuente del aceptor final de electrones en el catodo. En catodos
aerobios, el oxigeno es el aceptor final de electrones mas empleado (Figura 1.1). La
alta disponibilidad y alto potencial estandar de éxido-reduccién hacen del oxigeno un
aceptor de electrones excepcional. Sin embargo, dos reacciones pueden ocurrir
durante la reduccion catodica del oxigeno. La reaccion deseada es la producciéon de
agua (Tabla 1.1, ecuacion 1.2), mientras que la que se desea evitar es la que produce
peréxido de hidrogeno (Tabla 1.1, ecuacion 1.3). La incompleta reduccion del oxigeno
conduce a una baja eficiencia de conversion de energia y produce intermediarios
reactivos y especies de radicales libres que pueden ser destructivos. Es por ello que se
ha probado al ferrocianuro ([Fe(CN)4]®>~), al permanganato (Mn0;) (Tabla 1.1,

ecuaciones 1.4 y 1.5) y a los iones metdlicos Fe** y Mn* como aceptores de




electrones. Sin embargo, las aplicaciones practicas se ven limitadas debido a la
necesidad de reemplazar constantemente estos compuestos cuando se reducen y a las
condiciones de operacion necesarias para su optimo desempefio (Rismani-Yazdi et al.,
2008). Por otro lado, en el caso de los iones metalicos, algunos investigadores han
reportado el empleo de microorganismos en condiciones aerobias para reoxidarlos, con

lo cual se evita el estar reemplazandolos (Rismani-Yazdi et al., 2008).

La camara catddica puede también estar en condiciones anaerobias. En este caso, los
microorganismos transfieren electrones del catodo al aceptor final de electrones (por
ejemplo el nitrato) (Rismani-Yazdi et al., 2008).

1.2 Las CCMy los sistemas bioelectroquimicos

Los sistemas bioelectroquimicos (SBE) son nuevas tecnologias que se basan en la
capacidad de algunos microorganismos para catalizar una reaccion de oxidacion en el
anodo, o una de oxidacion y/o reduccion en el catodo (Rabaey et al.,, 2009).
Dependiendo del modo de operacién del reactor y del producto final que se forma, los
SBE pueden clasificarse en celdas de combustible microbianas (CCM), celdas de
electrdlisis microbiana (CEM) y celdas de desalinizacion microbiana (CDM) (Pant et al.,
2011). Los SBE mas conocidos son las CCM; en estas se emplean microorganismos
para generar electricidad a partir de varios sustratos. Al SBE donde es necesaria la
adicion de energia eléctrica para que se lleven a cabo las reacciones electroquimicas
se le llama CEM o CDM. La diferencia principal entre estos SBE es que las CEM son
empleadas para la produccion de hidrégeno, mientras que las CDM se emplean para la

remocion de sal de aguas salobres (Cao et al., 2009).

Los sistemas que utilizan enzimas que no son directamente producidas por la bacteria
dentro de la celda son llamadas celdas de combustible enziméticas (CCE) y no son
consideradas SBE (Barton et al., 2004).

1.3 Disenios de CCM

Las CCM se construyen usando una variedad de materiales, y en una diversidad cada

vez mayor de configuraciones. Se puede encontrar aquellas con una o dos camaras,



las que se operan por lotes o0 en continuo, con separadores o sin ellos y las que

emplean electrodos simples o0 mas avanzados (Figura 1.2).

Figura 1.2.- Algunos tipos de CCM: (A) De dos camaras, empleando como separador una
membrana de intercambio de cationes (esta CCM es mejor conocida como CCM tipo H) (Logan et
al., 2005); (B) De una sola camaray con electrodos de papel grafito, el catodo es aireado de
manera pasiva (Logan and Regan, 2006); (C) De una sola camara con anodo en forma de
escobillén y con catodo aireado de manera pasiva (Logan et al., 2007); (D) Para ser operada en
continuo y con un ensamble membrana-electrodo como catodo (Lu et al., 2009); (E) CCM tubular
con un ensamble tela-electrodo como catodo y una matriz de granulos de grafito como anodo
(Zhuang et al., 2009); (F) CCM apilada en la cual 6 CCM separadas son reunidas en un solo reactor
en bloque (Aelterman et al., 2006); (G) Similar que E pero con un ensamble membrana-electrodo
como céatodo (Kim et al., 2009).

Para la construccion de electrodos se emplean materiales conductores, biocompatibles
y quimicamente estables con la solucién del reactor. El mas versétil de los materiales
para los electrodos es el carbén, disponible como grafito compacto (platos, barras y
granulos), como material fibroso (fieltro, tela, papel, fibra y espuma de carbén) y como
carbon vitreo (Logan et al., 2006). Aunque el grafito muestra excelentes propiedades
como material para electrodo, su resistividad al flujo de electrones es 1000 veces
mayor que la de un metal, por lo que se han estudiado también otros materiales. El

acero inoxidable se ha desempefiado excelentemente cuando se ha empleado como
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catodo pero ha sido considerablemente menos efectivo como &nodo (Tanisho et al.,
1989 y Dumas et al., 2007). Kargi y Eker (2007) sugieren el empleo de cobre y de
aleaciones de cobre como materiales para anodo, pero su desempefio ha resultado
similar al del grafito, ademas de ser toxico para las bacterias anddicas, aun a niveles
traza (Pham et al., 2009).

Las primeras CCM que se reportaron empleaban separadores, al aparecer las CCM de
una sola camara comenzaron a caer en desuso. Sin embargo, los inconvenientes que
se presentan al no usarlos, aunado a la aparicion de los llamados biocéatodos, han

hecho que se retomen y se emprenda la busqueda de nuevos (Li et al., 2011).

El separador ideal sera aquel que evite la penetraciéon de O, a la cAmara anddica,
tenga nula resistencia al transporte de protones, pero evite el cruce de otros iones y
sustrato entre las camaras. Los separadores empleados en las CCM han sido
clasificados por Li et al., (2011) en membranas de intercambio iénico, separadores de
tamafo selectivo, puentes de sal y ensambles separador-electrodo. La Tabla 1.2

muestra las ventajas y desventajas que presentan estos.

1.4 Fundamentos de diferencias de voltaje

1.4.1 Termodinamicay fuerza electromotriz
La electricidad se genera en una CCM solo si la reaccion global es
termodindmicamente espontanea. La reaccion puede ser evaluada en términos de la
energia libre de Gibbs (expresada en Joules, J). Esta puede definirse como la medicion
del maximo trabajo que puede obtenerse de la reaccion [(Bard et al., 1985) y (Newman,
1973).



Tabla 1.2.- Mayores ventajas e inconvenientes de los separadores empleados en las CCM (Li et al., 2011).

Separador Ventajas Desventajas
Ninguno La tasa de transferencia de protones es La penetracion del oxigeno a la camara
alta, los costos son bajos y la configuracion  anddica es alta, la pérdida de sustrato es
es simple. alta debido al crecimiento de biopelicula
sobre el catodo, la resistencia interna
causada por la gran separacion entre
electrodos es alta, y ocurre un
ensuciamiento y desactivacion del
catodo.
Membranas de De cationes Evita la transferencia de cationes y sustrato  La resistencia a la transferencia de
intercambio de Do aniones entre las camaras, la penetracién del protones es alta, se genera una division
iones oxigeno a la camara anddica es bajay la del pH, se ensucia la membrana, y los
Bipolar costos son altos.

pérdida de sustrato es baja.

Separadores de
tamafio

selectivo

De microporos

De ultrafiltracion

De microfiltracion

La resistencia a la transferencia de
protones es baja y los costos son

moderados.

La penetracion del oxigeno a la cAmara
anddica es alta y la resistencia interna

es alta.

De grandes

poros

Fibra de vidrio

Telas porosas

Malla de nylon

Filtros de celulosa

La resistencia a la transferencia de

protones es baja y los costos son bajos.

La pérdida de sustrato es alta debido al
crecimiento de biopelicula sobre el

catodo y el tiempo de vida util es bajo.

Puente de sal

La configuracién es simple y los costos son

bajos.

La resistencia interna es alta.

Ensamble separador-electrodo

Varian dependiendo del tipo de separador y electrodo empleado.




La energia libre de Gibbs se calcula como

AG, = AG? + RTIn(I) (1.6)
donde AG, (J) es la energia libre de Gibbs para condiciones especificas, AG? (J) es la
energia libre de Gibbs bajo condiciones estandar, generalmente definidas como 298.15
K, 1 bar de presion, y a concentraciones 1 M para todas las especies, R (8.31447 J
mol™® K*) es la constante universal de los gases, T (K) es la temperatura absoluta, y T
(adimensional) es la constante de equilibrio, calculado como el cociente de las
actividades de los productos entre las actividades de los reactivos. La reaccion
estandar de la energia libre de Gibbs es calculada de las energias de formacién
tabuladas para compuestos organicos en agua, disponibles para muchas fuentes
[(Alberty, 2003), (Amend y Shock, 2001) y (Thaurer et al., 1977).

Para calculos en CCM, es mas conveniente evaluar la reaccién en términos de la
fuerza electromotriz total de la celda (fem), Ef., (V), definida como la diferencia de
potencial entre el catodo y el anodo. Esta se relaciona con el trabajo maximo, W (J),

recuperable por la celda, o

W = EomfQ = —AG, (1.7)
donde Q = nF es la carga transferida en la reaccién, expresada en Coulomb (C), el cual
se determina por medio del numero de electrénes transferidos en la reaccién, n es el
namero de electrones transferidos por mol de reaccion, y F es la constante de Faraday

(9.64853 x 10* C/mol). Combinando estas dos ecuaciones, tenemos

AG, (1.8)
Eemf = -
nkF
Si todas las reacciones son evaluadas bajo condiciones en que 1 = 1, entonces
o AG) (2.9)
Eemf = - nF

donde Egmf (V) es la fuerza electromotriz estandar de la celda. Se puede por lo tanto

emplear las ecuaciones de arriba para expresar la reaccion global en términos del

potencial como



RT 1.10
Eemy = E((z)mf - ﬁln(n) ( )

La ventaja de la ecuacion (1.10) es que es positiva para una reaccién espontanea, y
directamente produce un valor de la fem para la reaccion. Esta fem calculada
proporciona un limite superior para el voltaje de la celda; el potencial real derivado de

las CCM seria més bajo debido a varias pérdidas de potencial.

1.4.2 Potenciales de electrodo estandar

Las reacciones que ocurren en las CCM pueden ser analizadas en términos de las
reacciones de media celda, o de las reacciones separadas que ocurren en el a&nodo y el
catodo. De acuerdo a la convencion de la IUPAC, los potenciales estandar (en 298 K, 1
bar, 1 M) son reportados como potenciales de reduccion, es decir, la reaccién escrita
como electrones consumidos (Bard et al., 1985). Por ejemplo, si el acetato es oxidado

por la bacteria en el anodo la reaccién queda como

CH;COO™ + 4H,0 - 2HCO; + 9H™ + 8e~ (1.112)
Los potenciales estandar se reportan tomando como referencia el electrodo normal de
hidrogeno (ENH), el cual tiene un potencial igual a cero en condiciones estandar (298
K, pH2 = 1 bar, [H+] = 1 M). Para obtener el potencial de equilibrio del anodo, Ean, bajo
condiciones especificas, se emplea la ecuacion (1.10), con las actividades de las
diferentes especies que se supone son iguales a sus concentraciones. Para la

oxidacion del acetato (Tabla 1.1), por lo tanto se tiene

Epn = Egn -

RT In( [CH,COO™] > (1.12)
8F "\ [HCO; 12[H*]’

Para el potencial de equilibrio del catodo, Ecy, Si nosotros consideramos el caso donde
el oxigeno es empleado como el aceptor de electrones para la reaccion, se puede

escribir

O, + 4H" + 4e” - 2H,0 (1.13)

o _go _ET In( 1 > (1.14)
cat — Lcat T o - - -4
- \pO, [H']



Se ha empleado una amplia variedad de catolitos para los cuales el voltaje de la celda
varia. Por ejemplo, el 6xido de manganeso y el ferrocianuro se han empleado como
alternativas para el oxigeno. El pH de la solucién del catodo puede también variar,
afectando el potencial total del catodo. Empleando la ecuacién (1.13) y los potenciales
estandar de reaccion de las tablas disponibles para compuestos inorganicos (Bard et
al., 1985) para varias condiciones, puede verse que el potencial de equilibrio del catodo

para estos catolitos diferentes varia entre 0.361 y 0.805 V.
La fem de la celda es calculada por medio de la ecuacién

Efem = Ecat — Ean (1.15)
donde el signo menos es un resultado de la definicién de la fuerza electromotriz y de la
energia libre de Gibbs. Se observa que al emplear la ecuacién (1.15) se obtienen el
mismo resultado que al emplear las ecuaciones (1.8) y (1.10) si el pH en el &nodo y en
el catodo son iguales. La ecuaciéon (1.15) muestra que empleando el mismo anodo en
un sistema con diferentes condiciones en el catodo como las enlistadas en la Tabla 1.1
producirian de manera significativa diferentes voltajes de celda, y de esta manera
diferentes niveles de potencia. La potencia, producida por medio de una CCM, por lo
tanto depende de la eleccion del sistema redox en el catodo y el anodo, y esto deberia

tenerse en cuenta al comparar la densidad de potencia alcanzado por CCM diferentes.

1.5 Sobrepotenciales en una CCM. Identificando los factores que afectan el
voltaje.

En la practica, el voltaje medido a circuito abierto (V,) (el que se mide cuando la CCM
Nno genera corriente; en caso contrario es llamado circuito cerrado) es menor que el
voltaje teorico (Ef.,) debido a las pérdidas parasitas (npqrasitas) (Procesos que
compiten por el sustrato, tales como fermentacion, metanogénesis y respiracion

aerobia) y al inherente crecimiento de la biomasa (ecuacion 1.16).

Vea = Efem — Nparasitas (1.16)
Por otro lado, el voltaje medido a circuito cerrado es menor que el voltaje medido a
circuito abierto (ecuacién 1.16 y Figura 1.3). Estas diferencias son conocidas como

sobrepotencial o sobrevoltaje (EG&G Technical Services, 2004) y son definidas como



el voltaje necesario para activar las reacciones electroquimicas, a los procesos de
transferencia de masa que ocurren en las camaras y al transporte de cargas en las
CCM (Rismani-Yazdi et al., 2008). El valor de estas pérdidas varia de un sistema a

otro.

La ecuacién (1.17) sirve para calcular el voltaje producido por una CCM cuando se

genera corriente (voltaje a circuito cerrado).

Vcc = Vca - [(nact + Nconc + 77éhmicas)ca'1todo + (nact + Nconc + néhmicas)énodo] (1-17)
donde, V.. es el voltaje a circuito cerrado o voltaje real de salida, n,. son las pérdidas

de activacion, n.,,. son las pérdidas por concentracion y Nsnmicas SON las pérdidas

6hmicas.

Voltaje tedrico

»

Pérdidas parasitas y crecimiento de biomasa.

3 . Voltaje a
circuito abierto

—

Pérdidas por
transporte de masa

e

Pérdidas 6hmicas

Pérdidas de
activacion

Voltaje

Voltaje a
circuito cerrado

Densidad de corriente >

Figura 1.3.- Diferentes tipos de pérdidas en una CCM.

1.5.1 Pérdidas de activacion

La cinética de las reacciones anddica y catédica esta limitada por una barrera conocida
como energia de activacion, la cual impide que los sustratos reducidos se conviertan a
productos oxidados, en el caso del anodo; y que los sustratos oxidados se conviertan
en productos reducidos, en el caso del catodo (Tabla 1.1). El voltaje empleado para

vencer esta barrera es conocido como pérdidas de activacion n,;.
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Las pérdidas de activacion dominan a densidades de corriente bajas y presentan una
forma exponencial caracteristica en las curvas densidad de corriente-voltaje (Figura
1.3). La magnitud de las pérdidas de activacion depende de la cinética de las
reacciones anoddica y catodica. La cinética de la reaccidon se puede mejorar
incrementado la temperatura de operacion y a través de la formacion de una biopelicula

adecuada en los electrodos (Logan et al., 2006).

1.5.2 Pérdidas 6hmicas

Las pérdidas éhmicas, ns¢umica, SON Causadas por la resistencia al transporte de iones a
través del electrolito y membrana, y la resistencia al flujo de electrones a través de los
electrodos, colectores de corriente e interconexiones, y la resistencia de contacto
(EG&G Technical Services, 2004). Por lo tanto, las pérdidas 6hmicas representan el
voltaje que se pierde cuando se transportan las cargas (es decir, los electrones,
aniones y cationes) (Rismani-Yazdi et al., 2008). Las pérdidas 6hmicas pueden ser
reducidas disminuyendo el espacio entre los electrodos, empleando una membrana con
una resistividad baja, disminuyendo la resistencia de contacto, e incrementando la
conductividad de la solucién al maximo tolerado por las bacterias (Logan et al., 2006).

Las pérdidas 6hmicas pueden ser expresadas por la Ley de Ohm (ecuacion 1.18).

Nohmica = LRonmica (1.18)

donde i es la corriente y Rspmica €S la resistencia 6hmica de la CCM, la cual incluye las

resistencias ionica, eléctrica y de contacto.

R(’)hmica = Ri(’)nica + Relectrica + Rcontacto (1-19)

Las pérdidas 6hmicas son mas pronunciadas a densidades medias de corriente (la
porcién lineal del centro de la curva densidad de corriente-voltaje), donde el voltaje de

operacion decrece linealmente cuando la corriente se incrementa.

1.5.3 Pérdidas por transporte de masa o por concentracion

Las pérdidas por transporte de masa, n,.sa, S€ presentan cuando se agotan los

reactivos y se acumulan los productos en el sitio de reaccion (se forma un gradiente de

11



concentracion), lo que causa que el desempeiio de la CCM baje. Las pérdidas por
transporte de masa se manifiestan como la caida de voltaje debido al agotamiento de
los reactivos y a la acumulacion de los productos en el sitio de reaccion. Las pérdidas
por transporte de masa dominan a densidades de corriente altas y presentan una forma
exponencial concava caracteristica en las curvas densidad de corriente-voltaje (Figura
1.3).

1.6 Metodos para la transferencia de electrones
Los microorganismos heterétrofos obtienen la energia que necesitan para sus

funciones metabdlicas de la oxidacion de compuestos orgénicos. La energia libre de
Gibbs, (AG,.iqacion) representa la cantidad maxima de energia que pueden obtener de
la oxidacion de un determinado sustrato. Dependiendo del aceptor terminal de
electrones, se puede hablar de respiracion, cuando el aceptor terminal de electrones es

exdgeno, y de fermentacion, cuando es endbgeno.

Cuando se oxida el sustrato durante la respiracidon, los electrones liberados son
transferidos al aceptor terminal de electrones por la llamada cadena respiratoria. La
cantidad de energia que ganan los microorganismos, AG,yiqacisn, S€ relaciona
directamente con la diferencia de potencial que hay entre el donador y el aceptor de

electrones.

donador

AGY =nF|ES, — ESleptor] (1.20)

donde AG? denota el cambio de energia libre bajo condiciones estandar bioldgicas,

E8  ador Y gge,,m representan el potencial biolégico estandar del donador y del aceptor

respectivamente (los cuales se obtienen de tablas), n es el nUmero de electrones que

se transfieren y F es la constante de Faraday.

La respiracion aerobia es la ruta con la ganancia energética mas grande.

CsH1,04 + 60, > 6H,0 + 6CO0, AGY = —2895 kJ/mol (1.21)

Bajo condiciones andxicas los microorganismos anaerobios obligados y facultativos

emplean otros compuestos exdgenos organicos O inorganicos como aceptores de
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electrones para una respiracion anaerobia. Como ejemplos de tales aceptores de
electrones estan los nitratos, sulfatos, didéxido de carbono (metanogénesis), iones
metélicos (Fe®") y fumarato. Debido a los menores potenciales redox (son valores mas
cercanos al cero que el del oxigeno) la ganancia energética para los microorganismos

son mas bajas en comparacion con la respiracion aerobia.

En la ausencia de oxidantes exdgenos, muchos microorganismos llevan a cabo
fermentacion, en la cual parte del sustrato organico sirve como aceptor de electrones y
llega a ser reducido, al mismo tiempo que otras partes del sustrato son oxidadas. Como
se observa en las reacciones (1.22) y (1.23) para la fermentacion de la glucosa a
butirato y acetato, la fermentacion es la ruta con la ganancia energética mas baja para
el microorganismo. En estos casos, solo entre el 7 y el 8% del contenido de energia de
la glucosa puede ser empleado por los microorganismos.

CgH,,0¢ — C3H,COOH + 2C0, + H, AGY = —225 kJ /mol (1.22)
C¢H,,04 + 2H,0 - 2CH;COOH + 2C0, + 4H, AGY = —206 kJ/mol (1.23)

Esta baja obtencion de energia es acompafada con una incompleta oxidacién del
sustrato, dejando el mayor contenido de energia (>90%) del sustrato sin emplear. Por

lo tanto, los productos de la fermentacion son ricos en energia (Schréder, 2007).

Debido a que los electrodos son entidades soélidas que no pueden penetrar a los
microorganismos, los electrones salen del microorganismo en forma de compuestos
reducidos o mediante el sistema de transporte de enzimas de su membrana.
Independientemente del mecanismo, la transferencia de electrones fuera de la célula
debe dar lugar a una especie redox activa (mediador) que es capaz de vincular

electrénicamente la célula bacteriana con los electrodos.

Los mecanismos para transferir los electrones al anodo pueden ser directos o
indirectos. En los mecanismos de transferencia directa (MTD), los mecanismos mas
eficientes, los encargados de la transferencia de electrones son compuestos asociados
a la membrana: En los mecanismos de transferencia indirecta (MTI), las lanzaderas
redox solubles hacen el trabajo. La Figura 1.4 muestra los mecanismos de

transferencia de electrones propuestos (Mecanismos de transferencia directa (I al 1V):
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transferencia de electrones por medio de citocromos de la membrana externa (1y Il) y
transferencia de electrones por medio de nanocables (Il y V). Mecanismos de
transferencia indirecta (V al VII): transferencia de electrones por medio de lanzaderas
producidas por la misma bacteria (V), transferencia de electrones por medio de
lanzaderas producida por otras bacterias pero que se encuentran presentes en la
comunidad microbiana (VI) y transferencia de electrones por medio de lanzaderas
agregadas al electrolito(VIl)) (Pham et al., 2009; Lovley 2008; Schroder 2007).

vl PP
AN | Binin i

Figura 1.4.- Mecanismos de transferencia de electrones.
1.7 Clasificacion de los microorganismos encontrados en las CCM

Los microorganismos que pueden encontrarse en una CCM pueden ser planténicos o
adheridos al electrodo. Los microorganismos plantonicos son aquellos que se
encuentran en suspension en el electrolito, mientras que los asociados al electrodo,
como su nombre lo indica, son aquellos que emplean al electrodo como material de
soporte. Es importante mencionar que los microorganismos que toman al &hodo como
aceptor de electrones se encuentran en ambos grupos, la diferencia radica en el modo

de transferir los electrones hacia al anodo (Figura 1.4) (Wall et al., 2008).

Se proponen varios términos para estos microorganismos: anodofilos (Park y Zeikus,

2003), exoelectrogenos (Logan y Regan, 2006), bacteria electroquimicamente activa
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(Chang et al., 2006), bacterias anodo-respiratoria (Torres et al., 2007),
microorganismos electrogénicos (Debabov, 2008), microorganismos que reducen
electrodos (Lovley, 2008) y electricigenos (Lovley, 2006). El término electricigenos se
propuso para aquellos microorganismos que oxidan completamente los compuestos
organicos a diéxido de carbono. De acuerdo a lo anterior, muchos de los
microorganismos encontrados en las CCM no pertenecen a este grupo, debido a que
necesitan de otros microorganismos para oxidar completamente el sustrato a diéxido
de carbono. La Figura 1.5 muestra como se lleva a cabo la conversion de materia
organica compleja a electricidad. Primero la materia organica compleja es hidrolizada
por las exoenzimas de los microorganismos presentes en la cAmara anddica. Parte de
los productos de la hidrolisis son fermentados por microorganismos planténicos o
asociados al 4&nodo. La otra parte es oxidada a CO2 (oxidacion completa) o a acido
grasos de cadena corta (oxidacion incompleta) por bacterias anodo-respiratorias. Los
acidos grasos de cadena corta y los productos del metabolismo de las bacterias
fermentativas (incluyendo el hidrégeno producido) son oxidados completamente por

bacterias anodo-respiratorias.

1.8 Sustratos empleados en las CCM
En las CCM, el sustrato es considerado como uno de los factores biol6gicos mas

importantes que afectan la generacion de electricidad (Liu et al., 2009). Los sustratos
empleados en las CCM para la produccién de electricidad van desde los compuestos
puros a las mezclas complejas de la materia organica presente en las aguas

residuales.

1.8.1 Acetato

El acetato es comunmente empleado como sustrato cuando se tiene como propésito
comparar condiciones de operacién, nuevos componentes y disefios de CCM, debido a
gue presenta una inercia hacia conversiones alternativas microbianas (fermentacién y
metanogénesis) a temperatura ambiente (Aelterman, 2009). El acetato es un sustrato
simple y es ampliamente utilizado como fuente de carbono para inducir a las bacterias
electroquimicamente activas para lleven a cabo sus reacciones metabdlicas y se

reduzca el tiempo de aclimatacion (Bond et al., 2002). Ademas, el acetato es el
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producto final de varias rutas metabdlicas para fuentes de carbono mas complejas
(Biffinger et al., 2008). Por otro lado, la presencia de compuestos recalcitrantes en
muchos tipos de aguas residuales, hace que su empleo para generar corriente eléctrica
sea mas dificil, en comparacion con el acetato (Sun et al., 2009). A nuestro mejor
conocimiento, la mayor densidad de potencia reportada es de 1010 W/m® y fue
obtenida por Fan et al., (2007) operando en continuo una CCM con dos ensambles

tela-electrodo y alimentada con acetato de sodio.

MATERIA ORGANICA COMPLEJA

s

Aminodcidos, azucares y acidos grasos
Microorganismo plantdnico

@ \vicroorganismo asociado al
electrodo

| Acidos grasos de
\

+ H, o, adena corta \

Co,

o2 _— Oxidacion o
Oxidacion del hidrégeno Oxidacion
completa - completa

Anodo

Figura 1.5.- Conversion de materia organica compleja a electricidad.

1.8.2 Glucosa
La glucosa es otro sustrato empleado en CCM. Kim et al., (2000) reportaron que el
rendimiento de una CCM con Proteus vulgaris dependia de la fuente de carbono en el
medio y del contenido inicial de glucosa dentro de la célula en CCM que funcionan

durante un corto periodo de tiempo en comparacion con la galactosa. Rabaey et al.,
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(2003) informaron que una densidad de potencia méaxima igual a 216 W/m? se obtuvo
con una CCM alimentada por lotes con glucosa empleando 100 mM de cianuro férrico

como oxidante catodico.

Hu (2008) evalud la viabilidad de los lodos anaerobios como combustible para la
generacion de electricidad en CCM y los compar6 con la glucosa. En la CCM, sin
membrana y con bafles, los lodos anaerobios proporcionaron poco sustrato, lo cual
generé una densidad de potencia limitada (0.3 mW/m?). Sin embargo, con la glucosa
en el mismo sistema se generd una densidad de potencia maxima igual a 161 mW/m?.
En un estudio reciente hecho por Chae et al., (2009), la CCM alimentada con glucosa
generd la mas baja eficiencia couldbmbica como consecuencia de la pérdida de
electrones por las bacterias competitivas, pero su estructura bacteriana relativamente
diversa permitié que el sustrato se empleara de manera mas amplia y se generara una
densidad de potencia mayor. La eficiencia Coulémbica baja se debio6 al hecho de que la
glucosa es un sustrato de fermentacion, lo que implica su consumo por otras vias
metabdlicas, como la fermentacion y metanogénesis, que no pueden producir
electricidad. Para explicar de manera mas amplia la especificidad de sustrato en CCM
con glucosa enriguecida, Chae et al., (2009) propuso la presencia de un consorcio
mixto mas complejo de diversas bacterias electrogénicas o de sus sintréficas como
resultado de la produccién de diversos subproductos de la fermentacion durante la

degradacion de la glucosa.

1.8.3 Biomasalignoceluldsica

La abundancia y la renovabilidad de los materiales lignocelulésicos de los residuos
agricolas hace de ellos una materia prima prometedora para la produccion rentable de
energia. Sin embargo, la biomasa lignocelulésica no puede ser directamente empleada
por los microorganismos en las CCM para la generacién de electricidad. Esta tiene que
ser convertida a monosacaridos o a otros compuestos de bajo peso molecular para ser
metabolizada (Ren et al., 2007). Catal et al., (2008) mostraron que todos los
monosacaridos que pueden ser generados directamente de la hidrdlisis de la biomasa
lignocelulésica eran buenas fuentes para la generacion de electricidad en CCM.

Cuando se emplea celulosa como sustrato, la generacién de electricidad requiere una
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comunidad microbiana con actividades tanto celuloliticas como exoelectrogénicas
(Rezaei et al., 2009).

La generacion de electricidad en CCM a partir de biomasa procedente de desechos de
forraje de maiz empleando muestras preparadas por medio del proceso de hidrélisis a
explosion de vapor &acida o neutra, la cual convierte la hemicelulosa en azucares
solubles, fue explorada por Zuo et al., (2006). La densidad de potencia maxima que se
alcanzé empleando un catodo que contenia una capa permeable al aire y una solucién
que incrementa la conductividad (20 mS/cm) fueron 371 mW/m? y 367 mW/m? para los
hidrolizados neutro y &cido respectivamente (1000 mg DQOIJL, 250 Q). Recientemente,
se ha empleado forraje crudo de maiz como sustrato para la generacion de electricidad
en una CCM de una sola camara (Wang et al., 2009), aunque la potencia de salida fue

mucho menor que con la glucosa como sustrato.

1.8.4 Aguaresidual sintética

Las aguas residuales sintéticas o quimicas con una composicion definida se emplean
en estudios por los investigadores (Aelterman et al., 2008; Ren et al., 2011; Rismani-
Yazdi et al., 2010), debido a que su pH, conductividad y fuerza i6nica son faciles de

controlar.

Muchos medios de cultivo empleados para el crecimiento bacteriano contienen gran
cantidad de mediadores redox, como la cisteina, y las aguas residuales de alta
resistencia contienen azufre reducido, el cual puede trabajar como donante abiético de
electrones e incrementar la produccién de corriente eléctrica por un tiempo corto; por lo
tanto no representan el verdadero rendimiento del sistema (Aldrovandi et al., 2009).
Esto puede evitarse mediante el uso de un medio con minimo contenido de sales y con
un solo donador de electrones, como la glucosa o el acetato. Para comprobar la
influencia de la composicion de las aguas residuales en el desempefio de CCM,
Rodrigo et al., (2009) alimentaron CCM con dos diferentes aguas residuales sintéticas
con los mismos contaminantes organicos (glucosa y peptona) y la misma carga
organica (315 mg/dm®), pero con diferente indice de facilidad/lentitud de
biodegradacion del sustrato. Las CCM alimentadas con residuos biodegradables

lentamente eran mas eficientes en términos de produccion de electricidad,
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probablemente debido a la produccién de productos intermedios que favorecen la

formacion de electricidad.

1.8.5 Aguas residuales de la industria cervecera

Las aguas residuales de la industria cervecera han sido uno de los sustratos favoritos
entre los investigadores que trabajan con CCM debido a la naturaleza de la materia
organica y a la falta de concentraciones altas de sustancias inhibidoras (por ejemplo, el
amoniaco en las aguas residuales de los animales) (Feng et al., 2008). Aunque la
concentracion de las aguas residuales de la industria cervecera varia, esta
generalmente en el rango de 3000-5000 mg de DQO/L, la cual resulta
aproximadamente 10 veces mas concentrada que las aguas residuales domésticas
(Vijayaraghavan et al., 2006). También podria ser un sustrato ideal para CCM debido a
su naturaleza de alto contenido en carbohidratos y baja concentracién de nitrogeno
amoniacal. El tratamiento de las aguas residuales de la industria cervecera empleando
CCM con el catodo aireado de manera pasiva fue investigado por Feng et al., (2008) y
se alcanzé una densidad de potencia maxima de 528 mW/m? cuando se le afiadi6 50
mM de una solucién tampoén de fosfato. En este caso la densidad de potencia maxima
producida por las aguas residuales de la industria cervecera fue inferior a la alcanzada
con aguas residuales domésticas, cuando ambas aguas residuales se compararon en
condiciones similares. Esto puede deberse a la diferencia entre las conductividades de

las dos aguas residuales.

Al diluir el agua residual de la industria cervecera con agua desionizada se disminuyo la
conductividad de la solucién de 3.23 mS/cm a 0.12 mS/cm. Wen et al., (2009),
empleando un modelo basado en curvas de polarizacién para CCM, reportaron que los
factores mas importantes que influyeron en el desempefio de una CCM con agua
residual de la industria cervecera fueron las pérdidas por activacion y las pérdidas por
concentracion o de transferencia de masa (ambas fueron 0.248 V cuando la densidad
de corriente fue 1.79 A/m?). Estas pueden evitarse mediante el aumento de la
concentracion de las aguas residuales de la industria cervecera y mediante el aumento
de la temperatura de reaccién y el uso de un electrodo aspero para proporcionar mas

sitios de reaccion.
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1.8.6 Aguas residuales parala produccion de almidén

Las aguas residuales de la produccion de almidén (ARPA) contienen un contenido
relativamente alto de carbohidratos (2300-3500 mg/L), azucares (0.65-1.18%),
proteinas (0.12-0.15%) y almidén (1500-2600 mg/L), representando un importante
recurso rico en energia, que potencialmente puede convertirse a una amplia variedad
de productos utiles (Jin et al., 1998). Lu et al., (2009) operaron una CCM con ARPA
gue contenia 4900 mg/L de DQO en cuatro ciclos y obtuvieron un voltaje maximo de
salida de 490.8 mV y una densidad de potencia de 239.4 mW/m? en el tercer ciclo. Sin
embargo, la eficiencia couldmbica fue sélo 7%. Se atribuye esta baja eficiencia
coulédmbica a la difusion de oxigeno hacia el compartimiento del &hodo dando como
resultado la oxidacion de los aceptores de electrones, la produccion de biomasa y la

fermentacion.

1.8.7 Aguas residuales con colorantes

Los colorantes azoicos constituyen la clase quimica mas grande de colorantes
sintéticos y estan ampliamente presentes en los efluentes de las industrias que
producen tintes y en las industrias textiles. Su eliminacion de estos efluentes antes de
la descarga es de suma importancia a medida que el color intenso de estos tintes
conduce a graves problemas ambientales como la obstrucciébn de la luz y la
transferencia de oxigeno en cuerpos de agua, lo cual a su vez es perjudicial para la
vida acuatica (Pant et al., 2008). Ademas, varios de estos colorantes son también
toxicos en la naturaleza. Muy recientemente, se han realizado esfuerzos para emplear
estos colorantes como sustrato en CCM para remover el colorante que contienen las
aguas residuales, asi como la generacion de electricidad. Sun et al., (2009a) reportaron
la decoloracion acelerada del rojo brillante activo X-3B (ABRX3), un modelo de
colorantes azoicos, en una CCM cuando la glucosa y las aguas residuales de una
dulceria fueron empleados como cosustrato. Aunque concentraciones mas elevadas de
colorantes (incluso hasta 1500 mg/L) no inhiben su decoloraciéon, la produccién de
electricidad a partir de glucosa se vio afectada por el aumento de las concentraciones
de ABRX3 (> 300 mg/L). Esto se atribuy6 a la competencia entre los colorantes azoicos

y el anodo para los electrones provenientes de fuentes de carbono. De esta manera, el
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tratamiento simultdneo de aguas residuales que contienen colorantes y el agua residual
gue contienen materia organica facilmente biodegradable se podria lograr mezclado los
dos tipos de aguas residuales en la CCM, con la ventaja de ahorrar en costos y
energia. Sin embargo, el sistema auln requiere mejoras considerables en términos de
encontrar una comunidad bacteriana apropiada que sea capaz de emplear una mezcla
de colorantes y otras fuentes de carbono simples a fin de hacer a las CCM una solucién

realista para este tipo de aguas residuales.

1.8.8 Lixiviados de los sitios de disposicién final

Los lixiviados de los sitios de disposicién final son efluentes altamente contaminadas
con una composicion compleja que contiene cuatro grandes grupos de contaminantes:
materia organica disuelta, macrocomponentes inorganicos, metales pesados Yy
compuestos organicos xenobidticos (Kjeldsen et al., 2002). Una CCM con flujo
ascendente de aire en el catodo que generaba electricidad de manera continua de los
lixiviados por 50 h fue reportado por Zhang et al., (2008) con una potencia volumétrica

maxima de 12,8 W/m? obtenida en una densidad de corriente volumétrica de 41 A/m>.

1.8.9 Celulosay quitina

Los sustratos particulados como la celulosa y la quitina son materiales biopoliméricos
baratos y disponibles que pueden ser utilizados para la generacion de electricidad.
Estos sustratos también constituyen un componente importante de la materia organica
en las aguas residuales industriales y municipales (Rezaei et al., 2009). Ha habido
pocos estudios sobre el empleo de sustratos particulados en CCM. Para la conversion
directa de celulosa a electricidad en CCM, el microorganismo debe ser capaz de
hidrolizar la celulosa anaerébicamente y ser electroquimicamente activo, utilizando
anodos como aceptor de electrones, mientras que oxida los metabolitos de la hidrdlisis
de la celulosa. Risman-Yazdi et al., (2007) reportaron una densidad de potencia de 55
mW/m? empleando como sustrato celulosa y microorganismos del rumen de ganado
como catalizador. Mas tarde, Ren et al., (2008) informaron de una densidad de
potencia de 153 mW/m? usando carboximetilcelulosa como sustrato. Rezaei et al.,
(2009) evaluaron el efecto del tamafio de particula sobre la potencia maxima, la
duracion de la fase donde la potencia fue estable y eficiencia couldmbica empleando
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quitina a diferentes tamafos de particula. Estos autores reportaron que la densidad de
potencia maxima era menor para las particulas mayores (0.78 mm) (176 mW/m?), y
mayor para las particulas de tamafio 0.28 mm (272 mW/m?) y 0.46 mm (252 mW/m?).
De esta manera, empleando un sustrato solido como la celulosa o la quitina, la
produccion de corriente eléctrica es limitada debido a una baja tasa de hidrolisis del

material particulado.

1.8.10 Luz del sol

La energia solar puede servir como una fuente de energia alternativa para la operacion
de CCM. Rosenbaum et al., (2005) propusieron el concepto de una "celda solar vida“
en la que el alga verde Chlamydomonas reinhardti produce hidrégeno
fotosintéticamente, el cual a su vez se oxida in situ para producir corriente. Las CCM
fototréficas representan un modo de convertir la energia solar en energia eléctrica a
través de microorganismos fotosintéticos (He et al., 2009) o de plantas vivas (Strik et
al., 2008). Una CCM impulsada con energia solar fue descrita por Cho et al., (2008) en
la cual s6lo Rhodobacter sphaeroides (alimentado con succinato) fue empleado como
la bacteria anddica. La potencia de salida (790 mW/m?) en este caso era dependiente

de la luz y de la naturaleza de la fuente de nitrégeno.

1.8.11 Sustratos inorganicos y otros

Aparte de los soportes antes mencionados, algunos otros sustratos también han sido
explorados. La generacion de electricidad con la oxidacion anddica de sulfuro se
reporté con una densidad de potencia igual a 39 mW/L (Rabaey et al., 2006). Luo et al.,
(2009) reportaron la degradacion de fenol y la generacién de corriente en CCM. La
generacion de corriente eléctrica empleando fenol como sustrato Unico era mas baja
que la de la glucosa y la eficiencia coulédmbica menor al 10% indicaba una pérdida
sustancial. Se ha demostrado el uso de CCM para eliminar los inhibidores de la
fermentacion en biorrefinerias celuldsicas incluyendo furfural, 5-hidroximetilfurfural,
acido vanilico, 4-hidroxibenzaldehido y 4-hidroxiacetofenona al mismo tiempo que se
produce electricidad (Borole et al., 2009a). Kim y Chang (2009) reportaron una
combinacion de un fermentador de monoxido de carbono (CO) y una CCM como un
proceso anaerobio continuo. El fermentador de CO se enriquecia para producir acetato
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el cual se alimentaba a una CCM para generar electricidad. Aunque el rendimiento de
la conversion era bajo, se demostré que el gas de sintesis (principalmente CO) puede
convertirse en electricidad mediante el proceso microbiano. La degradacion de 1,2-
dicloroetano por bacterias anodofilas enriquecidas en CCM se reporté por Pham et al.,
(2009). Ademas, la remocién de sulfato y tiosulfato en una CCM de una sola camara
inoculada con Desulfovibrio desulfuricans se investigoé (Zhao et al., 2009) y se observd

una produccién méxima de corriente de 0,115 mA/cm?.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general
Evaluar la degradacién de materia organica y generacion de corriente eléctrica en una

celda de combustible microbiana alimentada con agua residual.

2.2 Objetivos especificos

1.

Evaluar el desempefio de una celda de combustible microbiana de una sola

camara, con catodo flotante en circuito cerrado y operada por lotes.

Determinar el impacto de la presencia de fenol sobre el desempeiio de una CCM

de una sola camara, con catodo flotante en circuito cerrado y operada por lotes.

Determinar el efecto de la resistencia externa fija y variable sobre el

comportamiento electroquimico de la CCM y la degradacién de fenol.

Determinar los valores de las resistencias internas (activaciéon, 6éhmica y de
concentracion) mediante el ajuste de los datos experimentales a un modelo

reportado en la literatura para celdas de combustible quimico.

Disefiar, construir y operar una CCM con materiales de bajo costo.
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3 METODOLOGIA

El resumen de la metodologia aparece en la Figura 3.1. Se construyeron cinco CCM de
una sola camara; cuatro con catodo flotante y una con bafles y anodo en forma de

escobillén (Figuras 3.2 'y 3.3).

CONSTRUCCION DE S

LA CCM vy
CCM-BAE
Una mezcla de agua 80% de una
Una mezcla de i id
o residual, acetato solucion
aguaresiaualy (100 me/L) Y fﬁf"0| sintética y 20%
acetato (100 (concentracién variable en
mg/L). un intervalo de 25 a 200 de agua
L] residual real

Voltaje Materia organica (DQO) Resistencia interna

MEDICIONES,
Fenol Eficiencia Coulombica Corriente

CALCULOS Y
ANALISIS Curvas de polarizacién y de potencia Potencia

Microorganismos de la camara anédica

Figura 3.1.- Metodologia empleada en el trabajo experimental.

3.1 Construcciéon de la CCM
3.1.1 CCM con catodo flotante

Para evaluar el impacto del fenol sobre el desempefio del reactor y el efecto de la
resistencia externa (Rext) sobre la degradacion de fenol en la CCM se construyeron
cuatro celdas de combustible microbiano con catodo flotante (CCM-CF). Cada CCM-CF
fue construida empleando un tubo de acrilico (0.3 cm de espesor, 7 cm de longitud y
5.8 cm de diametro) y una placa de acrilico (0.5 cm de espesor y 6.5 cm de longitud). El

tubo de acrilico sirvi6 como la camara anddica mientras que la placa de acrilico fue la
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base inferior de la CCM tubular. La base superior estuvo flotando. El &nodo y catodo
fueron colocados en lados opuestos, dentro de la camara anddica sobre la base inferior
y en la base superior respectivamente, a una distancia tal que el volumen de la camara
anodica fuese 120 mL (Figura 3.2). El anodo (5.8 cm en diametro) fue hecho de papel
carbon (30% sin impermeabilizar; E-Tek, EUA). El catodo (4.1 cm en diametro) fue
hecho de papel carbén tipo S (E-Tek, EUA), el cual contenia 0.5 mg cm™ de Pt sobre el
lado que estaba en contacto con el agua. La resistencia externa parte del circuito
exterior vario dependiendo del objetivo del experimento.

Camara
anodica

Figura 3.2.- Celda de combustible microbiano con catodo flotante. Los electrodos se encontraban
en lados opuestos de la camara anddica; el &nodo en la base inferior de la camara anddicay el
catodo flotando en la base superior. La distancia entre ellos era tal que la camara anddica tenia

un volumen igual a 120 ml.

3.1.2 CCM con bafles y anodo en forma de escobillon

La CCM construida con materiales de bajo costo fue la denominada celda de
combustible microbiano con bafles y &nhodo en forma de escobillon (CCM-BAE) (Figura
3.3). La CCM-BAE (9 cm de largo por 6 cm de ancho por 6 cm de alto) fue construida
empleando placas de acrilico de 0.5 cm de espesor. Los bafles (5 cm de largo por 4.5

cm de alto) fueron colocados a 1 cm de la entrada y salida respectivamente. El anodo
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fue colocado en la parte central de la camara anddica, mientras que el catodo se coloco
en la parte central de cada una de las dos caras mayores del paralelepipedo. El anodo
fue hecho de fibras de carbdn, obtenidas de una tela de carb6n (no impermeabilizada,
E-Tek, EUA), de 4.5 cm de longitud que se distribuyeron a lo largo de dos cables de
titanio de 7 cm de longitud, los cuales fueron trenzados. El escobillén elaborado tenia
4.5 cm de diametro exterior y 5 cm de largo (la parte que va inmersa en el anolito) con
un volumen final de 22.5 cm3. Con base en las 114 fibras de grafito empleadas, y las
medidas promedio de las fibras de grafito (4.5 cm de largo por 0.15 cm de ancho y 0.1
cm de alto) se estim6 que el area superficial del electrodo es 7.695 cm? y que la
relacion entre el area y el volumen es igual a 0.342 cm?/cm3. Los céatodos fueron
hechos de papel (30% impermeabilizado; E-Tek, EUA). Para cerrar el circuito se
emplearon los mismos hilos de grafito que contenia el escobillon, alambre de cobre y
una resistencia externa de 1000 Q.

Bafle 1

—I-I Bafle 2

Influente

Figura 3.3.- Celda de combustible microbiana de una sola cAmara con bafles y con el &nodo en
forma de escobillon.

3.2 Inoculacién y alimentacion
Para la inoculacién y alimentacion de las cuatro CCM-CF se emple6é una mezcla de

agua residual (de la planta de tratamiento del campus universitario) y acetato de sodio
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(100 mg/L). Para tres de los reactores, las denominadas CCM-CF2, CCM-CF3 y CCM-
CF4 la solucién de alimentacion también contenia fenol. Las CCM fueron operadas de
manera discontinua secuencial a temperatura ambiente. El anolito se cambi6 cada vez
que el voltaje decrecié a un valor de 50 mV (cuando se evaluo el efecto del fenol sobre
el desempefio del reactor) y cada 48 horas (cuando se evalu6é el efecto de la
resistencia externa sobre la degradacion de fenol en el reactor). Las concentraciones
de fenol se incrementaron en el rango de 25 a 200 mg/L. Esto se hizo cuando en ciclos
repetidos el 80% del fenol inicial fue degradado (cuando se evalué el efecto del fenol
sobre el desempefio del reactor) y cada 3 ciclos (cuando se evalud el efecto de la

resistencia externa sobre la degradacion de fenol en el reactor).

Para el caso de la CCM-BAE se emple6 una mezcla de agua residual (de la planta de
tratamiento del campus universitario) (20%) y solucion sintética (80%). La solucion
sintética contenia por litro: 0.25 g de NH4CI, 0.6 g de NaH,PO,4°H,0, 0.1 g de KClI, 10
mL de una mezcla de minerales (Lovley y Phillips, 1988), 15 mL de una mezcla de
vitaminas (Lovley y Phillips, 1988) y 0.4 g de CH3COONa. El pH del medio fue ajustado
a 6.8 con NaHCO:s.

3.3 Mediciones, calculos y analisis

Voltaje

El voltaje fue registrado cada minuto empleando una tarjeta de adquisicién de datos NI-
USB-6009 de National Instruments (Austin, TX., USA) conectada a una computadora
personal que contenia el programa LabView 7.1 y un software de registro de los
voltajes medidos. La Figura 3.4 muestra los montajes experimentales empleados

durante la experimentacion.
Fenol

Las concentraciones de fenol (Aldrich, pureza 299.0%) se midieron mediante el método
espectrofotométrico de la 4-aminoantipirina (APHA, 1992). Partiendo de que el fenol de
la muestra reacciona con la 4-aminoantipirina en presencia de ferrocianuro de potasio

en medio alcalino (pH de 7.9 + 0.1) (se forma un complejo de color, que va del amarillo
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al rojo intenso), a cada 50 mL de muestra filtrada (microfibra de vidrio GFA Whatman)
se le adicionaron 1.25 mL de hidroxido de sodio, 0.25 mL de ferrocianuro de potasio y
0.25 mL de 4-aminoantipirina. La mezcla se agit6 y después de 10 min se midi6 la
absorbancia en un espectrofotometro a 500 nm. El resultado dado por el instrumento es
una concentracion que se calcul6 empleando una curva de calibracién. Es importante
mencionar que fue necesario elaborar un blanco para cada lote de muestras. El blanco

constd de 50 mL de agua destilada y recibié el mismo tratamiento que las muestras.
Demanda quimica de oxigeno

Para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se empled el método
HACH. La DQO es empleada como una medicion del oxigeno equivalente de la materia
organica de una muestra que es susceptible a la oxidacion por un oxidante quimico
fuerte. Para la determinacion de la DQO se emplearon tubos con &cido sulfrico y
mezcla cromica para los rangos de 0-1 500 mg O,/L, para los influentes, y de 0-150 mg
O./L, para los efluentes. Se le adicion6 a cada tubo HACH 2 mL de una dilucién 1:4 de
la muestra filtrada (microfibra de vidrio GFA Whatman). Posteriormente, los tubos
fueron colocados durante dos horas en un digestor previamente calentado a 150°C.
Después de que los tubos tuvieron la temperatura ambiente se midid la concentracion
en el espectrofotometro a 620 nm con el programa 435 COD HR. Se elaboraron
blancos para cada lote y rango de tubos.

Intensidad de corriente

Para calcular la intensidad de corriente o corriente (I) se empleé la formula I =V /R,,;,
donde (R.,;) fue la resistencia externa que colocamos en el circuito externo (Logan et
al., 2006).

Densidad de corriente

La densidad de corriente (DC) Es el resultado de dividir la intensidad de corriente

generada entre el &rea de &nodo (Logan et al., 2006).

Potencia
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La potencia (P) fue calculada mediante P = IV (Logan et al., 2006).
Densidad de potencia

La densidad de potencia (DP) es el resultado de dividir la potencia generada entre el

area de anodo (Logan et al., 2006).
Eficiencia coulémbica

La eficiencia coulémbica (e, ) se calculé mediante la formula €, = (C»/C;)100%, donde

Cp es el nimero total de Coulombs calculados mediante la integracion de la corriente a
lo largo del tiempo (Cp = fotldt), Cr es la cantidad tedrica de Coulombs que estan

disponibles de la DQO, la cual fue calculada como (C; = FbV,,ADQO / M) donde I fue
la intensidad de corriente, t fue el tiempo de duracién del ciclo, F fue la constante de
Faraday (96 485 C/mol de electrones), b fue el nimero de electrones intercambiados
por mol de oxigeno (4), Van fue el volumen que ocupo el liquido en la camara anddica,
M fue el peso molecular del oxigeno (32) y ADQO es el cambio de DQO durante el ciclo
(Logan et al., 2006).

Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacidon se trazaron graficando los promedios de las densidades de
corriente (eje de las abscisas) y de los voltajes (eje de las ordenadas) que se
registraban en n minutos, cuando se variaba la resistencia externa en un rango (Logan
et al., 2006). El valor de n se especifica en cada experimento, asi como el rango de

resistencias empleadas y la forma en que se variaron estas.
Curvas de potencia

Las curvas de potencia se trazaron graficando los promedios de las densidades de
corriente (eje de las abscisas) y de las densidades de potencia (eje de las ordenadas)
gue se registraban en n minutos, cuando se variaba la resistencia externa en un rango
(Logan et al., 2006). El valor de n se especifica en cada experimento, asi como el rango

de resistencias empleadas y la forma en que se variaron estas.
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Resistencia interna

La resistencia interna 6hmica fue calculada de las curvas de potencia y polarizacion de
acuerdo a Logan et al., (2006) y de acuerdo al método descrito por leropoulos et al.,
(2010): Rinterna = (VO/C/IL) — R, donde V¢ es el valor del voltaje a circuito abierto de
la CCM, I, es la corriente a la resistencia externa de operacion y R; es la resistencia
externa de operacion. Las resistencias internas de activacion y de concentracion se
calcularon dividiendo cada una de los tipos de pérdidas entre la intensidad de corriente
(Pei-Yuan y Zhong-Liang, 2010).

Pérdidas de polarizacion

Las pérdidas internas (de activacion, 6hmica y de concentracion) se calcularon
mediante el ajuste de los datos experimentales obtenidos de las curvas de polarizacion

a un modelo empleado en celdas de combustible quimico. El modelo empleado es

Vee =Vea —(@+Db2nl) — IRgpmica — C €7 (II—L) donde n_. = a+bénl, representa las

L1 act —
pérdidas de activacién basadas en el logaritmo de la corriente y en las constantes a y b;

Nehmicas = IRohmica SON las pérdidas ohmicas basadas en la corriente 1y la resistencia

. . . I YT . 2

interna 6hmica Rgpmica; N =ctn (I—LI> son las pérdidas de concentracién, donde ¢
-

es una constante empirica y I;, es la corriente limite (Wen et al., 2009).
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Figura 3.4.- Montaje experimental empleado durante la evaluacion de: (A) el impacto del fenol sobre el desempefio de la CCM-CF
(capitulos 4 y 5) (n6tese que ambas CCM operaron con la misma Rey); (B) lainfluencia de la Rey; fija sobre el desempefio de una CCM-
CF que degrada fenol (capitulo 5) (notese que se operaron 3 CCM con distinta Rey); (C) lainfluencia de la Rey variable sobre el
desempefio de una CCM-CF que degrada fenol (capitulo 6) (nétese que el orden en que se vario la Re,; en ambas CCM no fue igual); y
(D) operacion de una CCM construida con materiales de bajo costo.
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4 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES CON UNA CCM DE UNA
SOLA CAMARA, SIN MEMBRANA Y CON CATODO FLOTANTE

4.1 Introducciodn

El tratamiento de aguas residuales por medio de lodos activados, el proceso biolégico
convencional mas empleado, presenta dos grandes desventajas que incrementan sus
costos de operacion: (1) requiere el uso de energia eléctrica durante las etapas de
aireacion y recirculacion (Rabaey y Verstraete, 2005), y (2) produce una gran cantidad
de residuos sélidos, los cuales deben someterse a un tratamiento para posterior
disposicion (Ahn y Choi, 2004).

Se ha propuesto el empleo de las CCM como una alternativa debido a que durante su
operacion se obtiene corriente eléctrica y cantidades bajas de lodos (Oh et al., 2010).

Para aplicaciones practicas, de los disefios propuestos, la CCM de una sola camara
ofrece grandes ventajas sobre los dispositivos de dos camaras (Fan et al., 2007): (1) el
catodo es aireado de manera pasiva y por lo tanto se reducen los costos al evitarse el
empleo de energia eléctrica, (2) no se reciclan o se regeneran quimicos de la camara
catddica, por lo que se simplifica su operacion, y (3) se reduce el espacio ocupado por
la CCM, obteniéndose densidades volumétricas de potencia mayores. Por otro lado, las
CCM de una sola camara que carecen de membrana son una gran promesa debido a
gue se reducen los costos y su configuracion se simplifica. Ademas, si se incluye un
catodo flotante a la CCM de una sola cAmara se evita la perdida de superficie activa del

electrodo al no acumularse el gas producido durante la reaccién anddica.

Con base en lo anterior se planteé el objetivo de construir y evaluar el desempefio de
una celda de combustible microbiana de una sola cadmara, sin membrana, con catodo

flotante y operada por lotes.

4.2 Metodologia

La CCM de una sola camara, sin membrana y con céatodo flotante (CCM-CF) fue
construida como se especifica en la metodologia general. La resistencia del circuito

exterior se fij6 en 1000 Q, empleando una resistencia externa. El catodo fue colocado
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de tal manera que el Pt quedd sobre el lado que estuvo en contacto con el agua, con la
intencién de evitar el incremento de la resistencia del catodo-electrodo (Yang et al.,
2009).

Durante la operacién de la CCM-CF los microorganismos presentes en el agua residual
sirvieron como indculo. La temperatura ambiente fue la temperatura de operacion. Se
utilizé agua residual de la planta de tratamiento del campus universitario para la
alimentacion. La alimentacion o reemplazo del anolito se realizé cada vez que el voltaje

generado decrecia hasta llegar al valor de 50 mV.

La Figura 4.1 muestra el diagrama de la metodologia que se sigui6 durante los 31
ciclos de operacién. Las mediciones de voltaje, pH y DQO se llevaron a cabo un dia
después de haber alimentado la CCM, mientras que los tiempos para la estabilizacion y

la duracion de la estabilizacion se determinaron al final el ciclo.

En relacion con el calculo de la corriente, densidad superficial de potencia y eficiencia
coulémbica, estos se llevaron a cabo después de concluirse cada ciclo. Las curvas de
polarizacion y de potencia se trazaron con el propoésito de determinar la resistencia
externa con la cual se debera operar la CCM para lograr su potencia maxima (Logan et
al., 2006). Las curvas se trazaron después de que los ciclos 26 y 27 cumplieron un dia
de iniciados. Para ello se promediaron y graficaron los voltajes registrados cada 3
minutos cuando la resistencia externa se varié desde 6700 Q hasta 1 Q, pasando por

varias resistencias externas intermedias.

La operacion de la CCM se detuvo cuando los valores de la densidad superficial de
potencia fueron estables. Para ello se ajustaron los valores obtenidos a un modelo
exponencial. Se selecciond a la densidad superficial de potencia como el indicador de
la estabilidad, debido a que es la variable de respuesta que se busca maximizar

durante la operacion de las CCM (Ahn y Logan 2010).
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Figura 4.1.- Diagrama de proceso del analisis del comportamiento de la CCM con catodo flotante.
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4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Voltaje registrado durante la operacion de la CCM

Los resultados experimentales muestran que la CCM puede generar electricidad
empleando como sustrato una mezcla de agua residual y acetato, y las bacterias
presentes en la misma como indculo: La Figura 4.2 muestra los voltajes registrados

durante los 31 ciclos de operacion.
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Figura 4.2.- Voltajes registrados durante la operacién de la CCM de una sola camara y con catodo
flotante.

Cuando la alimentacién fue introducida por primera vez a la CCM con céatodo flotante,
se midié inmediatamente un voltaje inicial de 169.8 mV. (Figura 4.3), el cual podria
deberse a la diferencia de potencial entre los dos electrodos basada en factores
guimicos y biologicos (Min et al., 2005). A partir de entonces, el voltaje empezo a
incrementarse debido a la actividad bioldgica, y se estabilizé en valores cercanos a 290
mV durante un dia. Después de la fase estable, el voltaje empez6 a disminuir. Cuando
este llegdb a un valor cercano a 50 mV, el sustrato en la camara anodica fue

reemplazado, iniciando un nuevo ciclo.
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Figura 4.3.- Comportamiento del voltaje registrado durante el primer ciclo de operacién de la
CCM.

Se observé que la generacién de electricidad de cada ciclo incluyd tres fases: fase
ascendente, fase estable y fase de declive. Para cada ciclo, se daba por terminada la
fase ascendente cuando el valor del voltaje registrado era mayor al 90% del valor
méximo, mientras que la fase estable y la fase de descenso terminaban cuando el
voltaje registrado era menor al 90% del valor maximo y cuando el voltaje registrado era
menor a 50 mV respectivamente. El periodo de la fase ascendente en el primer ciclo
fue mayor que en los siguientes ciclos, probablemente causado por los procesos de
enriquecimiento y formacion de la biopelicula de bacterias A&nodo-respiratorias sobre el
anodo (Figuras 4.3 y 4.4). Los datos muestran que los voltajes de salida son mayores
en los ultimos ciclos que en el primero (un maximo de 401.4 mV en el tercer ciclo
contra 299.4 mV en el primero) (Figura 4.2). Se observd que los tiempos para la
alcanzar la fase estable disminuyeron a valores cercanos a 30 min a partir del ciclo 5
(Figura 4.4) lo que se tradujo en una rapida recuperacion del voltaje de salida generado
después de reemplazar el sustrato en los ciclos posteriores, demostrando que los
microorganismos anclados a la superficie del anodo contribuyen en mayor grado a la
generacion de corriente eléctrica que los microorganismos plantonicos (los que se
encuentran suspendidos en el anolito). De lo contrario, el voltaje de salida deberia
disminuir debido a la remocién de la mayoria de las bacterias suspendidas con el
reemplazo del anolito. Estos resultados son consistentes con la investigacion hecha por
Bond and Lovley (2003).
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Figura 4.4.- Duracién de la fase ascendente de los comportamientos del voltaje generado durante
la operacién de la CCM.

4.3.2 Eficiencia del proceso para disminuir la DQO del aguay generar corriente eléctrica

La CCM-CF desarrollada en este estudio fue capaz de llevar a cabo la generacién de
corriente eléctrica y el tratamiento de agua residual; debido a que durante los 31 ciclos
de operacion, se registro voltaje (Figura 4.3) y se obtuvieron porcentajes de remocion
de materia organica que oscilaron entre 39 y 93% (los valores de remocién oscilaron
entre 96 y 600 mgO,/L) (Figura 4.5). Se observo que la DQO del efluente disminuyo a
lo largo de la operacién, desde valores de 200 mgO,/L hasta valores cercanos a 50
mgO,/L, probablemente debido a la estabilizacién de la comunidad de microorganismos

de la biopelicula.

La densidad de potencia y la eficiencia coulémbica variaron entre 33.9 y 61.0 mW/m?, y
entre 6 y 21% respectivamente. La densidad de potencia a lo largo de la operacion de
la celda se increment6 de un valor minimo a un valor maximo, el cual se mantuvo

constante después del ciclo 8 (Figura 4.6).

En cuanto a la eficiencia coulémbica, ésta no mostr6 un comportamiento definido en los
primeros 22 ciclos. Esto puede deberse a que la composicién quimica del agua residual

pudo no ser la misma.
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Figura 4.5.- Degradacion de materia organica.
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Figura 4.6.- Densidad de potenciay eficiencia coulémbica a lo largo de la operacién de la CCM.

Los valores de eficiencia couldbmbica alcanzados (un maximo de 21%) son valores
bajos, en comparacion con los alcanzados en otros estudios (se alcanzé una eficiencia
coulémbica de 55% en una CCM alimentada con glucosa) (Liu y Logan, 2004).
Generalmente, la eficiencia couldmbica se ve disminuida por el empleo de aceptores
alternos de electrones, los cuales estan presentes en el agua residual; los procesos
competitivos como la fermentacion y metanogénesis; y la difusion de oxigeno a través
del catodo (Li et al., 2008). En nuestros experimentos no se descarta que los valores
bajos se deban a lo mencionado anteriormente, debido a que se emple6 agua residual
real, el pH al cual se trabajé fue mayor a 6.5 y la cAmara anddica, en la parte superior,
no se encontraba en condiciones anaerobias.
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4.3.3 Densidad de potenciay estabilidad de la CCM

Se tomo la estabilidad de los valores de la densidad de potencia como el indicador de
gue la CCM se encontraba estable. Para ello se ajustd un modelo exponencial por

minimos cuadrados a los datos experimentales.

y=yo+ yr—yo)(1—e k) (4.1)
donde n es el numero de ciclo, k es una constante de tiempo, y, es el valor tedrico que
toma la variable en el antes de empezar la prueba ciclo y y¢ es el valor que tomaria la
variable si se hiciera un numero infinito de ciclos. Se empleo el programa Excel 2007
para encontrar el valor de la constante k y para después determinar el correspondiente

valor de y;

La Figura 4.7 muestra los datos experimentales y la curva producida durante el ajuste
del modelo a los mismos. En el modelo, cuando n = 3k se alcanza practicamente el
valor final. Para los datos, esto corresponde al ciclo 11, por lo que podemos decir que
los valores de potencia se estabilizaron después de este mismo ciclo y que la CCM-CF

ya se encontraba estable.
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Figura 4.7.- Ajuste de un modelo exponencial a los valores de densidad de potencia obtenidos
con la CCM.

40



4.3.4 Determinacion de laresistencia externa 6ptima para el disefio.

Segun Logan et al., (2006), se obtendra una potencia de salida mayor cuando la CCM
se opere con la resistencia externa adecuada (la que corresponde al punto mas alto de
la curva de potencia). En el caso de la CCM empleada de éste estudio la resistencia
mencionada es 460 Q que corresponde a 60 mW/m? de densidad de potencia y a 222
mA/m? de densidad de corriente (Figura 4.8).
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Figura 4.8.- Curva de polarizacién y de potencia de la CCM

4.4 Conclusiones parciales

La celda de combustible microbiana con cétodo flotante gener6 densidad de potencia
eléctrica (estabilizandose en valores cercanos a 50 mW/m? en los Ultimos ciclos)
mientras que removia materia organica (los valores oscilaron entre 140 y 600 mgO./L).
Durante su operacién se observo que el comportamiento del voltaje registrado presentd
tres zonas definidas: fase de ascenso, fase estacionaria y fase de declive. Al mismo
tiempo se noté que la duracion de la fase de ascenso disminuyé conforme se
incrementaban los ciclos de operacion (paso del valor maximo de 120 minutos en el

primer ciclo a valores cercanos a 30 minutos en los ultimos).

Se detectd que la tendencia de DQO del efluente fue a disminuir a lo largo de la

operacion; en los primeros ciclos los valores estuvieron cercanos a 200 mgO»/L,
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mientras que en los ultimos ciclos disminuyeron hasta 50 mgO./L. Por otro lado, la
eficiencia couldmbica presenté valores de 13 + 4%. Con base en los resultados
obtenidos de la curva de potencia, se recomienda que, para lograr una potencia de
salida maxima con este disefio, la CCM se opere con una resistencia externa igual a

460 Q.
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5 IMPACTO DE LA PRESENCIA DE FENOL SOBRE EL DESEMPENO
DE UNA CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA DE UNA SOLA
CAMARA, SIN MEMBRANA Y CON CATODO FLOTANTE

5.1 Introduccién

En las CCM, el sustrato es considerado como uno de los factores biolégicos méas
importantes que afectan la generacion de electricidad (Liu et al., 2009). Los sustratos
empleados en las CCM van desde los compuestos puros a las mezclas complejas de la

materia organica presente en las aguas residuales.

El fenol ha sido detectado en efluentes de industrias, incluyendo la de gasificacion de
carbon, la farmacéutica, y la de produccién de plaguicidas, fertilizantes, colorantes, y
otros quimicos. Aunque el fenol es biodegradable de manera aerobia y anaerobia,
puede inhibir el crecimiento de los microorganismos a elevadas concentraciones, adn

para las especies que lo emplean como sustrato.

En condiciones anaerobias, el fenol ha sido degradado por bacterias metanogénicas,
desnitrificantes, sulfatorreductoras y reductoras de hierro. Sin embargo, los procesos
gue producen metano no han sido ampliamente utilizados debido a la baja
recuperacion energética del fenol y sus altos costos de operacién. Por otro lado, bajo
condiciones de desnitrificacion, sulfatorreduccién y reduccién de Fe, el agotamiento de
los aceptores de electrones puede prevenir la completa degradacion de fenol (Luo et
al., 2009).

En una CCM, la degradacion de la materia organica se lleva a cabo en la camara
anodica por microorganismos que emplean a la respiracibn anaerobia para obtener
energia. Se sabe que las rutas de respiracibn anaerobia requieren de aceptores
externos de electrones y que en una CCM los electrones pasan de los
microorganismos al anodo (el aceptor de electrones dentro de la camara anddica), para
después ser donados a otro aceptor de electrones que se encuentra en la camara
catddica por medio del circuito exterior que conecta los electrodos. La CCM de una sola

camara, sin membrana y con catodo flotante ofrece una alternativa a la degradacion de
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fenol debido a que emplea al oxigeno contenido en el aire, como el aceptor final de

electrones.

Este estudio determina el impacto de la presencia de fenol sobre el desempefio de una
celda de combustible microbiana de una sola cdmara, sin membrana y con catodo

flotante.

5.2 Metodologia

Esta CCM fue operada en paralelo a la CCM mencionada anteriormente, por lo que se

siguié la misma metodologia.

La unica diferencia que se aplicé fue que para alimentarla se preparé una mezcla de
agua residual, acetato de sodio (con una concentracion final de mezcla igual a 100
mg/L) y fenol. La concentracién de fenol se fue incrementando de 25 a 200 mg/L

(pasando por 50 y 100 mg/L), cuando en 3 ciclos repetidos se lograba degradar el 80%.

5.3 Resultados y discusién

5.3.1 Comportamiento de las CCM

La CCM alimentada con agua residual, acetato de sodio y fenol (posteriormente se
denomina CCM alimentada con fenol o CCM-CF2) fue capaz de producir electricidad y
degradar la materia organica presente en el agua residual. La Tabla 5.1 muestra una
comparaciéon del comportamiento de la misma y lo compara con el obtenido por la CCM
gue se alimento sin fenol (CCM-CF1). Se observa que los comportamientos de ambas

son similares lo que quiere decir que el fenol parece no impactarle.

Los valores de eficiencia coulémbica (13%) mayores que los reportados por Luo et al.,
(2009) (2.7%) en una celda de combustible microbiana de dos camaras con céatodo
acuoso y que emplea al oxigeno como aceptor de electrones. Esto pudo deberse a que
la concentracion de oxigeno que ellos manejaron fue menor a la empleada en este
trabajo (21%).
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5.3.2 Eficiencia del proceso para remover fenol

La concentracion de fenol se fue incrementando de 25 a 200 mg/L. Esto fue hecho
cuando en ciclos repetidos, 80% del fenol inicial fue degradado. La Figura 5.1 muestra
el porcentaje de degradacion de fenol en los primeros 18 ciclos. Se observa que para
las tres primeras concentraciones de fenol en el influente (25, 50 y 100 mg/L) los
porcentajes de degradacion van de un valor menor a uno mayor. Esto puede deberse al
proceso de aclimatacion al que estan sujetos los microorganismos. Probablemente, los
porcentajes de degradacion de fenol para estas tres concentraciones se hubiesen

estabilizado si la concentraciéon de fenol en el influente se hubiese mantenido

constante.
Tabla 5.1.- Resumen del comportamiento de las ccmt
Anolito de la CCM
MediCién (0] CéICUIO Agua residual + Agua residual +
acetato + fenol (CCM-
acetato (CCM-CF1)
CF2)

Voltaje (mV) 349 + 48 349 + 40
A DQO (mg02/L) 315+ 161 355+ 186
pH 7.23+0.34 7.20+£0.30
Densidad de potencia
(mMW/m2) 46 +12 47 +11
Eficiencia coulémbica
(%) 124 1317

! Se muestra a partir del ciclo 13 (cuando ambas CCM ya se encontraban
estables en cuanto a los valores de las mediciones y calculos reportados y
cuando la concentracidn de fenol en la alimentacidn de la CCM-CF2 ya era

igual a 200 mg/L).

Por otro lado, cuando el influente tuvo una concentraciéon de 200 mg/L no se observo el
mismo comportamiento en los porcentajes de degradaciéon. Esto puede deberse a que
la poblacién de microorganismos que empleaba al fenol como fuente de carbono pudo
no ser la misma que la que emplea a la materia facilmente biodegradable y a que
probablemente la mayor parte de estos microorganismos degradadores de fenol
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pudieron ser plantonicos y se veian disminuidos en nimero cada vez que se reemplaza
el anolito. Por lo que el porcentaje de degradacién de fenol probablemente fue una
funcion de la cantidad inicial de estos microorganismos presentes en la camara anddica
durante cada ciclo (los que ingresaron con el agua residual y los que formaban parte de

la biopelicula).

120 - I I

5 mg/Ll s0mg/L 100 mg/L | 200 mg/L
|

100 -
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40 -

Remocién de fenol (%)
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Figura 5.1.- Porcentaje de degradacion de fenol en los primeros 18 ciclos

El porcentaje de degradacion de fenol para 200 mg/L fue 75 + 12%.

5.3.3 Laresistenciainternay las curvas de polarizacion y de potencia

La Figura 5.2 muestra las curvas de polarizacion y de potencia hechas con los
promedios de los valores de las 2 curvas trazadas durante los ciclos 26 y 27. Se
observd que las curvas presentaron comportamientos parecidos, con excepcion del
punto obtenido con la resistencia externa mas pequefia (en la CCM alimentada con
fenol se detecté un fendmeno conocido como sobrepaso; el cual es una disminucion no
esperada y repentina de la corriente eléctrica que ocurre cuando se cambia la

resistencia externa del circuito por una menor).

leropoulos et al., (2010) plantea que el fendmeno de sobrepaso puede deberse al
resultado del agotamiento de electrones y iones como consecuencia del empleo de
resistencias externas pequefias. Al emplearse resistencias externas pequefias, la
demanda de electrones llega a exceder la velocidad con la cual los electrones pueden
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ser suministrados por los microorganismos (debido que el circuito es mas conductivo),
y como consecuencia el anolito carece de electrones e iones. Por su parte Niel et al.,
(2011), después de un andlisis de la resistencia anddica, concluyen que el sobrepaso
de voltaje se debe a la resistencia de los microorganismos anodo-respiratorios al
empleo de sustrato y a la resistencia a la transferencia de electrones hacia el anodo.
Considerando que ambas CCM removieron cantidades similares de materia organica
(expresada como DQO) proponemos a la resistencia de transferencia de carga como la
probable responsable de la aparicién del sobrepaso de potencia en la CCM-CF2.
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Figura 5.2.- Curvas de polarizacién y de potencia de las CCM-CF (alimentada con fenol y
alimentada sin fenol)

Los valores de corriente y potencia generados con las resistencias externas no fueron
los mismos en ambas CCM, la alimentada con fenol generd los valores menores; lo que
demuestra que la resistencia externa y el fenol afectan el comportamiento de la CCM.
Este comportamiento es mas notorio cuando la resistencia externa es menor (lado
derecho de las curvas) y tiende a desaparecer conforme se incrementa la resistencia

externa (lado izquierdo de las curvas).

La resistencia externa 6ptima, aquella con la cual se logra el punto maximo en la curva
de potencia, fue la misma para ambas CCM (460 Q). Sin embrago, la potencia méaxima,
la que obtiene cuando la CCM es operada con la resistencia externa éptima, fueron
distintas (60 mW/m? y 54 mW/m? para las CCM alimentada sin fenol y con fenol
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respectivamente). Esto ya se esperaba debido a que la potencia maxima de salida se

encuentra en la zona de desfase de los valores de las curvas.

5.4 Conclusiones parciales.

La celda de combustible microbiana con céatodo flotante alimentada con fenol, present6
un comportamiento parecido a la CCM alimentada sin fenol. El fenol no impacto6 el
comportamiento de la CCM en cuanto a la generacion de voltaje (346 + 30 V), remocion
de materia organica (329 = 165 mgO,/L), pH (7.2 £ 0.3), densidad de potencia (46 + 9
mW/m?) y eficiencia couldmbica (13 + 7). Se presume que la resistencia externa con la
cual se operaron las CCM podria ser la causa de que ambos reactores tuvieran
comportamientos similares (se operaron con una resistencia externa igual a 1000 Q, la
cual esta en la zona donde las curvas de polarizacion y de potencia de ambas CCM
tienen valores similares de densidad de corriente, densidad de potencia y voltaje). Los

porcentajes de degradacion de fenol oscilaron entre 98 y 58%.
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6 INFLUENCIA DE LA RESISTENCIA EXTERNA FIJA SOBRE UNA
CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA QUE DEGRADA FENOL.

6.1 Introduccidén

La potencia maxima de salida es hasta el momento insuficiente para las aplicaciones
practicas de las CCM como sistema de transformacion de energia. Con la intencién de
mejorarla, se han propuesto nuevos materiales para la construccion de la celda
(leropoulos et al., 2005), cambios en la configuracién de la misma (Logan et al., 2007) y
la manipulacién de los parametros del proceso como lo son el tiempo de retencion
hidraulica (TRH) y el pH (Jadhav y Ghangrekar et al., 2009), la temperatura (Ahn vy
Logan 2010), la presencia o ausencia de luz (Xing et al., 2009) y la diferencia de

potencial entre los electrodos (Jung y Regan et al., 2011).

Se sabe que la tasa de transferencia de electrones es influenciada por la diferencia de
potencial entre el donador y el aceptor final, debido a que los electrones deben
transferirse de un potencial mas negativo a un potencial menos negativo. La diferencia
de potencial se ve afectado por factores intrinsecos, como el material del electrodo, la
composicion del electrolito, las reacciones electroquimicas, y los catalizadores
(biopelicula en los SBE). La diferencia de potencial también se puede controlar
externamente mediante un potenciostato o0 con resistencias externas (R,,:). LOS
potenciostatos permiten polarizar el electrodo de trabajo y su contraelectrodo, mientras
que las resistencias externas simplemente regulan el potencial del anodo (E,,) Y la

corriente sin aporte de energia (Jung et al., 2011).

A nuestro conocimiento, los estudios con distinta resistencia externa en CCM se han
limitado a influentes que no contienen sustancias inhibitorias y a conocer el efecto de la
resistencia externa sobre la diversidad bacteriana y el metabolismo (Rismani-Yazdi et
al., 2010; Lyon et al., 2010), la composicién y formacion de la biopelicula (Zhang et al.,
2011; Ren et al.,, 2011) y el desempeiio electroquimico de la misma (Jadhav y
Ghangrekar, 2009; Liu et al., 2005; Aelterman et al., 2008). Por otro lado se sabe que el
voltaje y la corriente producida por la CCM son afectadas por la resistencia interna

(leropoulos et al., 2010) y que para lograr una potencia de salida maxima es necesario
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gue la resistencia externa sea la misma que la resistencia interna (Logan et al., 2006).
Por lo anterior, el presente estudio tuvo como objetivo evaluar el efecto de la
resistencia externa fija sobre la degradacién de fenol y la resistencia interna de una

CCM alimentada con una mezcla de agua residual y fenol.

6.2 Metodologia

Se construyeron y operaron 3 CCM de una sola camara, sin membrana y con cétodo
flotante como se especifica en la metodologia general. La Unica diferencia entre ellas
fue el valor de la resistencia externa del circuito, la cual permaneci6 fija durante toda la
operacion (excepto cuando se trazaron las curvas de polarizacion y de potencia). Se
denomin6é CCM-A220 a la CCM que contenia la resistencia externa de 220 Q, y CCM-
A460 y CCM-A1000 a las que contenian las resistencias de 460 y 1000 Q

respectivamente. Se siguioé la metodologia descrita en la Figura 4.1.

Se siguio una estrategia de tiempos fijos para aclimatar a las CCM a la degradacién de
fenol. La duracion del ciclo se fijo en 2 dias y la concentracion de fenol se incrementé
cada vez que se completaban tres ciclos, desde 25 mg/l hasta que se lleg6é a la

concentracion final de 200 mg/l (pasando por 50, 100 y 150).

Las curvas de polarizacion y de potencia se trazaron al cumplirse un dia de que los
ciclos 3, 6, 10, 16, 19 y 24 habian iniciado, variando la resistencia externa (de 1 a 6800

Q) cada 4 minutos.

La composicién de las resistencias internas (de activacién, 6hmica y concentracion)
fueron calculados mediante un modelo propuesto para celdas de combustible

convencionales después de ajustar los datos empleando Excel 2007.

6.3 Resultados y discusién

6.3.1 Comportamiento de las CCM

Las CCM fueron aclimatadas a la degradacion de 200 mg/L de fenol empleando una
estrategia de tiempos fijos (la duracion del tiempo de reaccion fue de 48 horas). Para
ello se incrementd la concentracién de fenol en el influente desde una concentracion de

25 hasta 200, pasando por 50, 100 y 150 mg/L. La concentracion de fenol se
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incrementd cada tercer ciclo hasta llegar a la concentracion final deseada en el
influente (en el ciclo 13). La Tabla 6.1 muestra las densidades de corriente y potencia y
voltaje a circuito abierto alcanzadas por las CCM. Se observo que los valores mayores
de la densidad de corriente se alcanzaron con las CCM operadas con las resistencias
externas mas bajas, mientras que la densidad de potencia fue mas alta con las
resistencias externas mayores. Esto se esperaba debido a que la resistencia externa
controla el flujo de electrones del anodo al catodo, afectando la salida de potencial (V)
y corriente (I) de acuerdo con la Ley de Ohm (V = I R,,;). La potencial de salida (P) es

consecuentemente afectada por la resistencia externa, (P = I2R,y;).

Los valores de voltaje a circuito abierto, los cuales son el promedio de cuatro
mediciones hechas después de que se trazaron las curvas de polarizacion, fueron
mayores en las CCM que fueron operadas con las resistencias externas mayores. Se
esperaba este resultado debido a que cuando una CCM se opera con una resistencia
externa grande se afecta el potencial del &nodo haciéndolo mas negativo, lo que
provoca que las bacterias de la cAmara anddica ganen menos energia para formacién

de biomasa y se registren los valores de voltaje mayores (Logan et al., 2006).

Tabla 6.1.- Corriente, potencia y voltaje a circuito abierto alcanzados por las CCM.

_ _ Voltaje a
Densidad de  Densidad de o
_ _ circuito
CCM corriente potencia _
5 ) abierto*
(mA/m”) (mW/m°)
(mV)

CCM-A220 212.2+71.1 29.0+ 134 4384 +15.1

CCM-A460 155.7 +43.1 31.6+11.6 4754 +9.2

CCM-A1000 111.9+£30.2 354120 511.5+27.8

* Los voltajes a circuito abierto son el promedio de la sumatoria

de los ciclos de operacion 3, 6, 10, 16, 19 y 24.

La Figura 6.1 muestra el comportamiento del pH del influente de las 3 CCM durante los
23 ciclos. Se observa una correlacion positiva entre el valor de la resistencia externa y

el pH alcanzado y una tendencia del pH a estabilizarse después del ciclo 9, indicando
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gue después de este ciclo las CCM habian alcanzado su desempefio 6ptimo bajo esas
condiciones de operacion (Jadhav y Ghangrekar, 2009). Para los ciclos en los cuales la
alimentacion contenia 200 mg/L de fenol (a partir del ciclo 13) se obtuvieron valores
promedio de 6.41 + 0.12, 6.67 + 0.03 y 6.69 £+ 0.11 para la CCM-A220, CCM-A460 y
CCM-A1000 respectivamente. Los valores de pH fueron menores en las CCM operadas
con las resistencias externas menores, lo cual probablemente se deba a que la rapidez
de consumo de sustrato mayor y como consecuencia la rapidez de produccién de
protones fue mayor. Aunque no se midié el cambio de la concentracion de la materia
organica en las CCM, se puede emplear a las densidades de corriente alcanzadas
como un indicador de la rapidez de consumo de sustrato (se consume mas materia

organica cuando la densidad de corriente es mas alta Lee et al., 2009).

8.5 -
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- . ~—CCM-A1000
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7 4
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Numero de ciclo

Figura 6.1.- Comportamiento del pH del influente de las 3 CCM durante los 23 ciclos.

6.3.2 Evaluacién de laresistencia interna

Se trazaron curvas de polarizacion y se ajustd un modelo propuesto para celdas de
combustible convencionales para determinar la composicion y cambio de las pérdidas

internas a lo largo de la operacion de las CCM.

Los términos de la ecuacion 1.17, la que se emplea para calcular el V.. en CCM,

pueden ser reordenados y reagrupados de acuerdo al tipo de pérdida (ecuacion 6.1).
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Vee = Vea — [nact + Nohmicas + r]conc] (6'1)

donde n representan la suma de las pérdidas de activacion,

act’ r]c')hmicats y r]conc’

O6hmicas y de concentracion del anodo y del catodo respectivamente.

El comportamiento de estas pérdidas, es consistente con el modelo de una dimensién

gue resulta para celdas de combustible convencionales.

|
Vee = Vea = (@ +b.£n1) =~ Ropnica — ¢ £ (=) -
-

donde n, ., = a+bnl, representa las pérdidas de activacion basadas en el logaritmo

de la corriente y en las constantes a 'y b; n = IRghmica SON las pérdidas 6hmicas

Ohmicas

. . .. , . I
basadas en la corriente 1y la resistencia interna 6hmica Rgpmica; N = ctn (I—LI) son

conc L—
las pérdidas de concentracion, donde c es una constante empirica y I;, es la corriente

limite.

De la Tabla 6.3 se observa que los parametros denominados constantes empiricas son
las que se deben buscar mediante el ajuste del modelo a los datos experimentales
debido a que los otros parametros se pueden obtener de la curva de polarizaciéon y de
procesar los datos experimentales.

El modelo se ajusto a los datos experimentales obtenidos de las curvas de polarizacién
de los ciclos 3, 6, 10, 16, 19 y 24; empleando Excel 2007 y obteniéndose coeficientes

de correlacién superiores al 0.97 (Tabla 6.2).

Tabla 6.2.- Coeficientes de correlacion obtenidos de ajustar el modelo a los datos.

CICLO

CELDA 3 6 10 16 19 24

CCM-A220 0.9772 0.9957 0.9621 0.9781 0.9941 0.9945

CCM-A460 0.9875 0.9877 0.9895 0.9951 0.984 0.9852
CCM-A1000  0.9888 0.9918 0.9719 0.9893 0.9877 0.9963
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Tabla 6.3.- Parametros del modelo

Pardmetro | Descripcion Cbémo calcular el valor Unidades
Vea Voltaje a Promedio del voltaje registrado durante cinco \%
circuito minutos cuando la CCM no genera corriente

abierto
I Corriente Corriente generada por la CCM cuando opera bajo A
determinada resistencia
Rohmica Resistencia Valor de la pendiente de la region lineal-central de Q
O6hmica la curva de polarizacion
I Corriente Valor que tiene la corriente cuando la curva de A
limite polarizacion cruza el eje de las abscisas
b Constante Debe ser un valor cercano a 0.00822 debido a que n.a.
empirica b= (;TR:) donde (R) es la constante universal de
los gases, (T) es la temperatura, (F) es la
constante de Faraday, (n) es el nimero de
electrones que se transfieren al electrodo (8 e-) y
(a) es el coeficiente de transferencia de carga, el
cual se encuentra entre 0 y 1 (Ramirez-Raya, 1995;
EG&G Technical Services, 2004)
a Constante Debe ser mayor o igual a b debido a que a = n.a.
empirica —b In (iy). Donde {2 (iy) es el logaritmo de la
densidad de corriente de intercambio. Para los
datos experimentales obtenidos, el logaritmo de la
corriente intercambiada se encuentra en valores
menores a -1 (EG&G Technical Services, 2004)
c Constante Depende de los valores de la regién de la curva de n.a.
empirica polarizacion relacionada con la transferencia de

masa. Es la regién que present6 mucha variacion.
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En la Figura 6.2 se observa que los sobrepotenciales de las CCM disminuyeron a lo
largo de la operacion. Del mismo modo se aprecia que las CCM se dividieron en dos
grupos segun los sobrepotenciales registrados y que las CCM que presentaron los
promedios maximos fueron las operadas con las resistencias externas menores
(0.3239 y 0.2959 V para las CCM-A220 y CCM-A460 respectivamente), mientras que el
sobrepotencial promedio menor se registré con la CCM-A1000, la operada con la
resistencia externa mayor (0.1969 V). Esto se debié al comportamiento de las

resistencias internas como se explica mas adelante.

Para incrementar la densidad de potencia de una CCM es necesario incrementar la
densidad de corriente y disminuir las pérdidas de voltaje (sobrepotenciales) (Lee et al.,
2009). La Figura 6.2 y la Tabla 6.1, muestran que el sobrepotencial menor y la
densidad de corriente mayor no se registraron en la misma CCM (del primero fue la
CCM-A1000, mientras que del segundo fue la CCM-A220), y que la mayor densidad de
potencia registrada fue por la CCM-A1000. Esto ultimo pudo deberse a que la magnitud
de los sobrepotenciales registrados tuvo un efecto mayor sobre la densidad de potencia

gue los valores de densidad de corriente alcanzada.
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Figura 6.2.- Evolucién de las pérdidas de voltaje en las CCM.
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La resistencia interna relacionada con cada una de las pérdidas puede ser calculada
dividiendo cada una de los tipos de pérdidas entre la intensidad de corriente (Véanse

ecuaciones 6.3y 6.4).

_ Nact T Nénmicas T Nconc (63)
Rinterna - I
Rinterna = Ract + R()hmicas + Rconc (6-4)

donde R,.; €s la resistencia interna causada por las pérdidas de activacion, Rsumicas €S
la resistencia causada por las pérdidas 6hmicas, y R, €S la resistencia causada por

las pérdidas de concentracion.

El cambio de las resistencias internas de las CCM se muestra en la Figura 6.3. Se
observa que la CCM gue mostré menos resistencia interna y variacion fue la CCM-
A1000 (616.3 + 98.2) seguido por las CCM-A460 y CCM-A220 (710 + 124.2 Q, 802.8 +
226.8 Q respectivamente). Se observo que la tendencia que mostraron las resistencias
internas totales fue a estabilizarse en los ultimos ciclos, lo que puede deberse a que las

CCM ya se encontraban estables.
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Figura 6.3.- Cambio de la resistencia interna de las 3 CCM durante su operacion.

La CCM-A1000 mostré una mayor resistencia de activacion. Esto es un indicativo de

gue esta CCM contiene la menor cantidad de bacterias anodo-respiratorias, lo cual es
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consistente con los resultados reportados por Zhang et al., (2011), que observaron que
a menor resistencia interna se incrementa el contenido de bacterias anodo-respiratorias
(Figura 6.4).
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Figura 6.4.- Cambio de la resistencia de activacién de las 3 CCM.

Las CCM-A220 y CCM-A460 mostraron la resistencia 6hmica mayor (Figura 6.5). Lo
gue indica que estas dos CCM son las que ponen mas resistencia al flujo de electrones
y protones desde la camara anddica a los electrodos. Los resultados obtenidos
probablemente se deban a que las CCM-A220 y CCM-A460 hayan desarrollado una
biopelicula con mayor grosor y con una estructura porosa (Zhang et al., 2011) la que
ofrecié una mayor resistencia al flujo de electrones hacia el anodo, como consecuencia
de los distintos potenciales del anodo producto del empleo de resistencias externas
distintas. No se considera que la reaccién catddica haya influenciado el cambio de la
resistencia 6hmica debido a que la reaccién catodica fue la misma en todas las CCM
(reduccion del O,) (Rismani-Yazdi et al., 2010; Srikanth et al., 2010; Ren et al., 2011).
Rismani-Yazdi et al., (2010) reportan resistencias 6hmicas similares en las CCM que
trabajaron y mencionan que las pequefias diferencias fueron predecibles debido a que
emplearon reactores con las mismas dimensiones y la composicion del electrolito. Sin
embargo, ellos solo presentan los datos puntuales obtenidos después de operar las

CCM por 10 semanas; no mencionan lo que pasoé entes de este periodo.
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Figura 6.5.- Cambio de la resistencia 6hmica de las 3 CCM.

De los tres tipos de resistencia interna, la que presentd mayor variacion a lo largo de la
operacion de las CCM fue la resistencia interna de concentracion (Figura 6.6). Los
valores mayores se presentaron en los primeros ciclos y tendieron a desaparecer a lo
largo de la operacion, desapareciendo primero en las CCM que tenian la resistencia
externa mas grande. Zhang et al., (2011) reportaron que las CCM que se operaron a
menor resistencia interna contenian, en su estructura, poros que facilitaban los

procesos de transferencia de masa entre la biopelicula y el electrolito.
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Figura 6.6.- Cambio de la resistencia de concentracion de las 3 CCM.
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6.3.3 Efecto de laresistencia externa fija sobre la degradacién de fenol y materia organica

La Figura 6.7 muestra el comportamiento de la degradacion de fenol durante los 23
ciclos de operacion de las tres CCM. Se esperaba que los porcentajes de degradacion
de fenol tuviesen el mismo comportamiento que la densidad de corriente, es decir, que
se incrementara al disminuir la resistencia externa. Sin embargo, la degradacion de
fenol fue mayor en la CCM operada con la resistencia igual a 460 Q (60.9 £ 2.1%),
seguida por las CCM operadas con las resistencias externas iguales a 220 y 1000 Q
(56.6 £ 3.5% y 51.2 + 2.4% respectivamente) (los valores presentados son el promedio
de los ciclos en los cuales la alimentacién contenia 200 mg/L de fenol). El analisis
estadistico ANOVA, con un nivel de confianza del 95%, de los porcentajes de
degradacion de fenol reveld que soélo existe diferencia significativa entre los porcentajes
obtenidos con las CCM-A460 y CCM-A1000. En cuanto a las densidades de corriente
alcanzadas, el mismo andlisis estadistico revel6 que habia diferencia significativa entre
las tres CCM. Esto sugiere que la degradacion de materia organica y de fenol se llevan

a cabo por microorganismos diferentes.
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Figura 6.7.- Degradacién de fenol durante la operacion de las 3 CCM.

Es posible que en nuestro sistema las bacterias sulfato reductoras hayan estado

presentes. Booophaty (1995) reportd que este tipo de microorganismos pueden
degradar fenol.
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6.4 Conclusiones parciales

La resistencia externa afectd la degradacion de fenol; se logré una mayor degradacién
con la CCM-A460 (60.9 £ 2.1%), seguida por la CCM-A220 (56.6 + 3.5%) y por la CCM-
A1000 (51.2 £ 2.4). La densidad de corriente promedio, resistencia interna éhmica y
resistencia interna de concentracion presentaron los valores mayores en las CCM con
menor resistencia externa. Por otro lado, la densidad de potencia, voltaje a circuito
abierto y resistencia de activacion fueron mayores en las CCM con resistencia externa
mayores. El ajuste del modelo a los datos experimentales arrojé coeficientes de

correlacién superiores a 0.97.
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7 INFLUENCIA DE LA RESISTENCIA EXTERNA SOBRE UNA
CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA QUE DEGRADA
FENOL

7.1 Introduccidén

Aelterman et al., (2008) informé de una mejora en la potencia de salida cuando la
resistencia externa de una CCM fue cambiada de 50 a 10.5 Q, pasando por una de 25
Q) después de 9 y 11 dias de operacion. Dos estudios adicionales demostraron que el
decremento gradual en la resistencia externa de una CCM mejor6 la generacion de
corriente con el tiempo (Borole et al., 2009; McLean et al., 2010). De manera adicional,
se notaron cambios cualitativos en la diversidad bacteriana. Lyon et al., (2010) informé
gue los cambios en la resistencia externa no solo afectaron la generacién de potencia,
sino también la diversidad relativa de la comunidad microbiana. Por lo anterior, el
presente estudio tuvo como objetivo evaluar el efecto de la resistencia externa variable

sobre la degradacion de fenol y la resistencia interna de una CCM.

7.2 Metodologia

Las 2 CCM fueron construidas como se menciona en la metodologia (Capitulo 3). Para
la operacion de las CCM se emplearon resistencias externas diferentes. Para la
inoculacién y alimentacion de las CCM se emple6 una mezcla de agua residual (del
campus universitario), 100 mg/L de acetato de sodio y 200 mg/L de fenol como anolito.
Las CCM fueron previamente aclimatadas durante 100 dias a la degradacion de 200
mg/l de fenol y operadas a temperatura ambiente (25 °C). El sustrato fue adicionado
cada vez que el voltaje disminuia mas de 80% (48 horas). Durante el proceso de
aclimatacion una de las CCM fue operada con una resistencia externa de 220 Q (CCM-
A220) mientras que la otra fue operada con una resistencia externa de 1000 Q (CCM-
A1000). Durante los experimentos las resistencias de las CCM se cambiaron cada tres
ciclos: para la CCM-A220 la resistencia externa se incrementd en 220, 460 y 1000 Q;
para la CCM-A1000 la resistencia externa disminuyo a 1000, 460 y 220 Q.

De cada ciclo se obtuvieron: los valores de voltaje, mediante una tarjeta de adquisicion
de datos NI-USB-6009 de National Instruments (Austin TX., USA) conectada a una
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computadora; concentracion de fenol, con el método de la 4-aminoantipirina (APHA,
1999); DQO, por el método HACH; la corriente, potencia y eficiencia coulémbica de

acuerdo con Logan et al., (2006).

Las curvas de polarizacion se trazaron graficando los promedios de las intensidades de
corriente (eje de las abscisas) y voltajes (eje de las ordenadas) que se generaban en 3
minutos, cuando se variaba la resistencia externa de manera ascendente en un rango
de 10 a 10000 Q (Logan et al., 2006). Para evaluar el funcionamiento de las CCM se
calcularon las resistencias internas, de activacion, 6hmica y de concentracion,
mediante el ajuste de los datos experimentales obtenidos de las curvas de polarizacion

de acuerdo a la metodologia propuesta por (Pei-Yuan y Zhong-Liang, 2010).

7.3 Resultados y discusién

7.3.1 Comportamiento de las CCM

Una vez que las celdas se colonizaron y aclimataron, se evalu6é el efecto de la
resistencia. Ambas CCM fueron operadas durante 18 dias (9 ciclos de 2 dias de
duracion cada uno). La Tabla 7.1 muestra la densidad de corriente, densidad de
potencia, voltaje a circuito abierto y pH promedios alcanzados por ambas CCM. Se
encontré que la densidad de corriente en ambas CCM presenté el comportamiento
esperado al registrarse los valores mayores con las resistencias externas menores.
Estos resultados concuerdan con los reportados por Aelterman et al., (2008), Borole et
al., (2009) y McLean et al., (2010). Es importante mencionar que los valores mayores
se alcanzaron con la CCM aclimatada con la resistencia externa menor. Por otro lado,
los valores mayores del voltaje a circuito abierto se presentaron en la CCM aclimatada
con la resistencia externa mayor y disminuyeron al disminuir la resistencia externa.
Esto puede deberse a que el tipo de biomasa sobre el electrodo de la CCM aclimatada
con la resistencia externa menor contenia mayor contenido de bacterias anodo-
respiratorias y polimeros extracelulares lo cual impedia que la biomasa se desprendiera
con facilidad cuando se le cambia la resistencia externa (Zhang et al., 2011). Los
voltajes a circuito abierto para los dos celdas evaluadas se situaron entre 412 y 476
mV. Las densidades de potencia variaron entre 28 y 39 mW/m?.

62



Tabla 7.1. Corriente, potencia, voltaje a circuito abierto y pH alcanzados por ambas CCM

. Densidad de Voltaje a circuito
Densidad de : .
corriente (mA/mz) potencia abierto pH

Rux (MW/m?2) (mV)

CCM-A- CCM-A- CCM-A- CCM-A- CCM-A- CCM-A- CCM-A- CCM-A-

220 1000 220 1000 220 1000 220 1000
220 261.5+ 2225z 39.8 + 289+ 412.7 + 461.4 + 6.46 + 6.30 +

1.9 20.1 0.6 5.3 1.8 2.8 0.03 0,02
460 1742+ 1770 36.9 + 38.2+ 426.5 + 478.7 + 6.56 + 6.59 +

4.6 10,1 2.0 4.6 1.2 2.8 0.05 0.16
1000 103.9+ 1153% 285+ 351+ 4319 + 476.7 + 6,64 + 6.71 +

0.9 3.90 0,5 2.4 3.9 1.2 0.06 0.03

Se observé una dependencia del pH a la resistencia externa empleada. Los valores
menores de pH (6.46 y 6.30) se presentaron cuando ambas CCM fueron operadas a la
menor resistencia externa. Esto se debe a que con esta resistencia externa, la rapidez
de la reaccion anddica es mayor que la rapidez de la reaccion catddica y como
consecuencia la produccién de protones se incrementa, causando una disminucion del
pH.

En cuanto a la densidad de potencia, esta tuvo un comportamiento distinto en cada
CCM. La CCM-A220 presento los valores mayores cuando esta se operd con las
resistencias externas menores, contrario a la CCM-A1000 que los presenté con las
resistencias externas mayores. Se encontr6 una correlacion negativa entre la

resistencia interna y la densidad de potencia.

7.3.2 Evaluacién de laresistencia interna

Después de que se trazaron las curvas de polarizacibn de cada ciclo, los datos
obtenidos fueron al ajustados al modelo propuesto por Pei-Yuan y Zhong-Liang, (2010)
empleando del programa Microsoft Excel 2007. El ajuste del modelo produjo

coeficientes de correlacion superiores a 0.985.

La Tabla 7.2 muestra la evolucion de las resistencias internas durante la operacion de

las CCM. Nétese que los valores mayores se registran con la CCM-A1000.
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Tabla 7.2.- Evolucion de las resistencias internas durante la operacién de las CCM.

_ _ Resistencia interna (Q)
Resistencia

externa (Q) CCM-A220 CCM-A1000

220 349+4.4 578 + 3,0
460 414+ 479 464 +76,6
1000 527 +23,2 510+40,4

La Figura 7.1 muestra la composicion de las resistencias internas durante la operacion
de ambas CCM. Se observé que las resistencias internas de activacion fueron menores
en ambas CCM cuando la resistencia externa era la menor, probablemente debido a la
presencia de mayor cantidad de bacterias anodo-respiratorias (Ren et al., 2011). Por
otro lado, la resistencia 6hmica y la de concentracion sélo presentaron cambios
significativos en la CCM-A1000 (se registraron los valores mayores de resistencia
interna 6hmica y la aparicion de la resistencia interna de concentracion cuando la CCM

se opero con la resistencia externa menor).
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Figura 7.1.- Composicién de las resistencias internas durante la operacién de las CCM
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Cuando se opero con la resistencia externa de 220 ), se observd un incremento de la
resistencia interna 6hmica y la aparicion de la resistencia de concentracién en la CCM-
A1000, lo que indica que existe limitacion en cuanto a la transferencia de sustrato en la
biopelicula, por lo que las capas internas de la biopelicula no estan recibiendo la
cantidad de materia organica que necesitan (Zhang et al., 2011). Con esto se obliga a
gue los microorganismos de las capas interiores tomen principalmente el papel de
conductor de los electrones liberados por la biopelicula. Dicho material conductor tiene
una resistencia al flujo de electrones, lo que provoca el aumento de la resistencia
interna 6hmica. En el caso de la CCM-A220, no se presentd un incremento notorio en
la resistencia 6hmica debido a que la biopelicula resultante tenia una estructura que

facilitaba la remocion de protones del interior de la misma.

La Figura 7.2 presenta la evolucion de la estructura de la biopelicula sobre los
electrodos de ambas CCM de acuerdo con los resultados observados en nuestro
estudio y el modelo propuesto por Zhang et al., (2011). En un inicio la biomasa de la
CCM-A1000 era compacta con pocos espacios entre los microorganismos (A),
conforme se incrementd la resistencia externa la mayor parte de la biomasa se
desprendio y fue sustituida por una biomasa menos compacta y con mayor cantidad de
bacterias anodo-respiratorias (B y C). La biomasa de la CCM-A220 tuvo un
comportamiento diferente: en un inicio la biomasa con mayor contenido de bacterias
anodo respiratorias presentaba grandes espacios entre las células, lo que facilitaba la
transferencia de masa entre el electrolito de la camara anddica y el interior de la
biopelicula (D), conforme se le incremento la resistencia externa la biopelicula sufrid
cambios. A comparacion de la otra CCM, una menor cantidad de biomasa se
desprendi6 de la biopelicula debido a que esta contenia una mayor cantidad de

polimeros extracelulares que le permitian a la biomasa estar unida, pero no compacta
(EyF).
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Figura 7.2.- Evolucion de la estructura de la biopelicula sobre los electrodos de ambas CCM.

7.3.3 Efecto de laresistencia externa sobre la degradacion de fenol y materia organica

Las CCM removieron entre 43.4 + 3.5% y 48.5 + 2.6% como fenoles y entre 36.2 +
53% y 39.7 + 6.7% como DQO para las celdas colonizadas a 1000 y 220 Q,
respectivamente. Para el caso de la CCM-A220, a medida que se incremento la
resistencia externa, aumento la degradaciéon de fenol (Figura 7.3). Al contrario, cuando
se redujo la resistencia en la celda CCM-A1000 se observé un incremento en la

remocion de fenol (Figura 7.4).
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Figura 7.3.- Porcentajes de degradacion de fenol y materia organica (DQO) de la CCM-A220.
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Figura 7.4.- Porcentajes de degradacion de fenol y materia organica (DQO) de la CCM-A1000.

En general, la eficiencia coulémbica oscil6 entre 12 y 40% para ambas celdas, siendo
la mayor en la CCM-A1000. La variacién de la resistencia externa ocasioné variaciones
en la eficiencia Coulémbica. Se observdO que los mayores valores de eficiencia
Coulombica en la CCM-A1000 se lograron cuando la celda fue operada con la menor
resistencia externa. En cuanto a la CCM-A220 la mayor eficiencia coulémbica se
obtuvo con la resistencia externa de 460 Q, probablemente debido a que cuando se
operd con la resistencia externa de 220 Q habia un mayor contenido de bacterias

anodo-respiratorias y a que cuando se operd con la resistencia externa de 1000 Q
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probablemente se empleaban en mayor grado los sulfatos como aceptores de
electrones (Figura 7.5).
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Figura 7.5.- Eficiencia Couldmbica alcanzada por ambas CCM.
7.4 Conclusiones parciales

Los voltajes a circuito abierto para los dos celdas evaluadas se situaron entre 412 y
476 mV. Se observd que los valores mayores del voltaje a circuito abierto se
presentaron en la celda de combustible microbiana aclimatada con la resistencia
externa mayor; el voltaje generado disminuyd al disminuir la resistencia externa. Se
encontré una correlacién negativa entre la densidad de potencia (la cual varié 28 y 39
mW/m?) y la resistencia interna de la CCM. La resistencia 6hmica es la que representa
la mayor contribucion en la resistencia interna de la celda. Se observd que las
resistencias internas de activacion fueron menores en ambas celdas cuando la
resistencia externa era la menor. Las celdas removieron entre 43.4 + 3.5y 485 £ 2.6
como fenoles y entre 36.2 £ 5.3y 39.7 £ 6.7 como DQO para las celdas colonizadas a
1000 y 220 Q, respectivamente. Se observd que se incremento la degradacion de fenol
al aumentar la resistencia interna, para la celda aclimatada a una baja resistencia. Al
contrario, para la celda aclimatada a una alta resistencia, cuando se redujo la
resistencia, se incrementd la remocion de fenol. En general, la eficiencia coulémbica
oscilo entre 12 y 40% para ambas celdas, siendo la mayor en la celda aclimatada con

una resistencia alta.
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8 DISENO, CONSTRUCCION Y OPERACION DE LA CCM CON
MATERIALES DE BAJO COSTO

8.1 Introduccidén

Numerosas variaciones de los disefios basicos de las CCM han surgido en un esfuerzo
por aumentar la densidad de potencia, o asegurar el flujo continuo a través de la
camara del anodo (en contraste con los sistemas anteriores, que fueron operados en el
modo por lotes). Sin embargo, el escalamiento del proceso para aplicaciones practicas
es un problema, debido a que se emplean materiales costosos para la construccion de
las CCM. Es por ello que se planteé el objetivo de disefar, construir y operar una CCM

con materiales de bajo costo.

8.2 Metodologia.

A diferencia de las anteriores celdas empleadas, la celda de combustible microbiana
con bafles y &nodo en forma de escobillon (CCM-BAE) fue construida con materiales
de bajo costo; el catodo no contenia platino y la conexiéon de los electrodos se hizo con
hilo de grafito (99% de carbén, BRUNSSEN, Gdl., Mex). La resistencia externa con la

cual se inici6 la operacion de la CCM fue de 1000 Q.

La alimentacién fue preparada mezclando 20% de agua residual (de la planta de
tratamiento del campus universitario) y 80% de una solucion sintética. La solucion
sintética contenia, por litro: 0.25 g de NH4ClI, 0.6 g de NaH,PO4°H,0, 0.1 g de KCI, 10
mL de una mezcla de minerales (Lovley y Phillips, 1988), 15 mL de una mezcla de
vitaminas (Lovley y Phillips, 1988) y 0.4 g de CH3COONa. El pH del medio fue ajustado
a 6.8 con NaHCO:s.

Se emplearon las mismas mediciones y calculos que en las otras CCM reportadas en
este documento. De cada ciclo se obtuvieron los valores de voltaje, mediante una
tarjeta de adquisicién de datos NI-USB-6009 de National Instruments (Austin TX., USA)
conectada a una computadora; concentraciéon de fenol, con el método de la 4-
aminoantipirina (APHA, 1999); DQO, por el método HACH; la corriente, potencia y

eficiencia couldmbica de acuerdo con Logan et al., (2006).
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Las curvas de polarizacion se trazaron graficando los promedios de las intensidades de
corriente (eje de las abscisas) y voltajes (eje de las ordenadas) que se generaban en 3
minutos, cuando se variaba la resistencia externa de manera ascendente en un rango
de 100 a 47000 Q (Logan et al., 2006).

Por dltimo, se calculd por la cada peso invertido la densidad de potencia que se

producia y se comparoé con la producida con la CCM-BAE.

8.3 Resultados y discusién

8.3.1 Pruebas iniciales

Para asegurarnos que el voltaje que produciria la CCM-BAE se debia al proceso de
obtener la energia eléctrica de la energia quimica contenida en la materia organica, se
alimentdé la CCM-BAE con tres electrolitos diferentes. En la Figura 8.1, se puede
observar que solo el electrolito compuesto de la mezcla agua residual con bacterias y
acetato genero voltaje.
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Figura 8.1.- Produccién de voltaje por la CCM-BAE cuando se alimenté con 3 diferentes anolito.

8.3.2 Desempeiio de la CCM-BAE

La CCM-BAE fue alimentada durante 21 ciclos, los cuales duraron en promedio 2.3
dias. Durante estos 49 dias fue posible generar voltaje y remover materia organica del

agua residual alimentada (Figuras 8.2 y 8.3).
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Figura 8.2.- Comportamiento del voltaje generado durante la operacién de la CCM-BAE.
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Figura 8.3.- Comportamiento de la DQO del influente y del efluente durante los 16 ciclos de
operacion de la CCM-BAE.

Las curvas de polarizacion y de potencia se trazaron variando la resistencia externa (de

100 a 47000 Q) cada 4 minutos. De la curva de potencia del ciclo 11 se puede observar

71



gue la resistencia interna se encuentra entre 4700 y 8200 Q (Figura 8.4). Aplicando el
método mencionado por leropoulos et al., (2010), se calculd una resistencia interna
igual a 8530 Q. Con el propodsito de alcanzar la mayor densidad de potencia con la
CCM-BAE, se procedidé a cambiar la resistencia externa de 1000 Q por una de 8200 Q

(la que se tenia de valor mas cercano a la calculada).
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Figura 8.4.- Curvas de polarizacion y de potencia del ciclo 11 (antes de cambiar la resistencia
externa)

La operacion de la CCM-BAE se dividio en dos etapas, siendo el limite entre ambas el
cambio de la resistencia externa (representado por una linea roja en la Figura 8.5). La
Figura 8.5 muestra un cambio inmediato posterior a la permuta de la resistencia
externa en cuanto al voltaje medido y a la densidad de potencia producida. Sin
embargo, otras variables como la DQO y el pH del efluente, asi como la eficiencia
couldémbica, no presentaron cambios; probablemente debido a que la alimentacién se
componia de compuestos organicos simples de dificil degradacién y a que la
comunidad microbiana no habia terminado su proceso de aclimatacion en el ciclo 11
(Tabla 8.1).
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Figura 8.5.- Comportamiento de la densidad de potencia de la CCM con bafles y &nodo en forma
de escobillon.

Los valores maximos de voltaje y eficiencia coulémbica alcanzados durante toda la
operacion fueron 229 mV y 6.5% respectivamente. La Tabla 8.1 muestra los valores
promedio y desviaciones estandar del voltaje, remocion de materia organica, pH,
densidad de potencia y eficiencia coulombica de ambas etapas. Se observa que la los
valores de eficiencia couldbmbica son bajos en comparaciéon con los otros trabajos
realizados en el laboratorio (21% con la CCM-CF), al igual que los de potencia (6
mW/m? con esta CCM, contra 51 mW/m? de la CCM-CF). Esto se le atribuy6 a que la
presion de seleccion de la CCM-BAE puedo no ser la indicada. Por ello es necesario
investigar mas acerca de los parametros de operacién como la temperatura, tiempo de

retencion hidraulica y presencia o ausencia de luz durante el proceso, entre otros.

Tabla 8.1.- Comportamiento de la CCM-BAE (con bafles y &nodo en forma de escobillén).

voige  spgo - Deegedde  Eigenca
(mV) (mgO,/L) (MW/m?) (%)
Etapa 1 (resistencia
externaigual a 1000 48 +20 289 + 23 8.0+0.15 25+13 414 +2.43
Q)
Etapa 2 (resistencia 207 +
externa igual a 8200 30‘ 304 £ 27 7.72+£0.01 9.17+24 5.67 £1.48
Q)
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El comportamiento de la curva de potencia (sesgada hacia la izquierda) nos indica que
las pérdidas 6hmicas son minimas en comparacion con la CCM-CF1 (que se encuentra
sesgada ligeramente hacia la derecha). Por ello se le atribuye los bajos valores de
voltaje y de eficiencia coulombica a las pérdidas de activacion (no contiene catalizador)
y a las de transferencia de masa (las cuales son altas en las CCM operadas por lotes)
(Tabla 8.1). Se ha reportado que el empleo de catalizadores incrementa en un orden de
magnitud la densidad de potencia de una CCM (Logan et al., 2005). Considerando lo
anterior es posible que la CCM-BAE alcance el valor maximo de voltaje reportado para
una CCM (0.620 V) (Logan et al., 2006).

8.3.3 Costos dela CCM

La tabla 8.2 compara los costos de los dos reactores construidos, incluyendo el anodo
y el catodo, basados en la densidad de potencia maxima promedio que se alcanzé
durante la operacion de cada una de ellas. Los costos totales de los reactores fueron
$7761 y $1026 para las CCM-CF1 y CCM-BAE respectivamente. Se observa que el
costo del &nodo representa en ambos reactores un mayor porcentaje del costo total de
la CCM y que los costos del anodo y catodo de la CCM-BAE son menores que los de la

CCM-CF1 (8 y 3.5 veces respectivamente).

Tabla 8.2.- Comparacion de los costos de dos CCM con diferentes materiales.

Derl)ifnleco:;e Costo del Costo del Densidad de

CCM I?néximaa anodo” catodo®  Costo dela potencia
(promedio) (pesos (pesos CCM producida por

FEmW/mZ) mexicanos) mexicanos) cada peso
CCM-CF1 46 7417 345 7761 0.0059
CCM-BAE 9.2¢ 925 101.4 1026 0.0090

#Normalizado para el area superficial del &nodo (0.0007695 m?, en el caso de la CCM-BAE).

b Incluye las placas de acrilico, el silicon, electrodos (en el caso de la CCM-CF, papel carbén sin
impermeabilizar al 30% y alambre de platino; en el caso de la CCM-BAE, hilo de grafito y alambre de
titanio) y miscelaneos.

° Puedo ser papel carbon tipo S con platino como catalizador (CCM-CF1) o papel carbon sin
impermeabilizar al 30% (CCM-BAE)

Se tomo la potencia de salida después de cambiar la resistencia externa de la CCM.

74



Aunque la densidad de potencia de la CCM-CF1 fue mayor que la producida por la
CCM-BAE, ésta ultima producia una mayor cantidad de potencia por cada peso
invertido; 0.009 mW/m?, el cual es 1.53 veces mayor que la alcanzada por la CCM-CF,
lo que la hace mas viable para el escalamiento del proceso.

8.4 Conclusiones parciales

La CCM disefada, construida y operada con materiales de bajo costo (catodo sin
catalizador e hilo de grafito), fue capaz de generar potencia (9.2 mW/m?) y degradar
materia organica (304 £ 27 mgO,/L). La resistencia interna de la CCM fue calculada en
8530 Q. Se encontrd que al cambiar la resistencia externa de la CCM por una igual a la
resistencia interna; se modificaba el voltaje, corriente y potencia que se generaba, pero
hubo variables que no se vieron afectadas (pH, DQO, eficiencia couldbmbica). La CCM-
BAE genero por cada peso 1.53 veces la densidad de potencia generada por la CCM-
CF1.
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9 CONCLUSIONES

La celda de combustible microbiana con cétodo flotante que se disefi0, construyd y
aliment6é con agua residual domestica (CCM-CF1) gener6 una densidad de potencia
eléctrica igual a 50 mW/m?, mientras removia el 68% de materia orgénica (expresada

como DQO). Se obtuvieron valores de eficiencia couldmbica de 13 * 4%.

Durante la operacion de la celda de combustible microbiana con catodo flotante se
observd que el comportamiento del voltaje presentd tres zonas definidas: fase de
ascenso, fase estacionaria y fase de declive. Al mismo tiempo que se notdé que la
duracion de la fase de ascenso disminuy6é conforme se incrementaban los ciclos de
operacion, pasando de un valor maximo de 120 minutos en el primer ciclo a valores

cercanos a 30 minutos en los ultimos.

Los valores de remocién de fenol en la CCM con catodo flotante y operada con una
resistencia externa igual a 1000 Q (CCM-CF2), oscilaron entre 98 y 58 %. Al
compararse el comportamiento de esta celda con la CCM alimentada sin fenol (CCM-
CF1), se concluye gue la presencia de esta sustancia no afectd significativamente el

comportamiento cuando se opera con una resistencia externa igual a 1000 Q.

La resistencia externa afectdé la degradacion de fenol en las CCM operadas con
resistencia externa fija. Se logré una mayor degradacion de fenol en la CCM en la cual
la resistencia externa fija fue igual a la interna. La densidad de corriente promedio,
resistencia interna 6hmica y resistencia interna de concentracién fueron mayores en las
CCM con menor resistencia externa. Por otro lado, la densidad de potencia, voltaje a
circuito abierto y resistencia de activacion fueron mayores en las CCM con resistencia
externa mayores. El pH del efluente presento la tendencia de estabilizarse en valores
cercanos a 6.8, 6.7 y 6.4 para las celdas con resistencia externa igual a 460, 220 y

1000 Q respectivamente.

La resistencia externa con la cual se llevd a cabo la aclimatacion de la CCM influyo en
los porcentajes de degradacion de fenol. Se observo un incremento en la degradacion

de fenol al aumentar la resistencia interna, para la celda aclimatada a una baja
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resistencia. Al contrario, para la celda aclimatada a una alta resistencia, cuando se esta
se redujo, se incremento la remocion de fenol. Los valores mayores del voltaje a
circuito abierto se presentaron en la celda de combustible microbiana aclimatada con la
mayor resistencia externa. Por otro lado, los valores mayores de corriente y potencia
se obtuvieron con la CCM que fue aclimatada con la menor resistencia externa. La
resistencia 6hmica es la que representa la mayor contribucion en la resistencia interna
de la celda. Se observé que las resistencias internas de activacién fueron menores en
ambas celdas cuando la resistencia externa era la menor. La eficiencia couldmbica
oscilo entre 12 y 40% para ambas celdas, siendo la mayor en la celda aclimatada con

una alta resistencia.

La CCM disefiada, construida y operada con materiales de bajo costo (catodo sin
catalizador e hilo de grafito), fue capaz de generar potencia (9.2 mW/m?) y degradar
materia organica (304 £ 27 mgO,/L). La resistencia interna de la CCM fue calculada en
8530 Q. Se encontré que al cambiar la resistencia externa de la CCM por una igual a la
resistencia interna; se modificaba el voltaje, corriente y potencia que se generaba, pero
hubo variables que no se vieron afectadas (pH, DQO, eficiencia couldmbica). La CCM-
BAE genero por cada peso 1.53 veces la densidad de potencia generada por la CCM-
CF1.
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