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INTRODUCCION

Actualmente, el constante crecimiento poblacional (estimando 7,000 millones de
habitantes en el planeta), ha comenzado a generar distintos tipos de
probleméticas como lo es el agotamiento de los recursos naturales, entre ellos,
el agua. La escasez del vital liquido para consumo humano no solo se debe a la
demanda de este producto, sino que también es causada por otros factores,
como lo son la distribuciéon irregular de las reservas acuaticas, el constante
desperdicio de este recurso por parte de las altas clases sociales, la
contaminaciéon de los mantos acuiferos y la gestidon insostenible por extraccion
desmedida. De acuerdo con datos obtenidos por el Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua (IMTA), la industria utiliza 12% del agua disponible, la
agricultura 70% y el consumo humano solo un 6%, aunque se ha establecido
que estas cifras varian segun la densidad demogréfica (disminuyendo
considerablemente la produccién alimentaria). Considerando lo anterior, el
tratamiento y la reutilizacion del agua han comenzado a jugar un papel
fundamental en el manejo de este recurso.

El tratamiento de aguas residuales puede ser realizado por medio de métodos
fisicos (sedimentacion, filtracion), biolégicos (degradacién anaerobia,
degradacion aerobia) y quimicos (cloracion, oxidacion), aunque comunmente,
involucra los 3 tipos de procesos promoviendo un tratamiento primario,
secundario y terciario respectivamente.

En afios recientes, se ha comenzado a estudiar el tratamiento de aguas
residuales por medio de sistemas bioelectroquimicos como son las celdas de
combustible microbianas (CCM), las cuales, trasforman energia quimica en
energia eléctrica mediante accién bacteriana como catalizador de reaccion, al
oxidar un compuesto organico como sustrato. Este método cuenta con algunas
ventajas remarcables, como lo son, i) capacidad de trabajar a temperatura
ambiente, ii) no se requieren quimicos altamente reactivos vy iii) no se forman
productos toxicos y iv) se combina un tratamiento biolégico con uno

electroquimico maximizando asi la eficiencia obtenida. De la misma forma, las



CCM permiten tratar un mayor volumen de agua residual que los métodos
convencionales al disminuir el tiempo de retencion hidraulica (TRH) en el
sistema.

Este trabajo tiene como objetivo evaluar la remociéon de materia organica, y
voltaje generado durante el tratamiento de agua residual doméstica, utilizando
una CCM escala planta piloto (12 L) de forma secuencial anaerobia-aerobia

(dnodo/catodo).



REVISION DE LITERATURA

En el mundo, diariamente 1,100 millones de personas no tienen acceso al agua
potable. En México, alrededor de 12 millones padecen esta situacion. En cuanto
a acceso a saneamiento, se calcula que 2 mil 400 millones no cuentan con él en
el mundo, mientras que en México 24 millones carecen de alcantarillado.
Ademés, existe una gran cantidad de cuerpos de agua, superficiales y
subterraneos, altamente contaminados.

El agua es indispensable; no tiene sustituto y no se conoce forma de vida que
prescinda de ella. Bosques, ciudades, zonas industriales, pastizales, plantios y
bacterias, de una manera u otra, necesitan el agua. Desde un punto de vista
médico cabe destacar que el cuerpo de un hombre esta constituido por un 60%
agua y el de una mujer un 45%. El agua dio origen a la vida y la mantiene, es
un factor que regula el clima del planeta, esculpe y permite la existencia de los
ecosistemas y de la humanidad. En términos practicos, no hay proceso de
produccién que directa o indirectamente no tenga relacion con el agua. De igual
manera, No se conoce ningun tipo de vida que no dependa del agua, con lo que
se puede entender el papel crucial del agua en todo ecosistema y en nuestras
propias vidas (CONAGUA, 2011).

La problematica no so6lo es en el nivel nacional; el agua de todo el mundo
enfrenta una amenaza ambiental alarmante: el cambio climético. La humanidad
quema tal cantidad de combustibles fosiles (petroleo, gas y carbén) que el clima
en todo el planeta esta cambiando. Miles de toneladas de gases invernadero
(principalmente CO,) aprisionan el calor en nuestra atmdésfera, lo cual origina
mas sequias y huracanes. El derretimiento de los polos y los glaciares es una
realidad. Se prevé que habra cambios en los patrones de lluvia y en
consecuencia en las actividades agropecuarias mundiales, asi como en el
abasto de agua para todas las demés actividades humanas (uso doméstico,

industrial, de produccion de energia, etc.).



Tratamiento de aguas residuales

Se conoce como tratamiento de aguas residuales a los distintos procesos
relacionados con la extraccion y control sanitario de los productos de desecho
arrastrados por el agua y procedentes de viviendas e industrias. Cuando los
seres humanos utilizamos el agua, ya sea en nuestra casa, oficina o en la
industria, la mayoria de las veces ésta se convierte en agua de desecho y de
drenaje, la cual contiene desechos humanos, restos de comida, aceites,
productos para la limpieza y quimicos. El origen, composicion y cantidad de los
desechos estan relacionados con los habitos de vida.

Cuando un producto de desecho se incorpora al agua, el liquido resultante
recibe el nombre de agua residual. Este tipo de aguas tienen un origen
doméstico, industrial, subterraneo y meteoroldgico, y reciben el nombre,
respectivamente, de domésticas, industriales, de infiltracion y pluviales. Las
aguas residuales domésticas son resultado de las actividades cotidianas de las
personas. La cantidad y naturaleza de los vertidos industriales es muy variada,
dependiendo del tipo de industria, de la gestion de su consumo de agua y del
grado de tratamiento que reciben antes de su descarga. Una aceria, por
ejemplo, puede descargar entre 5,700 y 151 mil litros por tonelada de acero
fabricado; si se practica el redso, se necesita menos agua. La infiltracion de
aguas residuales se produce cuando se sitian conductos de alcantarillado por
debajo del nivel freatico o cuando el agua de lluvia se filtra hasta el nivel de la
tuberia. Esto no es deseable, ya que impone una mayor carga de trabajo al
tendido general y a la planta depuradora. La cantidad de agua de lluvia que se
drena dependera de la pluviosidad, asi como de las escorrentias o rendimiento
de la cuenca de drenaje. Un area metropolitana estandar vierte un volumen de
aguas residuales de entre 60% y 80% de sus requerimientos diarios totales, y el
resto se usa para lavar coches y regar jardines, asi como en procesos de
enlatado y embotellado de alimentos. Las etapas del tratamiento de aguas

residuales son mostradas a continuacion:



1. Tratamiento preliminar. En esta etapa se retiran los sélidos como
maderas, papel, trapos y plastico, se lavan, se secan y se llevan
para eliminarlos a un botadero de basura autorizado.

2. Tratamiento primario. Los sélidos restantes se separan del liquido
pasando el agua residual a través de grandes estanques de
decantacion, donde la mayor parte de la materia solida se
precipita al fondo. Mas o menos 70% de los sdlidos se decanta en
esta etapa y se les llama “lodos”, que son usados en la agricultura
después de pasar por un nuevo tratamiento llamado “tratamiento
de lodos”.

3. Tratamiento secundario. Es un proceso bioldgico basado en
microorganismos que existen naturalmente y que descomponen la
materia organica y purifican el liquido. En un proceso simple de
saneamiento, estos microorganismos se reproducen en piedras
sobre las que se escurren lentamente las aguas residuales. Los
microorganismos necesitan oxigeno para desarrollarse y se
alimentan de las bacterias del agua residual, con lo cual purifican
el agua. Estas unidades de tratamiento se llaman filtros de
percolacion. Este proceso se puede acelerar inyectando aire al
interior de los estanques de aguas residuales. Estas unidades de
tratamiento son llamadas estanques de aireacion.

4. Desinfeccion. La desinfeccion del agua significa la extraccion,
desactivacion o eliminaciéon de los microorganismos patdgenos
gue existen en este medio. La destruccién y/o desactivacion de los
microorganismos supone el final de la reproduccion y crecimiento.
Si estos microorganismos no son eliminados el agua no es
potable, porque al beberla puede causar enfermedades. Este
proceso es realizado utilizando germicidas quimicos o rayos
ultravioleta.

Después de cualquiera de las formas de tratamiento secundario, el agua

residual se decanta en estanques para separar el lodo bioldgico del agua



residual purificada. A veces es necesario un tratamiento adicional para darle un
“toque final” al agua residual, el cual se conoce como tratamiento terciario y en
el que se usan varios métodos como filtros de arena, lechos de cafa o lotes de
pasto (CONAII, 2006).

Actualmente, el tratamiento de aguas residuales ha comenzado a ser estudiado
mayormente en sistemas bioelectroquimicos, como lo son las celdas de
combustible microbianas (CCM) y las celdas de combustible electrocataliticas
(CCE), prestando mayor atencién a las CCM debido a su capacidad para

generar energia eléctrica (Anderson, 2009; Kokare et al., 2008).

Celdas de combustible microbianas

Las CCM emplean microorganismos para generar electricidad por medio de
energia bioguimica producida durante la metabolizacién de un sustrato organico
(Ishii et al., 2008). Las bacterias que se localizan en dicha celda mineralizan
compuestos organicos generando como principales productos aprovechables
agua pura y energia eléctrica (Das y Mangwani, 2010). Como sustrato organico
se pueden utilizar un sinfin de compuestos, como lo son los azucares
reductores (glucosa, dextrosa, maltosa) o las aguas residuales y desechos
organicos para el tratamiento de los mismos.

Desde el punto de vista de la generacion de corriente eléctrica, las celdas de
combustible microbianas presentan mdultiples ventajas por encima de otros
sistemas que se encuentran disponibles hoy en dia para generar electricidad a
partir de material biodegradable, entre las més importantes podemos mencionar
i) elevado rendimiento para la conversibn de materia organica a energia
eléctrica (> 90%), ii) correcto funcionamiento de la celda al trabajar a
temperatura ambiente, a diferencia de otros procesos que requieren
temperaturas especificas para su optimo desempefio, iii) poseen un amplio
potencial de aplicacion en lugares alejados donde no existe infraestructura
eléctrica, y iv) pueden aplicarse en la degradacion de ciertos compuestos
organicos persistentes, al utilizar a los mismos como fuente de sustrato

(Rabaey y Verstraete, 2005). Por otra parte, la principal y mas importante



desventaja en las celdas de combustible microbianas es la baja densidad de
poder alcanzada hasta el momento, logrando generar solo una fraccion de la
energia necesaria para que se pueda considerar el escalamiento de este tipo de

sistemas a una proporcion considerable (Kim et al., 2008).

Configuracion basica de una CCM

Toda celda de combustible microbiana debe de contar con ciertos elementos
esenciales para su correcto funcionamiento, a continuacion mencionandolos no
por orden de importancia, sino por el orden en que comuinmente son fabricados,
i) electrodos (tanto anodo, como cétodo), los cuales deberan de ser producidos
a partir de un material que sea compatible con los microorganismos en el
sistema, ii) compartimentos anddico y catddico, asi como las soluciones
electroliticas respectivas para cada uno de ellos, iii) membrana de intercambio
protonico que separa los compartimentos, iv) sustrato de facil asimilacion, y v)
una carga externa (Khera y Chandra, 2012; Huang et al., 2010).

Principales disefios de CCM

Basados Unicamente en el ensamblaje de los compartimentos anddico y
catédico se pueden obtener dos tipos de configuraciones principales de CCM,
aquellas conformadas por dos compartimentos (siendo estas las mas comunes)
y aquellas conformadas por un solo compartimento.

Las celdas de combustible microbianas de doble compartimento cuentan con un
compartimento anddico y un compartimento catodico separados por una
membrana de intercambio proténico (MIP), la cual tiene la funcién tanto de
permitir el paso de protones desde el compartimento anddico (producidos por la
oxidaciéon de materia organica) hacia el compartimento catddico de la celda
(donde son trasformados en agua pura o aprovechados como H,), como de
impedir la difusion de oxigeno desde el catodo hacia el &hodo (Hampannavaret
al., 2011; Zeng et al., 2010; Mohanet al., 2009). La principal desventaja de este
tipo de configuracion de celda es la necesidad de contar con soluciones

electroliticas para cada uno de los compartimentos involucrados (Ks[Fe(CN)g],



H,0,), incrementando con esto los costos de produccion (Jiaet al., 2008) debido
a la pobre capacidad de recuperacion de dichos compuestos al ser utilizados
(Liu et al.,, 2009). En la figura 1 se muestra un esquema de celda de
combustible microbiana de doble compartimento, con cada una de sus partes
basicas.

@
=)

Froion Cosdecben
g

subm |

i =y
I

o, —

FESMEMTVE BICFLM
F

_ Ewcemesicdwy

B RECT FE B ACO WPOLINDS

i

[ PRCTON FECHLNCE BELARLA Sha

Figura 1. Esquema de una celda de combustible microbiana de doble

compartimento (Oh et al., 2010).

Por otra parte, las celdas de combustible microbianas de un solo compartimento
son aquellas cuyo compartimento andédico esta directamente unido a un
compartimento catodico expuesto al aire libre, mientras una capa de difusion
gaseosa 0 una membrana de intercambio protonico (PEM) separa dichos
compartimentos (Patra, 2008). Su funcionamiento es similar a las CCM de doble
compartimento, aunque las aplicaciones especificas y el desempefio de estas
pueden ser distintos (Kannaiahet al., 2011; Cheng y Logan, 2011). Una CCM de
un solo compartimento (figura 2) presenta ciertas ventajas sobre aquellas de
doble compartimento, la mas destacada es que este tipo de celda no requiere
reciclado, regeneracion o aireacion del catolito, lo que produce una
considerable diminucién en costos de produccion y el posible escalamiento a
volimenes mayores, logrando asi una alta generaciébn de energia eléctrica
(Lorenzo et al., 2009; Chung y Okabe, 2009; Sukkasemet al., 2008).
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Figura 2. Esquema de una celda de combustible microbiana de un solo

compartimento (Kubotaet al., 2010).

Caracteristicas de los electrodos utilizados en CCM

Los materiales de fabricacién de los electrodos en las CCM deben de contar
con ciertas propiedades esenciales, algunas de ellas son, i) alta conductividad
eléctrica, ii) biocompatibilidad con los microorganismos en el sistema, iii)
estabilidad quimica (no reaccionen con soluciones electroliticas), iv) area
superficial de alta especificidad, y v) alta porosidad (Du et al., 2007; Xu et al.,
2007). Los electrodos fabricados a partir de elementos metalicos (platino, plata,
oro, mercurio) suelen ser los mas utlizados, aunque actualmente se ha
comenzado a prestar mas atencion en aquellos compuestos por carbono (fibra

de carbono, carbono vitreo, grafito).

Biopeliculas

Las biopeliculas son poblaciones conformadas por uno o varios
microorganismos que se adhieren a una superficie, y que estan rodeados por
una sustancia polimérica extracelular (Blanco et al., 2011). Dicha sustancia
(parecida a una mucosa o gel) tiene la funcibn de proteger a los
microorganismos de cualquier cambio que pueda ocurrir en el sistema, por
ejemplo, cambios drasticos de temperatura, pH, presion, etc. Asi mismo, tiene
la funcién de facilitar la comunicacién célula-célula entre microorganismos, con

la finalidad de lograr la uniformidad del consorcio, permitiendo el mayor



aprovechamiento de minerales y sustancias que ayudan al crecimiento y
desarrollo celular (Denkhauset al., 2007; Molobelaet al., 2010).

En la naturaleza se pueden encontrar formaciones de biopeliculas en diferentes
tipos de ecosistemas, como pueden ser, superficies de suelos, rocas de rios o
sedimentos acuaticos; dicho de otra forma, en lugares en los que abunde la
humedad, ya que esta es la principal variable que permite la correcta
produccién de biopeliculas (Hall-Stoodleyet al., 2004). Del mismo modo, existen
otras variables que deben ser tomadas en consideracién para el desarrollo y
produccién de biopeliculas, como los son, la textura, la dureza, el caracter
hidrofébico o hidrofilico, composicion quimica o carga eléctrica que presente la
superficie en la que se depositan los microorganismos; la velocidad de flujo del
medio, el pH, la temperatura, la presencia de productos antimicrobianos o la
viabilidad de nutrientes, como propiedades del sistema, y la hidrofobicidad de la
superficie celular, sustancias poliméricas extracelulares secretadas o sefiales
moleculares aplicadas, en cuanto a las caracteristicas de los microorganismos

gue conforman la biopelicula (Donlan, 2002; Rodriguez et al., 2009).

Reutilizacion del agua residual tratada en la agricultura

Se ha comprobado que la utilizacion de agua residual tratada como irrigacion en
agricultura aumenta considerablemente el rendimiento en la produccion, y
permite la reforestacién de zonas dafiadas, por lo tanto previendo la erosion de
los suelos, un problema muy comdn en territorio mexicano. Entre los usos mas
comunes que se les da a las aguas tratadas es como irrigacion en pastos
urbanos, riego agricola, riego de areas restringidas, recarga de mantos
acuiferos y relsos potables indirectos. A pesar de lo anterior, es altamente
recomendable realizar algun tipo de tratamiento terciario (quimico) con el fin de
eliminar microorganismos residuales e incrementar el &rea de aprovechamiento
de estas aguas recuperadas. Existen multiples beneficios en utilizar aguas
residuales tratadas para el riego de cultivos agricolas, donde destaca la alta
concentracion de nutrientes minerales presentes en el medio. Otras igual de

importantes son el enriquecimiento de suelos, disminucion en la demanda de
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agua potable y el tratamiento adicional en suelos (Emin y Ozcan, 2009). En la
Tabla 1 se muestran los limites maximos permisibles de contaminantes en agua
residual tratada segun la SEMARNAT.

Tabla 1. Limites maximos permisibles de contaminantes.

PROMEDIO MENSUAL

TIPO DE REUSO Coliformes Huevos de Grasasy | DBO; SST
Fecales Helminto (h/l) | Aceites mg/I mg/|
NMP/100 ml mg/I

SERVICIOS AL
PUBLICO CON

CONTACTO DIRECTO 240 <1 15 20 20
SERVICIOS AL
PUBLICO CON
CONTACTO 1,000 <5 15 30 30
INDIRECTO U
OCASIONAL

Generalidades de la lechuga (Lactuca sativa)

Las lechugas son nativas de las regiones templadas de Europa, Asia y América
del Norte. Esta planta fue domesticada por los egipcios hacia el 4500 a.C. y se
cultiva desde la antigliedad griega. Fue traida a América en los afios 1600 por
los europeos. Casi todos los botanicos consideran que la escarola es el origen
de las variedades cultivadas de lechuga. Es una planta herbacea anual rastica,
tiene hojas grandes, blandas, enteras o aserradas. Las lechugas se clasifican
en tres tipos: de "cabeza" o "arrepolladas”, de "hoja suelta" y "cos". En paises
como Meéxico y Costa Rica, se siembran principalmente las "arrepolladas”, que
son el tipo "Americana” representada por la variedad "Great Lakes" o Grandes
Lagos, de textura suave Y flexible, hojas crespadas y de color verde oscuro; es
medianamente tolerante a la enfermedad fisiolégica de la quemadura del borde
de las hojas. Soporta bien el transporte, no obstante por ser muy quebradiza se
le debe manejar con cuidado para evitar magulladuras y quebraduras en sus
hojas. Se le puede cultivar en climas relativamente calidos, porque no forma
con facilidad tallos florales.

La lechuga es una hortaliza de trasplante por lo que primero se debe hacer un

semillero. El trasplante se realiza cuando las plantas tienen entre 10 Y 12 cm de
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altura (entre 30 y 40 dias después de la siembra). La siembra se hace en
camas de 1 a 1.2 metros de ancho y en hileras con 15 cm de altura. Para los
cultivares arrepollados se recomienda una distancia de siembra entre 25 a 45
cm entre plantas y las de cabeza pequefia se adapta a distancias entre 10 Y 20
cm (MAG, 1998; Bermudez et al., 2000). El aporte nutricional de este cultivo es
descrito en la Tabla 2.

Tabla 2. Aporte nutricional de la lechuga (Nutrient Data Laboratory, U.S.D.A.)

Contenido nutricional
Energia 13 kcal
Agua 95.63%
Proteinas 1.35¢g
Carbohidratos 2.23 g
Fibra 11g
Minerales
Calcio 35 mg
Hierro 1.24 mg
Potasio 238mg
Sodio 5 mg
Fosforo 33 mg
Magnesio 13 mg
Vitaminas
A 14.8 mg
Bl 0.06 mg
B2 0.08 mg
B3 0.7 mg
B6 0.06 mg
C 5mg
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Abstract  Polyurcthane (PU) foams were coated with
eraphite, and pymole monomer was subsequently polymerized
onto its surface by chemical oxidization to obtan nano-
structured pobyurcthanc/zraphite/polypymole (PUAGmph/ PPy}
composites, which were used for anacrobic microorzanisms
erown and tested as anodes m microbial fuel cells (MFC)
using municipal wastewaler as fucl. The effects of oxidemg
agent type (ammonium persulfate and FeClyj used in
pymmole polymerization on the performance of clectrodes in
MFC were studied. Composites were characterized by
Founer Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, Scanning
Electron Microscopy (SEM), and by the four-point probes
0 determine conductivity. It was observed from SEM
analysis that globular nanostructures of PPy were formed
onto PU surface with average diameters between 1200 and
450 nm, which are typical of agueous polymerization of
pymole monomer. The highest output power  density
observed in MFCs was 3055 mW/m’" for the composite
synthesized using FeCl, as the oxidant, and 128.6 mW/m’
using the composite obtained with ammonium persulfate as
oxidizing: the commesponding chemical oxygen demand
{COD) removal wene 482 and 455%, respectively. The
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calculated coulombic efficiency for PLVGraph/PPy composiie
obtained with FeCl, as oxidont was of 9.4% Internal
resistance of MFC using the compositc obtamed with FeCl,
as oxwdant was determined by lincar sweep vollammetry
(L5V) and the vanable resistance (VR) methods, giving
4.8 and 2.9 )4} respectively, with average maximum power
density of 237.5 mW/m™.

Keywords: pobyurcthanc, polypymrole, graphite, micro-
organism, MFC

1. Introduction

MFCs arc cnergy producer systems in which chemical
encrgy 1s directly transformed into clectrical encrzy by the
catalytic activity of clectroactive microorgamisms [1]. MFC
have become one of the most promising technigues for
alleviating enerzy defickency and environmental pollution
at the same time because of their clean, sustamable, and
rencwable nature [2-4]. MFC use metabolism of exo-
electrogens. microorganisms that mediate extracellular
clectron transfer, to convert chemical energy imo electrical
encrgy [5]. Therefore, in MFC, the performance 15 controfled
by electroactive bactena attached to the anode surface to
form biofilms rather than planktonic microorzanisms [6].
Therefore, as Yuan ef af. [T] stated, the anode as the matereal
clectron transfer and as the suppart for biofilm formation is
a key component in determining power seneration. Generally,
the anode will perform better if the anode matenial has a
ercater specific surface arca and higher affinity for bacterial
cells {good microorganism compatibility ).

Smee a practical point of view, anodes in MFC have to
accomplish at keast four roquisites: low-cost, casy preparation/
synthesis, affinity of microorganism by the anode surface,
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and hizh current collection. In this sense, a wide vanety of
materials and configurations have been studied for the
anode, such as carbonaceous, metal and metal oxides, and
composite materials [8.9]. For that reasons, rescarches are
directed towards the preparaion and characteration of
new electrodes with advanced materials. For example, Yuan
deun[]ﬂ]]r:pm:dmdumt carbon paper sheet by
immersing carbon paper into a polypyrole’carbon black
composite dispersion, and also by electropolymenzation of
pymole onto the carbon paper sheet. They immobalized
Protews vulgaris (scrobically grown and suspended in a
phosphate buffer solution pH of 7.0) onto this matenial and
used as anode m a small MFC with glucose as fuel. These
authors observed thal MFC performance increased when
the anode was coated with carbon black or polypymole,
achicving the best performance (452 mWim® of power
density ) when polypyrole/carbon black composite matenal
was coated onto a carbon paper clectrode. Yuan ef al. [7]
used a vegetable sponze, obtained from the fruit of a plant
named loafal, as anode m MFC. Sponges were previously
carbonized or, coated with polyaniline (PANI) and carbonized
to obtain nitrogen enniched carbon nanoparticles deposited
onto spongzes. They used preacclimated hactena (sample
taken from & munning MFC) from activated anacrobic
shidge and, sodium acctate as carbon source and & culture
medium (NaH,PO,, NH,Cl, KCl, vitaman stock solution,
and a minerl stock solution); obtaming a power density of
approximately 1,000 mW/m® using the PAN] coated loofah
sponge. Patl e @l [11] deposited PANI onto a graphite
clectrode and used as anode n a MFC o immebilize
clectrochemically active microbes | Entermbacter aonagenes)
using activated sludee as moculum and dairy waste
{collected from a local dairy industry) as fuel. A voliage of
102 V was obscrved with modified graphite clectrode,
comparcd with inmodified graphite, which produced 0.48 W

The synthesis of composites of PU with semiconducting
pelymers has been previously reported. For example, Choi
et al. [12] reported the synthesis of PU and deposition of
PPy by chemical oxidation of pymole onto its surface to be
used s actustors. Broda of af [13] obtaned conducting
cmnpusilr of PPy nanoparticles ond PU for tissuc
engineering; from the cyiocompatibility assay data, they
observed minimal cytotoxic effect of composites, Chiu ef
al. [14] polymerzed pymole electrochenucally m a matrix
of PU, By this procedure, it was observed that PPy grew in
a treclike structure, with molecular chains spreading from
the clectrode surface into the solution. Also, the tmnsition
emperature of PLUV/PPY composite increased wath PPy
content, PU has been also coated and mixed with others
semiconducting  polymers fike  polyaniline (PANI) as
reporicd by Bouanga ef al. [15] who studied the clectnical
propertics of PUPANIT composite obtamed by chemical
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oxidation of aniline inside of a previously swelled PU film.
They observed o relaxation process of composite explamed
in terms of interfacial polarzation due to the double-
layered structure of composiie film. Ransel-Viequez of al.
[16] synthesized and characterized copolymer of PU and
PANL. These authors proposed a morphological mterpretation
in which PANI chains formed a phase dispersed in a PU
matrix, linked together by an interphase that could be
respansible for the connectrvity between the two polymers
and determime excellent mechanical properties. However,
only few works have been reported using composites of
PU/semiconducting  materials with immobilized micro-
orzanism as anodes in MFC. Xic ef ol [5,17] used anodes
of carbon nanotubes and graphene deposited onto PU
foams and stainless stecl sheets as current collector
MFC, achicving 124 and 1.57 Wim® for carbon PLY/
nanotubes and PU/graphene composites, respectively, In a
previous work, our rescarch group [ 18] demonstrated that
coating a PU foam matrix with semiconducting copolymer
of PPy and PANIL the microorganism grown can be
increased due 1o better compatibility of microorzanisms
with the surface of PUAPPy-co-PANI) composite and
increased superficial arca, and used as filler in contmmous
flow packed-bed reactors for wastewater treatment with
chemical oxygen demand removal efficiencics up to 94%.,

As can be seen, semiconducting polymers as PPy can be
used to increase microorganism biocompatibality with a
surface as PU, and work as cument collector in MFCs.
Therefore, m this work, composites of PLGraph/PPy were
obtamed by chemical oxidation of pyrole monomer.
Composites were used for microorzamism grown onto its
surface and tested m mumicipal wastewaler treatment into
a MFC. To the best of our knowlodze, this is the first time that
composites of PLEGraph/PPy arc used to grow microorgzanism
and used as mode in MFC with a municipal wastewater as
carbon source.

1. Materials and Methods

2.1. Materials

Pymole (= 98%), FeCl*6H.0 (> 97%) and ammonmm
persulfate (APS, > 98%) were purchased fom Sigma-
Aldrch (Toluca, Mexico) and used as received. Polyurcthane
foam {PU} was purchased from a local market in Salullo,
Mexico. Graphite (acrosol) was acquired from CRC
Industrial™ {Dry Graphite Lube) and used as received.
Distilled water was used i all polymerizations, Reagents
used for chemical oxygen demand (COD) determimations
were: sulfuric acid (96 ~ 98%), potassium dichromale (96
~ 08%) purchased from ANALYTYKA (Sahillo, Mexico);
mercuric sulfate (= 98%) and silver sulfate (= 98%), from
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Table L. Amounts in grmams of reactamts used n clecirodes preparation

Electnsde Pyrrale Ciraphite Fell 6,0 APS
PLIGraph PPy A 0 (X5 0.5343
PLIGiraph Py Fells 01 (025 2002

'.hzﬂgt amounts attached 1o PLI foam afier gmphite coating, washing and drying.

JALMEK CIENTIFICA, S.A. DE C.V, and potassium
biphtalate (> 99.95% ) from FERMONT (Montemey, Mexico).
Ton exchange membrane used for MFC was acquired from
Aldrich (Nafion®™ 117, thickness 0.007 m.).

2.2, Preparation of PU/Graph/PPy anodes

PU foam was cut m picces of 3 cm = 3 cm * 0.8 cm and
washed with distilled water and acetone fo remove
impuritics and then dried at 80°C for 2 h. Afier that, three
homogencous layers of acrosol graphate were applicd onto
PU foams. PUGraph foams were dricd at room temperature
throwsh 2 h and washed with distilled water to remove
non-attached graphite and, dned agam at 30°C for 2 h.
Table | shows the compositions used in the preparation of
each electrode. Polymenzations of pyrrole onto PU/Graph
foams were made as follows: 100 mL of distilled water
were mixed with 025 g (3.7 mmol) of pyrrole monomer
under magnetic stirmng in a baker of 250 mL. Afierwards,
the PU/Graph foams were immersed in the solution and the
air bubble were extracted and allowed to saturate with
pymole throuzh | h under magnetic stimng. Then, to stari
polvmenzations, the oxidizing agent (APS or FeCl,)
dissolved in 5 mL of distilled water was added to the
reaction mixture, allowing to proceed polymerizations by
2h. The resulting PUGraph PPy clectrodes were washed
sently with distilled water and dred at 60°C throush
24 h. Amounts of polypyrrole attached to PU/Graph foam
were determined by gravimetry from a mass balance as
CP = (W, - W)W, 100, where CP represents the % of
PPy in the matenial of PUY/Graph/PPy, I¥; is the final dried
weight of foam afier pelymerization of pyrole, and W, is
the mitial dricd weight of PL/Graph foams.

1.3, Micresrganism grown onte composites

Biofilm formation onte clectrodes was made as follows:
cach electrode was immersed in 200 mL of municipal
wastewaler | from a wastewater treatment plant) and mixed
with 100 mL of degranulated anacrobic shudge (from a
UASB reactor in the wastewater treatment plant of a
brewery in Monterrey, Mexicn). Reactors were m batch
regimie for 15 days al 35°C under anacrobic conditions for
biofilm formation. Each two days, reactors were gently
stirred o homogenize it Aflerwards, the supematant was
removed along with the excess of sludge 0 use the
clectrodes with biofilm i MFC. Uncoaled PU foam was

19

preparced in a similar way for comparison,

2.4, Chemical and morphological characterization

PU foam and clectrodes of PU/Graph/PPy-APS and PU/
Graph/PPy-FeCl, were analyzed by FTIR spectroscopy
{Agilent Tech, Cary 630} to determine chemical compositions,
and by scanning electron microscopy (SEM )} (FEL, Quanta-
3D FEG) o know surface morphology of composites
before and afier microorzanism colonization. Determinations
of COD removal during anacrobic wastewater treatment
were made as follows: the aqueous samples were contnifiaged
{SOLBAT J-600 Centrifuge) at 3,000 rpm for 3 min before
testing, using the supematant to evahuate ODD. COD was
measured as soluble by the closed reflux colonmetnc
method in accordance with Standard Methods [19] and
NMX-AA-DIOSCF-2001 [20]: 2.5 mL of samples, standards
{potassium biphtalate diluttons) and blanks (distilled water)
were heated to 150 £ 2°C m a closed reactor (HACH,
Digital Reactor Block 200) for 2 h m the presence of acid
dichromate solution (3.5 mL of a solution of silver sulfate
dissolved in sulfunic acid, and 1.5 mL of a solution of
potassium dichromate, mercunic sulfate and sulfunc acid,
dissobved in distilled water). The tubes were then cooled
down ond measured at 600 nm on a HACH Spectrophotometer
(IR S000).

1.5 MFC arrangement
Fig. 1 shows a diagram of the amangement of MFC used
in the experiments. It consisted of PU/Graph/PPy anode
with microorzanisms colonization (biofilm) filled wath
S0mL of fresh domestic wastewater as fuel and m
anacrobic conditions, The cathodic compartment was filled
with 50 mL of a solution 50 mM of K,[Fe{CNL], and a
cathode of a stamless steel sheet (3 cm = 3 em = 0.2 cm).
A stminless stee] rod was attached to cach clectrode for
clectron collection and connected to an external resistance
of 1.0 kW. Both compartment were scparated by a proton
ee membrane (4 cm * 4 cm) previously hydrated
{sequentially botled for 1h m H.O, (307%), deionized
water, 0.5 M H.50,, and deionized water). MFC were
placed mio an mcubator at 35°C. A sample of wastewater
was collected at the end of expenments from the mnodic
compartment to detarmine ©DD removal. Voltage seneration
{¥) was measured with a digital multimeter (Fluke 2589,
Trendcapture ). The polarization and power density curves
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Fig. L. Daxgram of the amngement of MFC used in the experiments.

by the VR method were measured by varying the boad
resistance from 50 = 107 o 100 kL2 when the MFC reached
a stable output voliage. LSV was done using a potentiosiat/
salvanostat { Gamry G300} & the recommended scan rate of
1 mVisce starting from the measured open circut potential
[21.22]. Power density by LSY and VR methods were
normalized with the anodic compartment volume in m’.
Electrodes confizuration was as follows: the anode of MFC
was used as the counter and reference electrode, and the
cathode as working [23]. The current and power outpuls
were nomalized to the volume of anodic compariment of
MFC.

T establish the amount of biomass attached to the supparts,
asscssments were carmied out as follows: The colomized
supporis were removed from MFC, dried at 105°C for 24 h
and weighted. This value was compared with the weight of
the support before used m MFC, obtaning the biomass
weight in mg per gram of clean support.

3. Results and Discusslon
There are many factors that can affect the MFCs performance

{clectrode maternials, solutton jonic strength, chemical
substrate, clectrode spacing, mternal and external cell

Table 1. Amounts of graphsie and polypyrmoke aftached o PL foam

Fip. L SEM images of PU foam and PUGroph =t differen
magnificakions.

resistance, efc.) but it is well recognized that the anode with
the attached microorganisms has the highest mpact on
power density and wastewater treatment cfficiency [24]. In
the past few years, some rescarchers have studied the anode
material and its structure by increasing its specific surface
arca and conductivity, because these factors can directly
affect the bacteria attachment. clectron transfer and substrate
oxidation [25]. Table 2 shows the amounts of zraphite and
polypyrrole attached 1o the PU foam, and conductrvity affer
the synthesis. It can be seen that there is practically no
difference on the quantity attached of this compounds
between the studied treatments, however, conductivity
value of PU/GraphPPy-FeCl. clectrode was almost five
magnitude orders higher than that observed for PUAGaph/
PPy-APS. Even though both trestments had the same
components, the presence of fermc chlonde (FeCly) in small
amounts remaining afier washing can considerably act as a
doping agent increasmg the conductivity of this composite,

Fig. 2 shows the SEM mmages at different magnifications
of PU foams before and affer coating with graphite layers.
It can be seen that PU foam consisted of homogencous
surface of well-defined pores with average diameter of
60} pm. Sample of PU/Graph shows some shghtly occluded
pores, with an average thickness of graphite layer of
approxamately 2 pm (armows in the inset of Fig. 2. As can
be scen m Fig. 3, afier pymole polymerization using APS
as oxidont, the inmial PU foam pores became highly

Electrode Cimaphite (™a) PPy (%) Conductivity (5/m)
MU Giraph/ PPy-APS 449 il | 94 = 10
PUGraph/ PPy-Fell; 461 43 24 = 10°

gﬂp(inger
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PUGraphiPFPy-APS

PUIGraphiPPy-FeCl, |

Fip. X SEM mzpes of PLYGraphPPy composiles prepared using
APS and FeCh as oxidizing agents ol different magnifications

occhuded and globular structures of PPy were formed with
diameters rangimg from 280 to 450 nm, which is typical of
PPy formation in aqueous dispersion without the presence
of any surfactmnts. When FoCl, was used as the oxidant,
less oocluded PU foam pores can be observed, and not only
globular nanostructures with smaller diameters than that
obscrved using APS as oxidant, ranging between 120 and
250 nm, but also fiber-like structures (Inset in Fig. 3 and
arrows in Fig. S8 of clectronic supplementary information)
of 200-800mm in large, connecting the globular
nanostructures. Due to PPy morphology coating PU foam,
increased surface area can be obtamned, so that more
microorzamsms and organic molecules can have access 1o
the modificd surface. More importantly, positively charged
nature of PPy, increascs adhesion of negatively charged
bacteria 1o the surface through dectrostatic attraction
[18.2627].

The attachment of biomolecubes or biologically active
species 1o conductive nanostructures is a critical siep in
order to achicve its biofunctionality. The development of
fexible designs that combines the structural features of
nanostruchured conductive polymers with the biofunctionality
and biocompatibility required for the application s sull
considered the principal task in creating feasible bioactive
systems [18,28]. Combiming mechanical propertics of PU
with biocompatibility of PPy, results m a material that can
be used for microorzanism colonization fior applications fike
wastewater treatment and cnerzy production using MFCs.

Fiz. 4 shows the FTIR spectra of different materials
synthesized and that of uncoated PU foam. The spectrum
of PU foam shows the typical simnal of toluene ditsocyanate
groups (TDI); signals at 1730 and at 16440/'cm arc ascribed
o C=0 streiching in urethane umits, signal at 1600/cm s

Y
Pfeaph T

Transmiiance (%)

PLYLraphi1*iy- e

Puiso Fiy

e Ty 110
400 1300 1000 1830 1580 1430 3300 FOOD 1008 1,800 430 1300 4530 N1 B3
‘Warvenumber (fcm)

Fig. 4 FTIR specim of composiies of PLUGmph/PPy ond ks
comparison with uncosted PLU foam, U Graph, and pare PN

attributable to C=C of sromatic ring, signal at 1228cm s
ascribed to C-0, peak at 1090%cm can be atnbuted to C-40-C
[29]. which demonstrates that a TDI was used m the PU
foam production. It can be also obscrved that intensities of
signals of PU foam at 3300 and at 2970/cm decrease with
graphite presence and disappear afier coating with PPy. On
the other hand, siznals of PPy m composites of PUGraph/
PPy are obscrved at 1454%em (C-C, nng stretching), 1540
{C=C, backbone stretching), 1300Vem (C-H in-planc) and,
at 1170 /em (C-N, stretching vibrations). The differences in
conductivity between synthesized clectrodes (using APS
and FeCl, as oxidants) can be explamed by companison of
signals of PPy at 1540 and at 1454/cm as follows: A higher
ratio of these two peaks (C—C/C-C) represenis higher
conductivity because of bnger effective m-comjugation along
the PPy chains [30]. The mtegrated ratio nfcnsities of
C=C/CC for PU/Graph/PPy-APS was 1.29, whereas the
corresponding value for PU/Graph/PPy-FeCl, was 1.32,
which confirms the higher conductivaty value. These results
imply that the use of FeCly as oxidant, not only mcreases
conductivity due to a doping effect, but also due o morpholosy
{smaller particle diamcters and fiber-like nanostructures, as
shown in Fig. 58 of clectronic supplementary mformation)
and chemical structure of PPy chains.

Previously o test the synthesized clectrodes in the MFCs,
the COD removal in batch reactors were determined. Fig. 5
shows the profile of COD removal as a function of time of
the wastewaler treated using the different composites affer
microorganism colongation. It can be scen that after 2 days
of degradation, COD decreases relatively fast from 480 to
368 mg/l. when using pure PU foam and, from 440 to
335 mg/L for PU/Graph/PPy-APS and to 357mgL for
PUGRph/PPy-FeCl. composites. Afier ten days of
trestment, COD removal behavior for PU foam and PLY
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Fig. 5. COD removal profile using the synihesoed PLI foam
COMEpOsites.

Graph/PPy-APS was very similar, but slizhtly hisher COD
removal can be achieved by using PU/Graph/PPy-FeCl,
matertal. This implies that PPy nanostructure obtained with
FeCly and electnical propertics enhance microorzanism
colonization o this material, In the case of PU/Graph/PPy-
APS, occluded pores were obsarved, giving negative resulis
in COD removal, even similar o pure PU. Optimized
marphology of surface was achieved for PU/Graph/PPy-
FelCl,, in which pores of PU structures were not so occluded
and globular morphelogy with enhanced superficial area
was observed, and more microorganisms can be immobilzed.
In this sense, cell densities of supports determined as mg of
hiomass per gram of clean support were 00119 mg'z for
PU, 0.074 mg's for PU/Graph/PPy-APS, and 0.077 me/s
for PU/Graph/PPy-FeCly; namely, compositcs showed 38
and 35% less than pure PU, however PUGraph/PPy-FeCl,
showed just 3% higher of attached biomass than PLY
Graph/PPy-APS,

Prrsar dansity [mAWIm'}

The performance of PU foam, PLYGraph/PPy-APS and
PU/GraphPPy-FeCl as MFC anodes were evaluated. Fig. 6
shows the power density (/) generated by the MFCs as a
function of time in mW/m” cakeulated as P = 1R,y wherne
R 15 the external resistance, and 1 is the observed potential
at different times. Fig. 6 (inset) also shows the percentage
of COD removal at the end of MFC operation. It can be
observed in all cases that maximum output power density
is reached after 36 h of MFCs operation, and decreased
continuously until @ constant power density value. The
outpul power density observed at 36 h with PLYGraph/ PPy-
FeCl, and PU/Graph/PPy-APS anodes were 232 times
higher {~305.5 mW/m"} and 9.8 times (~128.6 mW/m’)
higher than that observed for pure PU foam (13.1 mWim’),
respectively. However, the output power density of PLY
Graph/PPy-FeCl, was 2.4 times hizher than the value for
PU/Graph/PPy-APS. Similarly, COD removal percentage
for PU/GraphPPy-FeCl, and PUIGraph/PPy-APS were
38.5 and 30.7% higher than with uncoated PU foam (Inset
n Fig. 6).

To determine the fraction of the ckectrons from converted
organic matier that end wp in the clectncal cirouit, the
coubombic efficiency (&) was evaluated. Data of voltage
in Fig. & were converted to current {not shown here) using
the relatsonship of § = F R, where J represents the current
in A, ¥ ond R, arc the potential in Volts and the external
reststance {1 k() respectively. These data were used m the
following equation to calculate coulombic efficiencics of
MFCs 31}

.uf Idt
1]
07 Fhv, ACOD ()

where M is the molecular weight of oxygen, 1 is the cument,
F is Faraday’s constant, b = 4 is the number of clectrons

GO0 remranl (%)
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Fig. &. Power densaty generated by the MFC as a fundiion of time, an
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exchanged per mole of oxygen, vy, is the volume of hiqud
in the anode compartment, and ACED is the change in
COD over time §. The obtained &, values for PL/Graph/
PPy-FeCl,, PU/GraphPPy-APS and PU foam were 9.4,
6.9 and 4.4%, respectively, which demonstrated that
mucroorgamsms are able to use conducting anodes as an
clectron acceptor. Guo ef al, [32] used anacrobac fuidized
bed MFC 1o generate electnicity using wastewater as fucl
and activated carbom as electrode, they reported about 5%
of coulombic cfficicncy, which was due to cleciron-transfer
bacteria were incapable of converting all the available
orzanics into clectnicty, therefore, the excessive substrate
created favors the methanogens growth, In our case, the
highest value of 9.4% of coulombic efficiency s relatively
eood, taking into account that municipal wastewater was
used as fuel and that air was not fed to cathode chamber.
‘When substrates as glucose or acctate are used as fuel,
higher efficiencics can be achieved, as can be seen in the
revision of Fornero ef al, [331

On the other hand, estimates of the macimum power
gencrated in an MFC ond the micmal resistance can
depend upon the technique used 1o obtan the polarization
curve [34]. In the varable reststance (VR) method the
circuil resistance is vaned af fied time intervals, ranging
from 10 scc to 24 h. An aliemative approach is sweeping
the potential at different scan mics using a techmique called
lincar sweep voltammetry (LSW) [22). In this wor, we
compared the techniques of VR and LSV for determining
intemnal resistance and  polarizaton  behavior for the
characterization of a8 MFC using the PU/Graph/PPy-FeCl,
mnode, which gave the best output power density as a
function of time (Fiz. 6). Fig. 7 shows the clectrochemical
charactenzation of MFC by LSV and VR mecthods: (a)
Polarization curves and (b} Power density as a function of
current density. It can be observed that MFC maximum
power density from PU/Graph/PPy-FeCl, anode by LSV

and VR methods were ~225 mW/m® al a current density
of 700 mA/m’ and -250 mW/m" ot a current density of
1350 mA/m’, respectively. Even when current density values
at which maximum occurs were very dissimilar, difference
in maximum power density value between two methods
was only ~11%.

The intemal mesistance (R} 5 one of the mamn
charactenistics of a MFC, because high values tend to result
in low power cutput of the cell. On the other hand. accordimg
to Jacobi's theorem of maximum power delivered by an
clectromotive force, 8 MFC fitted with an external resistance
oqual o Hs micmal resistance will give its maximum power
outpat [22]. Internal resistance calculated from polarization
curves (Fig. 7A) by LSV and VR methods were 4.8 and
2.9 k() respectively, therefore we took 3.9 k43 as the mitemal
reststance of MFC.

Figz. & shows the SEM images of the electroactive biofilm

Fig. B. Microbial colonration ooto PL Craph/PPy-Fell; anode in
anaerobic conditions.
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zrown on the PU/Gmph/PPy-FeCl, anode aftier MFC
operation. It can be observed that cell aggregates anc formed
in the anode making a thin biofilm attached to the inner
mﬂmnfsml?.ﬁrphiugmmﬂmﬁumhmﬂm
and cocci can be observed. Although an a“mqnatr
charactenzation of microbial colonzation of mnode in the
MFC was not performed, it is possible to assume that among
the many bacterial species present in the bipanode there 1s
an abundant presence of electrochemically actrve bacteria,
considering the nature of the noculum, the observed
muorphologics and the obtamed power densities. Schrider
[35] indicated that Geohacter, Showanella and Rhodaferar
are the most well-known clectrochemically active micro-
orzanisms that can inhabit aquatic sediments, such as the
substrate and inoculum used in our study, being Geohacter
of substrates they can utilize, For example, Yuan of of [7]
observed rod-shape hacterial cclls attached to the surface of
an anode based on polvaniline-modified natural loofh
sponge m MFC with bacteria from activated anacrobic
sludge. However, considerably more work 15 necded in
order to fully characterize microorzanisms in our bicanode;
we are working on massive parallel sequencing analysis
and the results will be published in the future.

4. Conclusion

Surface modification of PU foam coating with graphite and
semiconducting PPy synthesized with APS and FeCl, as
oxidizing asents, allowed therr use in MFC wath relatively
low-cost materials (cathode catalyst-free). It was possible
1o gencrate an electrical power up to 225 mW/m' when
FeCly was used o polymerze pyroke monomer, which
was ascribed o higher anode conductivity and surface
maorphology of PPy. Intemal resistance of the MFC was
3.9k{] as an averaze value cabculated by two electrochemical
methods (LSY and VR), with coulombic cficiency of
4%, which s o relatively high value taking into sccount
that mumicipal wastcwater was used as fucl. The bow-cost
MFC produced operating with PU/Graph/PPy-FeCl, as the
anode gave 2.13 immes more efficiency than usng pure PU
foam, which makes this low-cost device interesting for
scaling up process not only for encrzy collection but also
fior wastewater treatment.
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DISENO Y EVALUACION DE UN SISTEMA SECUENCIAL
BIOELECTROQUIMICO FARA EL TRATAMIENTO DE AGUA RESIDUAL
MUNICIFAL Y GENERACION DE VOLTAJE

DESING AND EVALUATION OF A SEQUENTIAL BIOELECTROCHEMICAL
SYSTEM FOR THE MUNICIPAL WASTEWATER TREATMENT AND
VOLTAGE GENERATION

P. Pérez-Rodriguez’, 5.Y. Martinez-Amador', L.A. Valdez-Aguilar', A. Benavides-
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Fecha de envio: 13, junio, 2017

Resumen:

El objetivo del presente trabajo fue evaluar a diferentes tiempos de retencion hidriulica
(TRH} la remocion de materia orginica v el voltaje generade durante el proceso de
tratamiento de agua residual municipal, utilizando una celda de combustible microbiana a
escala laboratorio (12 L) en modo secuencial anaerobio-serobio (anodo/catodo) empleando
compositos de espuma de poliuretano/grafito/polipirrol (EPU/Grafito/PPy) v espuma de
polivretano/grafito (EPU/Grafito) como dnodo y catodo, respectivamente. Se observd que,
la mayor eficiencia de remocion de DO (91.8%), DBO; (90.6%). solidos totales (27.8%).
huevos de helmintos (95.9%) y coliformes fecales (99.9%%), se logro a un TRH :!e 72 h. Sin
embargo, la produccion de energia eléctrica en el sistema (0.0932 'V, 1.42=10™ A, 02202
mW/m") disminuyo de forma considerable al reducir el flujo volumétrico del influente, lo
que evitaba el correcto transporte del sustrato hacia las partes activas de la biopelicula
microbiana, incrementando asi la resistencia interna del sistema (6.57 k€1). La eficiencia
couldmbica del sistema bioelectroquimico fue de 0.0067%. Los resultados demuestran la
viabilidad t2cnica de utilizar sistemas bioelectroquimicos secuenciales como alternativa en
¢l tratamiento de aguas residuales.

Palabras clave: ftralamiento de apua residual; sistema bioelectroquimico; celda de
combustible microbizna; poliuretano; grafito; polipirrol; tiempo de retencion hidraulica.

Abstract:

The objective of the present work was to evaluate at different hydraulic retention times
(HRT) the removal of organic matter and the voltage generated during municipal
wastewater ftreatment process, using a sequential anaerobic-aercbic (anode/cathode)
laboratory scale microbial fuel cell (12 L) using composites of polyorethane
foam/graphite/polypyrrole  (PUF/Graphite/PPy) and  polyurethane  foam/graphite

Manuscrito sometido a la Revista Mexicana de Ingenieria (wimica |

26



42
43

45

47

49

51

52
53

54

55

56
57
58
59

6l

65

67
68

T0

12
13
74

76
T
T8

]|
82

{PUF/Graphite) as anode and cathode, respectively. It was observed that, the highest
removal efficiencies of COD (91.8%), BODS [90.6%). total solids (27.8%), helminth eggs
(95.9%) and fecal coliforms (99.9%), were achieved at a HRT of 72 H. However, the
electrical energy production in the system (0.0932 V, 1.42=10-5 A, 02202 mW/m3)
decreased considerably by reducing the volumetric flow rate of the influent, which
prevented the correct transport of the substrate to the active parts of the microbial biofilm.
thus increasing the internal resistance of the system (6.57 kf1). The coulombic efficiency of
the bioelectrochemical system was 0.0067%. The results demonstrate the technical
feasibility of using sequential bioelectrochemical systems as an alternative in the treatment
of wastewater.

Kevwords: wastewater treatment; bioelectrochemical system: microbial fuel cell;
polyurethane; graphite, polypyrrole, hydraulic retention time.

1. Introduccion

Actualmente, los sistemas bioelectroquimicos (SBE), como tecnologia energética y
ambientalmente sustentable, han generado interés de la comunidad cientifica en el mundo,
debido a su capacidad simultinea para la generacion de energia eléctrica y el tratamiento de
distintos residuos (Rabaey v Verstraete, 2005; Dominguez-Maldonado v cof. 2014; Liu y
caf. 2014). Al compararlos con otros dispositives convencionales, los SBE destacan por su
capacidad de operar a temperatura ambiente, utilizar una amplia variedad de sustratos
{glucosa, celulosa. residuos orginicos). y en la mayoria de los casos, no requieren metales
preciosos tales como el platino, oro o plata como catalizadores (Pant v col. 2012). De entre
este tipo de sistemas, el que mads destaca por su versatilidad son las celdas de combustible
microbianas (CCM), las cuales generan energia eléctrica a partir de la oxidacion de
compuestos organicos utilizando microorganismos exoelectrogenos (metabolismo que
fomenta la transferencia electronica extracelular) como catalizadores (Valdez-Ojeda v col
2004: Zhao y col 2017).

Los principales factores clave a considerar durante el disefio y construccion de SBE/CCM
son, ¢l tipo de material (pueden ser a base de carbono, metales o polimeros
semiconductores) v el drea superficial de los electrodos, la implementacion de colectores de
corriente, el tipo de separador entre compartimentos (intercambiador de iones), y las rutas
metabolicas de las bacterias exoelectrogenicas asociadas a la superficie de los electrodos
{Logan, 2010}. Sin embargo, estos factores también pueden a su vez ser considerados como
grandes desafios al intentar escalar este tipo de sistemas (Heidrich v cof. 2013). En
consecuencia, gran parte de los estudios realizados a escala planta piloto, para el
tratamiento de aguas residuales o la generacion de energia eléctrica en SBE'CCM,
involucran la preparacion, caracterizacion u optimizacion de alguna de estas variables
(Bajracharya y col. 2016). Por ejemplo, Lu v cof. (2014) disefaron un SBE de doble
columna (50 L) empacado con una muestra de suelo contaminado por hidrocarburos para
investigar la biodegradacion pasiva de los compuestos organicos utilizando electrodos de
bajo costo (grafito granular). Andlogamente Tao v cel (2011) I'nbric:amn un SBE escala
planta piloto (16 L) con el objetivo de remover iones de cobre (Cu™') por medio de su
reduccion y posterior precipitacion electroquimica. Estos autores observaron, que, al
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disminuir la distancia entre los electrodos, disminuia a su vez la resistencia interna del
sistema, lo que producia un incremento considerable en la densidad de potencia generada y
la remocion de iones metalicos. Por otra parte, Rabaey v cof. (2010) utilizaron una CCM de
doble compartimento (1 L) para producir sosa cdustica (NaOH) en el compartimento
catodico de la celda, mediante la oxidacion de una selucién de acetato de sodio como
sustrato (compartimento anodico). Para validar los resultados obtenidos. los autores
sustituyeron la solucion original por una muestra de agua residual de la industria cervecera
v verificaron la eficacia para la generacion de corriente eléctrica (0.38 A) y produccion de
NaOH (61%). En otro trabajo. Hiegemann v cof. (2016) acoplaron una CCM de 45 L al
proceso primario de una planta tratadora de aguas residuales (PTAR). para determinar su
capacidad de remover materia organica e inorganica mediante el proceso
bioelectroquimico, demostrando que, a un TRH de 22 h, la demanda quimica de oxigeno
(DQO) disminuyo un 24%, mientras que su eficiencia coulombica alcanzaba valores del
24.8%. Por altimo, Zhang y cef. (2013) instalaron dos CCM de 4 L en una PTAR municipal
para evaluar, durante 400 dias, el comportamiento de la DQO en las celdas. Los resultados
mostraron una eficiencia de remocion de la DQO superior al 65% a un TRH de 11 h,
demostrando la viabilidad de utilizar esta tecnologia a escala industrial.

Por lo tanto, los SBE pueden ser utilizados en el tratamiento de aguas residuales,
promoviendo la remocion de materia organica y el aprovechamiento de energia eléctrica. EI
objetivo de este trabajo fue evaluar a diferentes TRH la remocion de matena organica, y
voltaje generado durante el tratamiento de agua residual municipal (ARM), utilizando una
CCM a escala laboratorio (12 L) de forma secuencial anaerobia-gerobia (anodo/catodo).

2. Metodologia

2.1. Metodos analiticos

La DO (NMX-AA-030/2-5CFI1-2011), la DBOs (NMX-AA-028-SCFI-2001), los solidos
totales (NMX-AA-034-5CF1-2001), los huevos de helmintos (NMX-AA-113-SCFI-2012),
y las coliformes fecales (NMX-AA-42-1987). fueron determinadas en el influente ¥
efluente de cada compartimento en todos los TRH estudiados (24, 48 v 72 horas). Todos los
reactivos ¥y medios de cultivo utilizados en las diferentes técnicas de analisis eran grado
analitico.

2.2. Preparacion de los electrodos

La EPU fue cortada en piezas con forma de discos de 11 cm de didmetro y 0.8 cm de
espesor. Posteriormente las piezas fueron sometidas a un proceso de recubrimiento con
grafito y polipirrol para obtener los compésitos que fueron empleados como electrodos en
el SBE, tal v como lo describe Pérez-Rodriguez y col. (2016).

2.3. Construccion del sistema bioelectroquimico v operacion
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La Figura | muestra el diagrama del SBE secuencial (CCM tipo H) utilizado en estos
experimentos. El SBE constaba de un volumen total de 12 L (6 L por compartimento), en
su interior se instalaron 8 electrodos (anodo con composito de EPU/Grafito/PPy v catodo
con composito de EPU/Grafito) acoplados en cada compartimento a varillas de acero
inoxidable como colector de electrones. Ambos compartimentos fueron separados por una
membrana de intercambio cationico (CMI-T000 marca Intermational Membranes Inc.)
previamente hidratada {en una solucién de NaCl al 5% por 12 h). El SBE secuencial fue
alimentado con ARM previamente colectada del modulo de recepcion de la PTAR del
Bosgue Urbano Ejército Mexicano de la Ciudad de Saltillo, Coahuila, por medio de una
bomba peristaltica (MANOSTAT, T2-310-000). El ARM entraba al compartimento anodico
{anaerobio) y después hacia el compartimento catodico (aerobio, equipadoe con un difusor
de aire). La generacion de voltaje (V) fue medida con un multimetro digital (Fluke 289 -
Trendeapture). La densidad de potencia (W/m®) generada en el SBE fue calculada como

ur
P,.:?

donde Pv es la densidad de potencia volumétrica I‘h’:’mjl. { es la comente electrica (A), L'
es el voltaje (V). y ¥ es el volumen del compartimento anodico (Luo f af., 2010). Por otra
parte, y con base en lo propuesto por Logan v col. (2006), la eficiencia coulombica (%) fue
calculada como

Ml
fcv = FpgabQo

donde M =32, correspondiente al peso molecular del oxigeno, 7 es la corriente eléctrica (A)
en ¢l sistema, F es la constante de Faraday, b es el nimero de electrones intercambiados por
mol de oxigeno, g es el flujo volumétrico de entrada y A00¢ es la diferencia entre el valor
del influente v efluente de DO (mg/L). Las curvas de polarizacion y densidad de potencia
fueron calculadas por el método de resistencia variable, aplicando resistencias externas de
entre 50% 107 k2 a 100 ki2 cuando el sistema alcanzaba un voliaje estable {Sathish-Kumar
w col. 2012). Se establecieron 3 TRH de 24, 48 y 72 h para determinar la eficiencia de
remocion de materia organica v cuantificar la densidad de potencia generada en el sistema
{en funcion del volumen del compartimento anodico). Es importante mencionar que, de
cada TRH. la mitad del tiempo el ARM pasaba en el compartimento anodico y la otra mitad
en el compartimento catddico. Todos los experimentos fueron realizados a temperatura
ambiente y por triplicado. [Insertar Fig. 1]

2.4, Inmovilizacion de microorganismos en los compositos

La CCM empacada con los respectivos compositos anteriormente mencionados fue
inoculada con ARM de la PTAR del Gran Bosque Urbano, Ejércite Mexicano,
recirculindola en cada uno de los compartimentos por 30 dias para permitir el desarrollo de
microorganismos tanto en el dnodo como en el catodo. EI ARM en recirculacion fue
sustituida al alcanzar un valor inferior a los 100 mg de DQO/L. Este proceso fue llevado a
cabo a temperatura ambiente.
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3. Resultados y discusion

La fraccion orginica presente en el ARM tratada mediante un SBE secuencial, actud como
donador de electrones durante la generacion de energia eléctrica en el sistema, permitiendo
una accion en conjunto con el objetivo de aumentar el valor agregade del proceso
(Mohanakrishna v col. 2010).

3.1, Tratamiento del agua residual municipal

La concentracion de materia orginica en el efluente vand de forma considerable al
modificar el TRH en el SBE. La DO fue medida antes de la entrada al SBE (influente),
después de pasar por el compartimento anddico y al salir del compartimento catodico, Ia
suma de la remocion en cada compartimento es el porcentaje total de remocion. En
promedio, la eficiencia de remocién de DQO total en el sistema fue de 58.34%, 76.88% y
91.76% a TRH de 24, 48 y 72 h, respectivamente. Como se muestra en la Figura 2. el TRH
en el SBE, afecta pnncipalmente el desempefio obtenido en el compartimento anddico de la
celda (panel a), ya que a un TRH de 24 horas el compartimento anddico solo removia
12.15% de la DO, mientras que el compartimento catddico un 46.19%. Al incrementar el
TRH a 48 v 72 horas, la remocion en el compartimente anddico aumento en un 26.3% y
46.5%, respectivamente. La remocion de la DO en el compartimento catodico se mantuve
relativamente constante en los tres TRH probados entre un 45% a 500, por lo cual , en un
estudio futuro se podrian probar TRH menores a 12 horas en el compartimenio catodico de
la CCM para determinar si la remocion de la DO sigue constante. De forma similar, Abiri
weol (2017) al tratar agua residual de una industria textil, detectaron que el compartimento
aerobio (22 h) de un reactor secuencial (anaerobio-aerobio) requeria un menor TRH que el
compartimento anaerobio (34 h), para alcanzar valores similares (o superiores) de remocion
de materia orgdnica, mismo comportamiento detectado por Lopez-Lopez y col. (2008) al
utilizar un sistema secuencial anaerobio-aerobio en el tratamiento de agua residual del
rastro. Al transcurrir 150 dias de operacion, la eficiencia de remocion de DO en el SBE
disminuyd de forma significativa (datos no mostrados), a causa del descenso de la
temperatura ambiental (0-10°C), por lo que se pospuso el resto de los experimentos hasta
que fueran detectadas temperaturas mas calidas (20-30°C) que fomentaran la
biodegradacion del sustrato. De la misma manera. Cheng v col. (2011) observaron que al
bajar la temperatura en el sistema (4-10°C), disminuia la eficiencia de remocion de materia
organica ¥ produccion de energia eléctrica en una CCM de un solo compartimento, y
atribuian este fenomeno a la disminucion del metabolismo de las bacterias adheridas a la
superficie del dnodo. [Insertar Fig. 2]

Como se observa en la Tabla |, los resultados mas notables fueron obtenidos a un TRH de
72 h, logrando una remocion de DBO;, solidos totales, huevos de helmintos y coliformes
fecales del 90.6%, 27.8%, 95.9% y 99.9%, respectivamente. Dependiendo del parametro
analizado en el SBE. se considera que existen distintos tipos de procesos que permitieron la
eliminacion de estos contaminantes. La remocion de la DBOs depende en su totalidad. de la
capacidad de los microorganismos adheridas a los electrodos para oxidar la materia
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orginica en el sistema, por lo que se le considera un fendmeno de naturaleza
bivelectroquimico {Kharkwal v col. 201 7). Por otra parte. los solidos totales presentes en la
muestra, son solubilizados en el compartimento anddico debido a la disminucion del pH de
7.2 a 54 (datos no mostrados), que se alcanzan durante la digestion anaerobia del sustrato
(acidogénesis), facilitando la asimilacién y reduciendo su concentracion final (Xiao v col
2011). Lo anterior, se presentd a cualquier TRH aplicado en el SBE. por lo que se descarta
que el valor del pH alcanzado influya en la eficiencia de remocion de materia organica en el
compartimento anddico de la celda (anaerobio). Finalmente, el crecimiento y desarrollo de
microorganismos exoelectrogenos altamente competitivos, sumado al pH bdsico del
compartimento catodico, impiden la reproduccion de patogenos como los huevos de
helmintos v coliformes fecales dentro del SBE. reduciendo su poblacion de forma
significativa (Koné v ced. 2007). [Insertar Tabla 1]

3.2. Generacion de energia eléctrica

Existe un gran nimero de factores que pueden afectar la eficiencia eléctrica de una CCM
(composicion quimica y estructural de los electrodos. fuerza ionica de la solucion,
naturaleza del sustrato, espaciado entre electrodos, resistencia interna v externa de la celda,
etc.), dentro de ellos, el que mas destaca es la relacion entre el dnodo y los
microorganismos exoelectrogenos que habitan en su superficie, debido al impacto que
presenta en la densidad de potencia generada (Kim y Roh. 2010). Considerando lo anterior,
compositos de EPU/Grafito PPy v EPU/Grafite fueron evaluados en los compartimentos
anodico y catodico, respectivamente, del SBE secuencial para determinar su capacidad de
capturar la energia eléctrica generada por la biopelicula microbiana a distintos TRH. Los
valores miximos de voltaje (0.097 V), corriente eléctrica 12.4?*1[]'5 A) v densidad de
potencia (0.3996 mW-"m"]l alcanzados fueron registrados a un TRH de 24 h (Tabla 2).
Paralelamente, la eficiencia coulombica (fraccion de electrones recuperados como energia
eléctrica a partir de la oxidacion de materia organica en el sistema) calculada para los TRH
de 24, 48 v 72 h fue de 0.0066%, 0.0059% vy 0.0067%. lo que demostro que los
microorganismos adheridos a la superficie del anodo son capaces de utilizar este material
como aceptor final de electrones, sin depender del TRH aplicado al SBE (Zou v col. 2008).
Es importante destacar que la relacidn inversa que se presenta entre el desempefio eléctrico
de la celda y ln eficiencia de remocion de materia organica se debe, principalmente a que a
TRH cortos se logra mayor generacion de electricidad, pero disminuye la eficiencia de
remocion de la materia organica presente en el agua residual. Este fendmeno fue reportado
por Akman y col. (2013) que observaron un aumento en la generacion de electricidad al
evaluar una CCM alimentada de forma continua con agua residual sintética (glucosa y
minerales), al disminuir el TRH de 2 a 1.5, | y 0.5 dias. En un estudio realizado por Ge y
col. (2013) en el cual evaluaron el efecto del TRH en el desempefio de una CCM osmotica
alimentada con agua residual doméstica, detectaron que al disminuir el TRH de 24 a 6
horas {con lo cual aumenta la carga organica), se incremento la generacion de electricidad.
de tal manera que la generacion de la corriente estaba limitada por el suministro organico.
Efecto que también observaron Ma y col. (2016), al estuediar el efecto del TRH en el
desempefio de una CCM para tratar agua residual de una granja porcina, por lo cual
mencionan que algunas razones son, que el dnodo de una CCM contiene 2 tipos de
microorganismos como bacterias adheridas y bacterias suspendidas, las bacterias
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suspendidas podrian degradar los compuestos organicos biodegradables (y con mayor
lentitud los compuestos organicos disueltos) mientras que las bactenas adhendas generan
electricidad via generacion de electrones a traves de la transformacion de compuestos
orginicos en electricidad. También cabe destacar. que los resultados obtenidos en el
presente estudio, en relacion a la generacion de energia eléctrica durante el proceso de
tratamiento, fue bajo comparado con otros autores bajo condiciones similares (Jiang v col.
2011, 300 mW/m?>, 0.3% Eqy Zhang v col. 2010, 4.4 Wim', 3.83% E; Mohan v col. 2008,
8.89 mW/m’, 8.2% Ec).

La resistencia interna (Riy) del SBE fue calculada por el método de resistencia variable
(RV), obteniendo valores de 3923.998 (2, 6132.695 Q y 6572.758 0 a TRH de 24, 48 y 72
h, respectivamente (Tabla 2). Un bajo flujo volumétrico del influente al SBE. como ocurre
a TRH largos (= 24 h), puede limitar el transporte del sustrato a la biopelicula microbiana
{Behera v Ghangrekar, 2009) lo que incrementa la Ry del sistema, disminuyendo la
densidad de potencia mixima alcanzada { EIMekawy v col. 2013). [Insertar Tabla 2)

Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran un gran potencial para el uso de los SBE a mayor escala
para el tratamiento de agua residual municipal. Cabe recalear que se logrd una reduccion
sustancial de la concentracion de DQO, DBOs, solidos totales, huevos de helmintos y
coliformes fecales. La remocion simultanea de estos contaminantes durante la operacion del
SBE, puede ser atribuida a procesos como el tratamiento biologico anaerobio-aerobio,
disociacion electrolitica, oxidacion electroquimica e inhibicion competitiva microbiana. La
aplicacion de un compdsite semiconductor (EPU/GrafitoPPy) en el compartimento
anodico del SBE, promovio la adhesion de microorganismos exoelectrogenos y la captura
de energia eléctrica en la celda. Sin embargo, el SBE mostrd no ser un buen
generador/colector de energia eléctrica segin lo comparado con otros autores. Un futuro
estudio en donde se modifiquen algunos parimetros operacionales del SBE empleado en
esta investigacion, como, por ejemplo, la reduccion de la resistencia interna del sistema y a
una temperatura controlada, podria realizarse para conocer si hay una mayor conversion de
maleria orginica a corriente eléctrica, que pudiera ser mds atractivo.
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487 Tabla 1 Desempeio promedio obtenido en el tratamiento de agua residual municipal a
488 distintos TRH en el SBE.

Tiempo de retenclon hidriullea (TRH)

Farimetro 24 h 48 h T2 h

Influente Efluente Influente Efluente Influente Efluente

DQO (mgL)  764.96 318.66 78237 18088 828.66 68.29

‘?niF’L-‘_ 8501 13509 34447 8517 36474 3444
ST (mg/L) 117222 861.11 123333 Q38.88 1238.88 £94.44
pH 733 83 725 823 T.28 8.1
Huevos de
helmintos 200 12 240 11 220 9
(hL)
Coliformes
fecales 7 f 5 1 5 3
(NMP/100 I x10 I x 10 Ix10 =10 1 x 10 l x 10
mL}
489 " Valores promedio después de 3 ciclos de operacion.
490
491  Tabla 2 Desempefio electroquimico promedio obtenido en el SBE durante el tratamiento de
492 agua residual municipal a distintos TRH.
Tlemp-n_de Densidad de Eficlencia
retenclon Voltaje (V) R Corriente Resistencia coultanbicn
hidraulica I P Wim® eléctrica (A)  Interna (L) %)
24h 0.097 0.3996 247x] l.'!‘: 3923.998 0.0066
45h 0.0921 0.2305 1.50=10~ 6132.695 0.0059
72h 0.0932 0.2202 1.42=10" 6572.758 0.0067
493 " Valores promedic maximos alcanzados después de 3 ciclos de operacion.
494
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CONCLUSION GENERAL

Los resultados obtenidos muestran un gran potencial para el uso de SBE a
mayor escala para el tratamiento de agua residual municipal. Por otra parte, el
SBE mostré no ser un buen generador/colector de energia eléctrica segun lo
comparado con otros autores. Con este estudio, se logré reducir de forma
exitosa la concentracion de DQO, DBOs, solidos totales, huevos de helminto y
coliformes fecales. La remocién simultanea de estos contaminantes durante la
operacion del SBE, puede ser atribuida a procesos como el tratamiento
biol6gico anaerobio-aerobio, disociacion electrolitica, oxidacion electroquimica e
inhibicion competitiva microbiana. La aplicacion de un compadsito semiconductor
(EPU/Grafito/PPy) en el compartimento anddico del SBE, promovié la adhesion
de microorganismos exoelectrégenos y la captura de energia eléctrica en la
celda. Con la optimizacion de algunos parametros, como la reduccion de la
resistencia interna del sistema y un mayor control de la temperatura aplicada,
se espera obtener una mayor tasa de conversion de materia organica a

corriente eléctrica, lo que promoveria la inversion en este tipo de sistemas.
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