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RESUMEN

Las celdas de combustible microbianas han comenzado a generar gran interés
por su capacidad de generar electricidad a partir del tratamiento de aguas residuales
empleado microorganismos eléctricamente activos los cuales son capaces de
transferir electrones a un anodo mientras oxidan la materia organica presente en
dichas aguas. La importancia del material anddico se relaciona con la compatibilidad
de los microorganismos y produccion de energia eléctrica. Por esta razon se
evaluaron tres configuraciones espuma de poliuretano como anodos en celdas de
combustible microbianas (CCM) de dos compartimentos, los tratamientos
consistieron en: T, espumas de poliuretano (PU), T, espuma de poliuretano y grafito
en aerosol (PU/Grafito) y T3 espuma de poliuretano, grafito en aerosol y politiofeno
(PU/Grafito/PT). Las CCM contaban con un volumen de 50 mL por camara, las
cuales fueron rellenadas con agua residual municipal extraida de la planta de
tratamiento de agua residual del Gran Bosque Urbano Ejercito Mexicano, Saltillo;
Coah., como aceptor de electrones en la camara catddica se empled ferricianuro de
potasio (Ksz[Fe(CN)¢]) 0.05 M. Con la finalidad de separar los compartimentos y
mejorar el intercambio de protones se utilizd una membrana Nafion 117 y finalmente
para cerrar el sistema se recurrié a una resistencia externa de 1000Q. La operacién
de las CCM se realizd a una temperatura de 35°C en una incubadora por cuatro
ciclos. La produccién de voltaje maxima fue de 70.5 mV en la CCM T3 con una
densidad de potencia de 5.52 mW.m™? y una remocion de materia de 21.1%. Mientras
la CCM T, obtuvo valores maximos de 69.8 mV de voltaje y 5.41 mW.m™ de potencia,
la remocién obtenida fue 35.9%. En las CCM T, y T3 la generacion de energia
eléctrica fue similar, mientras la remocion obtenida por CCM T, es superior y
significativa que CCMT3. Por lo tanto se implement6 un ciclo de optimizacién en la
CCM T, con una resistencia externa de 4700 Q reportando un voltaje maximo de

322.7 mVy 24.618 mW.m? de potencia maxima.



Palabras clave: Celda de combustible microbiana, tratamiento de agua residual,
generacion de energia eléctrica, remocion de materia organica, grafito, politiofeno,

densidad de potencia



INTRODUCCION

En el afio 2010 las emisiones a la atmosfera de gases de efecto invernadero
(GEIl) medidas en CO, equivalente, fueron de un 67.3 % en el sector energético
debido al uso irracional de combustibles fésiles como fuente de energia, ademas el
sector de residuos organicos emitié el 5.9% (SEMARNAT, 2013), al incrementar la
emisiones nos enfrentamos al cambio climéatico siendo uno de los problema medio

ambientales mas graves.

Por otra parte la sociedad cada dia demanda mas cantidad agua en procesos
productivos, agricolas de esta forma crecen los volumenes de aguas residuales
provenientes de diferentes fuentes. El cambio climatico aumentara la temperatura del
planeta y disminuira la precipitaciones en diferentes partes del mundo, afectando la

disponibilidad y calidad de agua.

Los sistemas bioelectroquimicos (SBE) como las celdas de combustible
microbianas (CCM) son una alternativa que parecen ser prometedoras para
solucionar problemas de gran importancia como la generacién de energia eléctrica
ademas de suministrar agua tratada, estos dispositivos emplean el metabolismo
microbiano para la generacion de protones y electrones a partir de la biomasa

presente en las aguas residuales obteniendo energia.

Las CCM mas complejas son de doble compartimento (anddico y catddico). La

eleccion de los materiales anddicos son un aspecto importante para la generacion de



energia, en el transcurso del tiempo se han utilizado diversos tipos de productos de
carbono como anodo, siendo los mas comunes el papel, fibras, placas, barras,
granulos de grafito por ser econémicos, faciles de manipular y tener una mayor area
de contacto para el desarrollo de la biopelicula, lo cual favorece la remocion de
materia organica y la produccién de voltaje (Logan et al., 2006).

Para aumentar el desempefio del &nodo se han implementado compdésitos o
electrodos compuestos los cuales constan de dos elementos indispensables en su
elaboracion, una fibra y una matriz. Como fibra se utilizan materiales como fibras de
carbon, vidrio o poliuretano. Los polimeros conductores pueden ser empleados como
matriz puesto que son capaces de mejorar la trasferencia de electrones por su
conductividad eléctrica. Se han utilizado modificaciones de grafito con polipirrol,
nanotubos de carbon recubiertos con polianilina, grafito mezclado con sulfato de

manganeso, entre otros, obteniendo altas densidades de potencia (Wei et al., 2011).



OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el desempefio de compdsitos de poliuretano, grafito, politiofeno como
materiales anddicos en celdas de combustible microbianas para la generacion de
voltaje a partir del tratamiento de aguas residual municipal.

Objetivos especificos

1. Determinar la cantidad de pelicula adherida a cada uno de los electrodos

utilizados.

2. Evaluar la remocion bioldgica de materia organica y generacion de voltaje en

las celdas de combustible microbianas durante la etapa operativa.

3. Caracterizar al sistema mas eficiente mediante una curva de polarizacion con

resistencia variable.

4. Implementar un ciclo de optimizacién en la celda de combustible microbiana

con mayor generacion de voltaje y remocion de materia organica.



HIPOTESIS

La utilizacibn de compoésitos como material anddico permitird obtener una
mayor remocion de materia organica del agua residual municipal y por consecuencia
una generacion de energia eléctrica superior en comparacion con el tratamiento

donde solo se utiliza espuma de poliuretano.



1. REVISION DE LITERATURA

2.1 Distribucion del agua a nivel mundial y nacional

El 40 % de la poblacion mundial se concentra en mas de 80 paises, sufriendo
de una escases grave de agua, sin embargo las condiciones pueden llegar a
empeorar en los proximos 50 afios, en medida que aumenta la poblacion y los
efectos del cambio climatico global perturbe los regimenes de precipitaciones (Flores
et al., 2006) las sequias seran mas prolongadas y la disponibilidad del liquido vital

sera mas reducida.

En México no existe una precipitacion uniforme debido a la geografia que
presenta el pafs, las precipitacion aproximadamente es de 1 511 km® de agua cada
afio, alrededor del 72% (1,084 km®) de agua de lluvia regresa a la atmésfera por
evapotranspiracion. La parte norte del pais representa un 50%del territorio nacional
donde solo llueve un 25%, a diferencia de la parte sur con una superficie del 27%,
precipita un 49%. Existiendo una descompensacion en la distribucion de agua en

México y sus usos. (Flores et al., 2006).

2.1.1 Importanciay usos del agua

El agua es empleada de diversas formas en todas las actividades humanas,
ya sea para subsistir, producir e intercambiar bienes y servicios. La mayor parte del
agua en México se utiliza en la agricultura principalmente para riego, en el sector
urbano y en el abastecimiento publico doméstico (CONAGUA, 2014). Siendo la
industria y la agricultura las responsables de los problemas de la contaminacién del

agua. Las descargas de aguas residuales se clasifican en municipales e industriales;
5



las municipales son las manejadas en los sistemas de alcantarillado urbanos vy
rurales, las industriales son aquellas que se descargan directamente a los cuerpos

receptores de propiedad nacional.

De acuerdo a CONAGUA (2013) en el afio 2012 se descarg6 un volumen de
7.24 millones de m®, logrando recolectar en el alcantarillado 6.63 millones de m® de
aguas residuales municipales, tratando 3.15 millones de m*. Las descargas de usos
no municipales (incluyendo a la industria) generaron 6.61 millones de m® de los

cuales solo se traté 1.91 millones de m®.

Debido a la gran demanda de agua en el pais es necesario duplicar esfuerzos
para recolectar las aguas residuales generadas, e implementar diferentes tipos de
tratamientos, para obtener aguas tratadas, las cuales puedan ser reutilizadas en

procesos industriales, agricolas y domeésticos.

2.2 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de aguas residuales consiste en emplear una serie de
operaciones de tipo fisico, quimico o bioldgico con el propdsito de remover material
contaminante organico e inorganico, y asi poder alcanzar la calidad de agua
requerida en la normatividad de descarga y mantener un control sanitario (Noyola et
al., 2013).

El tipo de tratamiento para el agua residual depende del uso o disposicion final
gue se le quiera dar al agua tratada. A continuacion se describen los distintos tipos

de tratamientos.



2.2.1Tratamiento fisico

Son aquellos en los que se emplean fuerzas fisicas para el tratamiento, cabe

mencionar que entre los principales procesos fisicos se encuentran los siguientes:

Sedimentacion proceso en el cual se separan los componentes del agua en
dos fases, fase solidad en la que se encuentran los fangos y esta formada por
particulas de soélidos suspendidos mas pesados que el agua que por gravedad se
depositan en el fondo, y una fase liquida formada por el agua y compuestos en

disolucion.

Filtracion es la eliminacion de sélidos en suspension procedentes de las aguas
después del tratamiento y sedimentacion bioldgica. Se realiza generalmente a través
de lechos filtrantes compuestos de material granular con o sin adicion de productos

guimicos (Mufioz, 2008).

2.2.2Tratamientos quimicos

Eliminan los contaminantes del agua residual mediante la adicion de reactivos
guimicos o0 mediante las propiedades quimicas de diversos compuestos. Entre los

mas comunes podemos encontrar

La desinfeccién la cual consiste en la eliminacion de organismos presentes en
el agua los cuales pueden ocasionar enfermedades. Se puede realizar mediantes

productos quimicos, agentes fisicos, medios mecéanicos y radiacion. Los productos



qguimicos mas utilizados como desinfectantes son: el cloro y sus compuestos, bromo,

yodo y ozono.

Decloracién es la eliminacion de todo el cloro residual combinado, ya que el
cloro reacciona con muchos compuestos organicos, el cual puede llegar a ser

altamente toxicos para la flora y fauna del medio ambiente (Mufioz, 2008).

2.2.3Tratamientos bioloégicos

Utilizan la actividad metabdlica de los microorganismos para la eliminacion de
materia organica y elemento nutrimentales como nitrégeno y fosforo (N y P) los
cuales son utilizados como fuente de energia y de carbono para su crecimiento. El
metabolismo bacteriano juega un papel importante en el elemento aceptor de

electrones en los procesos de oxidacion de la materia organica.

Los principales procesos bioldgicos empleados en el tratamiento de aguas

residuales son los siguientes:

Procesos aerobios. Ocurren en presencia de oxigeno (O.), este elemento es el

aceptor de electrones, obteniendo elevados rendimientos energéticos.

Procesos anaerobios. Tratamiento de aguas residuales con altos contenidos
de materia organica, en donde intervienen varios grupos de bacterias como
anaerobias estrictas y facultativas en ausencia de oxigeno, se genera la produccion
de biogéas. En este proceso el aceptor de electrones puede ser el CO, o parte de la

materia organica



Procesos anoxicos: sistemas en donde la ausencia de O, y la presencia de
NOs hacen que este ultimo elemento sea el aceptor de electrones, transformandose
en un elemento inerte N,, donde se consigue una eliminacion bioldgica de nitratos
(Rodriguez et al., 2006).

2.2.4 Sistemas bioelectroquimicos

En los dltimos afios se ha propuesto sistemas bioelectroquimicos, siendo una
tecnologia hibrida que acopla reactores biolégicos con celdas electroquimicas para
obtener electricidad.

Los sistemas bioelectroquimicos (SBE) utilizan el metabolismo de bacterias
gue se encuentran adheridos en forma de biopeliculas en electrodo anodico para
realizar la oxidacion de la materia organica. Estos dispositivos pueden dividirse en
dos tipos de celdas de acuerdo a la espontaneidad de las reacciones que se realizan
en ellas: celdas de electrolisis microbianas donde se consume energia eléctrica para
llevar acabo reacciones quimicas no espontaneas de oxidacion- reduccion y celdas
de combustible microbianas en las cuales se genera corriente eléctrica de manera

espontanea mediante la oxidacion- reduccién (Rivera, 2014).

2.3 Celdas de Combustion Microbiana (CCM)

Las celdas combustible microbianas son dispositivos que pueden convertir
energia quimica en energia eléctrica a partir de la oxidacién de una amplia gama de
sustratos organicos por el metabolismo bacteriano para producir una corriente
eléctrica. Convirtiéndose en dispositivos atractivos para la generaciéon de energia

renovable (Fanks y Nevin, 2010)



2.3.1 Proceso histoérico de las Celdas de Combustible Microbianas

Las celdas de combustion microbianas se derivan de las celdas de
combustible, Christian Friedfrich Schonbein en 1938 descubrié el principio de
funcionamiento de las celdas de combustible, Sir Willian Grove en 1839 basandose
en los estudios de Schonbein cre6 la primera celda de combustible, sumergié dos
electrodos de platino en acido sulfurico y sello la parte saliente de un electrodo en un
contenedor de hidrogeno, noté que habia un flujo constante de corriente entre los
electrodos y eventualmente los contenedores sellados contenian agua y gases (Vicini
y Micheloudz, 2012)

Figura 2.1. Celda de combustible disefiada por Sir
Willian Gover (http://cdigital.dgb.uanl.mx/te/1080227434.pdf)

El M.C. Potter en 1911 realizo los primeros estudios en celdas de combustible
microbioldgicas, utilizando Escherichia Coli y un electrodo de platino. En 1931,
Barnet retomo los experimentos de Potter obteniendo mas de 35 V y una corriente de
2 mA. Davis y Yarborough en 1962 adhirierén bacterias tipo E. Coli en una celda de
combustible microbiol6gica y usaron glucosa como sustrato. En los afios 70 comenzé
la investigacion de microorganismos catalizadores en celdas de combustible
microbiolégicas. Habermann y Pommer en 1991 implementaron agua residual
domeéstica en una CCM observando la generacion de energia eléctrica y al mismo

tiempo el tratamiento de aguas residuales, este suceso convirti6 a las CCM en
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dispositivos atractivos en generacion de energia y reduccion de contaminacion en el

agua (Gonzalez, 2015).

2.3.2 Principios de operacién de las celdas de combustible microbianas

Las celdas de combustible microbianas mas comunes consta de dos camaras,
(anddica y catddica) cada una con su respectivo electrodo, dichas camaras se

encuentran separadas por una membrana de intercambio cationico (MIP).

La camara anodica opera en condiciones anaerObicas ademas contiene
sustratos organicos que al ser oxidados por microorganismos de caracter anaerobio,
generan protones y electrones los cuales son transferidos al anodo, los electrodos
viajan hacia el catodo por un circuito externo, el hidrogeno y los protones lo realizan
a través de un electrolito (agua residual) y una membrana de intercambio de

protones (Figura 2.2) (Revelo et al, 2013).

La camara catddica funciona en condiciones aerobicas y consta de un aceptor
de electrones, el cual debe de ser un compuesto sostenible, biocompatible con los
microorganismos y que no cause algun tipo de toxicidad, el oxigeno es considerado
un buen receptor de electrones ademas no causa efectos tdxicos y es econdémico por
gué se puede tomar del medio ambiente. El K3[Fe(CN)g] se utiliza como aceptor
adecuado por tener la capacidad de aumentar la densidad de potencia (Das y
Mangwani, 2010)

El catodo y el anodo son conectados por un circuito externo, por el cual viajan

los electrones de la cama anddica a la caAmara aerdbica.
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Figura2.2. Principio de operacién de una CCM de doble compartimento

2.3.3. Disefios empleados en las CCM

Las CCM pueden tener diferentes formas geométricas y funcionalidades, las
cuales pueden variar de acuerdo a costos y materiales empleados en su
construccion, los disefios mas empleados son los sistemas de uno y dos

compartimentos

2.3.3.1 Sistemas de un compartimento

El disefio de una CCM de un solo compartimento son disefios mas simples y
mas econdmicos debido a que solo poseen una camara anddica la cual esta
vinculada a un catodo poroso (Figura 2.3) expuesto directamente al aire del ambiente
en ausencia de solucion catalitica, separados por una capa de difusion de gas o una
membrana de intercambio protonico. Para completar el sistema los electrones se

transfieren al catodo por un circuito externo (Das y Mangwani, 2010).
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Figura 2.3. Sistema de un compartimento

2.3.3.2 Sistemas de dos compartimentos

Las CCM de dos compartimentos estan constituidas por una camara anddica y

una camara catddica separadas por una membrana de intercambio protdénico o un

puente salino (Figura 2.4) que permiten el paso de protones (H") hacia la camara

catédica (Hernandez, 2010), existiendo un bloque en la difusién del oxigeno en el

anodo.
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Figura 2.4. CCM de doble compartimento
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2.3.4 Materiales empleados en la construccién de las celdas de combustibles

microbianas

En la estructura externa de las CCM se pueden usar diversos materiales
inertes como son vidrio o placas de policarbonato de alto impacto. Los materiales
anodicos deben tener las siguientes caracteristicas: conductivos, biocompatibles y
guimicamente estables con el sustrato a utilizar. Los materiales carbonosos como
placas de grafito compacto, grafito en aerosol, barras o granulos de grafito, tela de
carbon, son los mas versatiles en la fabricacion de electrodos; siendo barras,
granulos y placas de carbén los mas utilizados por ser faciles de manejar y por
contar con mayor area de contacto (Mustakeem, 2015).

Alazate et al., (2008) mencionan que al incrementar el area expuesta en los
electrodos para la colonizacion bacteriana se puede aumentar la densidad de
corriente y potencia generada, ademas puede compensar las pérdidas por muerte y
espacio ocupado por otras bacterias no generadoras de electricidad en la

biopeliculas.

El acoplamiento metélico utilizado para dar consistencia al anodo debe ser
consistente y no susceptible de corrosiéon en el medio en que se sumerge, se
recomienda usar acero inoxidable, pero no cobre por que puede ocasionar toxicidad

a las bacterias.

En el compartimento catdédico se emplea el oxigeno como aceptor de
electrones por su alto nivel de oxidacion, disponibilidad y bajo costos. En los ultimos
afios se ha utilizado ferricianuro de potasio como solucion catalizadora por su buen
desemperio, sin embargo puede dafar a la camara anddica por su difusién a través
de la MIP a largo plazo (Falcon et al, 2009).
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Dominguez et al., (2013) sefialan que las membranas utilizadas en las CCM
deben de ser resistentes mecanicamente, estables quimica y térmicamente, con baja
permeabilidad al sustrato empleado y alta capacidad de intercambio proténico. Las
membranas mas empleadas en las CCM de acuerdo a costos y eficiencia son la
Nafion 115y 117, y Ultrex CMI-700.

2.3.4.1 Polimeros conductores como materiales anédicos

El rendimiento eléctrico de las CCM depende de varios aspectos entre ellos se
encuentran la formacion e interaccion de la biopelicula, oxidacion del sustrato y los
mecanismos de transferencia de electrones. La mayoria de los microorganismos
presentes en las CCM por su naturaleza estan cargados negativamente, por lo tanto
es necesario generar superficies de anodos cargados positivamente para asi

aumentar la adhesion de microorganismos en los anodos.

Sheridan (2014) sefala que los polimeros conjugados como politiofenos o poli
(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), se pueden polimerizar a los materiales de polimero
gue tienen grupos terminales reactivos, tales como sustratos de espuma de
poliuretano en concentraciones que aumentan significativamente la conductividad

eléctrica del material compuesto para su uso como un bioelectrodo en CCM.

Mahadevan et al., (2014), han realizado investigaciones en las cuales se
evaluaron diferentes recubrimientos de anodos con polimeros conductores y
materiales compuestos de nano-polimeros para modificar la superficie del anodo y

asi poder aumentar la eficiencia de las CCM
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Los polimeros conductores mas estudiados para mejorar considerablemente el
rendimiento de CCM son polipirrol, polianilina y politiofeno. Zou et al., (2008) han
utilizado nanotubos de carbén recubiertos con polipirrol en la cual la densidad de
potencia de la CCM fue 228 mV.m™, obteniendo la mayor densidad de potencia

reportada en ese afo.

La aplicacion del politiofeno como material anddico en las CCM no se ha
estudiado a fondo.

2.3.4.2 Sustratos utilizados en las Celdas de Combustible Microbianas

En los primeros afos eran utilizados sustratos simples como glucosa y
acetato, en los dltimos afios se manejan sustratoSs menos convencionales,
empleando cualquier fuente de materia organica biodegradable para la generacion
de dicha energia, incluyendo moléculas simples, tales como hidratos de carbono y
proteinas, asi como mezclas complejas de materia organico presente en humanos,
animales y procesamiento de alimentos, ademas de emplear aguas residuales de
diverso tipo con la finalidad de aprovechar la biomasa presente en ellas y

adicionalmente depurarlas (Logan, 2009).

2.3.5 Microorganismos empleados en las Celdas de Combustible Microbianas

Las celdas de combustible microbianas utilizan microorganismos que son
capaces de oxidar materia organica y transferir electrones, las cuales son conocidas
como bacterias exoelectrogénicas o electroquimicamente activas, entre ellas se
encuentran diferentes géneros de bacterias como Shewanella, Geobacter,

Pelobacter, Desulfotomaculum (Kiely et al., 2011)
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Las bacterias del género Shewanella y Geobacter son bacterias con la
capacidad de reducir el hierro en ausencia de oxigeno. La familia Geobacterceae
puede transferir electrones directamente a un electrodo tras la reduccion del hierro,
sin embargo, la gama de donadores de electrones que estas bacterias pueden
utilizar estd limitado principalmente a los &cidos organicos simples, tales como
acetato (Kim et al., 2008).

Ademas las bacterias del género Shewanella producen flavinas las cuales son
empleadas como mediadores para la transferencia de electrones fuera de la célula,
Geobacter pertenece a los microorganismos reductores de metales, los cuales
producen energia util biolégicamente en forma de ATP durante la reduccion de
oxidos de metales bajo condiciones anaerobias en suelos y sedimentos (Falcon et
al., 2009).

Rhodoferax ferrireducens es una bacteria importante en las CCM por su
capacidad de oxidar azucares como glucosa, fructosa, sacarosa, lactosa y xilosa a
CO, con el 80% de la recuperacion electrones, ademas de su facilidad de adhesion a
la superficie del electrodo y su habilidad para mantenerse activa por largo tiempo,

todo esto reflejado en la produccion de bioelectricidad (Falcon et al., 2009).

Los anodos de las CCM pueden ser inoculados con cultivos puros existiendo
un solo tipo de bacteria en el anodo; o con cultivos mixtos donde se espera que las
bacterias electroquimicamente activas estén relacionadas simbidticamente con otras
bacterias para proliferar. El uso de cultivos mixtos suele ser mas favorable que los
cultivos puros por su determinacion al sustrato e interacciones sinérgicas dentro de

las comunidades, generando una mayor potencia eléctrica (Kim et al, 2008).
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2.3.6 Mecanismos de transporte de electrones

El transporte de electrones es considerado como el proceso en el cual los
electrones derivados de la oxidacion de compuestos organicos son transferidos a la
superficie externa de la célula para reducir un aceptor terminal de electrones

extracelular (Falcon et al., 2009).

El transporte extracelular de electrones a los electrodos se realiza por tres diferentes

formas.

2.3.6.1Transferencia directa de electrones

Este tipo de transferencia lo realizan los géneros de Shewanella y Geobacter donde
los electrones se transfieren directamente a la superficie del electrodo por las

proteinas de la membrana de citocromo exterior (tipo C) (Mustakeem, 2015)

2.3.6.2 Transferencia de electrones a través de mediadores

Algunas bacterias no pueden realizar la transferencia de electrones de manera
directa debido a la naturaleza no conductiva de su membrana celular, por lo cual
requieren de mediadores de electrones exdgenos en forma oxidada que sean
capaces de atravesar la membrana celular, aceptar electrones de al menos un
donante y posteriormente ser trasferidos a través de la célula en su forma reducida

para finalmente oxidar y transferir los electrones en el anodo.
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Los mediadores deberan tener la capacidad de atravesar la membrana celular
facilmente, tomar los electrones a partir de la cadena transportadora, ademas poseer
una alta velocidad de reaccidn con el electrodo y no ser biodegradables ni toxicos
para los microorganismos. Los mediadores mas comunes son rojo neutro, azul de

metileno, tionina, azul de meldola, Fe (lll) EDTA (Revelo et al., 2013).

2.3.6.3 Transferencia de electrones a través de nanocables

Las bacterias Geobacter sulfurreducens, Shewanella oneidensis presentan
nanocables bacterianos, siendo estructuras flexibles formadas de proteina llamada
pillina que ayudan a las bacterias a adherirse a las superficies Los pilis realizan la
conexion eléctrica entre las células y los oOxidos de Fe (lll) conduciendo los
electrones a la superficie del anodo a través de la formacion de redes internas en

varias capas de las biopeliculas (Mahadevan et al., 2014).

2.4. Biopeliculas

Las biopeliculas hacen referencia a una serie de microorganismos que se
encuentran viviendo dentro de un exopolimero compuesto de glicocalix. La
organizacion y colonizacién de las bacterias crean ex polisacaridos y una matriz
adherente donde la mayoria de los microorganismos quedan atrapados comenzando

una formacion de colonias con diferentes requerimientos metabolicos (Garcia, 2013).

2.4.1. Etapas de Formacion de Biopeliculas

El proceso de formacién de las biopeliculas (Figura 2.5) inicia con la absorcién
de moléculas organicas en la superficie formando una fina pelicula atractiva para la
adherencia de bacterias (Naves, 2010).
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Durante la segunda etapa existe la adhesién de bacterias mediante flagelos o
pilis, cubriendo totalmente la superficie y facilitan la llegada de los colonizadores
tardios o secundarios produciendo el desarrollo de los consorcios multiespecie. En la
etapa de adhesion reversible las bacterias no se encuentran adheridas totalmente a
la superficie debido a la poca existencia de material polimérico extracelular (EPS)
gue las sujete a la superficie (Muro et al., 2012)

1.Adsorcion de moléculas organicas. . 3.Adhesion Irreversible
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Figura 2.5. Etapas de formacién de las biopeliculas (Diaz, 2011).

En la tercera etapa las células adheridas se encuentran sujetas a la superficie
por capas de EPS rodeando completamente a las colonias de bacterias, permitiendo
compartir informacién genética ademas de desarrollar de canales, poros y puentes

de célula a célula permitiendo una unién con micro colonias.

20



La maduracién de la biopelicula es el crecimiento tridimensional y definicion de
una arquitectura por las interacciones entre bacterias adheridas. El potencial de
crecimiento se encuentra limitado por la cantidad de nutrientes en el ambiente, la
penetracion de dichos nutrientes en la biopelicula y la eliminacion de residuos (Diaz,
2011)

En la Ultima etapa se realiza un proceso activo y estrictamente regulado en el
cual las capas més externas de las células adheridas comienzan a generar células
plancténicas metabdlicamente activas, capaces de dividirse y dispersarse a otras
regiones formando una nueva biopelicula (Naves, 2010).

2.4.2. Nutricion de las biopeliculas

Las bacterias son extremadamente versatiles y tienen la habilidad para utilizar
una amplia gama de nutrientes que van desde compuestos inorganicos simples a
compuestos organicos mas complejos. El carbono y el nitrdgeno son los nutrientes
mas requeridos por su utilizacion en el desarrollo de las células bacterianas, seguido
por el fosforo ya que es utilizado en la sintesis de acidos nucleicos y de fosfolipidos
la mayoria de las bacterias lo usan en forma inorganica. Las bacterias del género
Pseudomonas pueden usar mas de cien compuestos organicos (Varela y Grotiuz,
2002).

2.4.3 Aplicacion de las Biopeliculas

Las biopeliculas representan un papel fundamental en diferentes técnicas de
biorremediacién de aguas residuales y subterrdneas asi como la remediacion de

suelos.
21



Las aguas residuales por su alto contenido de materia organica deben de ser
tratadas antes de devolverlos al medio ambiente. En los tratamientos de aguas
residuales se emplean biopeliculas las cuales tienen la funcion de degradar las
sustancias organicas presentes en los desechos a bioxido de carbono, gas metano y
otros nutrientes inorganico (Betancourth, 2004).

En la biorremediacion de suelos contaminados se circulan soluciones acuosas
con altos contenidos de nutrientes y oxigeno para estimular la actividad de los
microorganismo autoctonos, para degradar los contaminantes organicos o la

inmovilizacion de contaminantes inorganicos (Sepulveda, 2002).

2.4.4. Desventajas de laformacion de biopeliculas

En el campo Industrial la formaciéon de biopeliculas se considera un problema
debido a la corrosién de equipos, cascos de barcos, tuberias y campos petroleros,
generando pérdidas econdmicas de hasta billones de dolares anualmente, ademas
de producir contaminaciéon microbiana en diferentes superficies. En el area de
medicina genera grandes dafios a la salud por que causan un gran numero de
infecciones en los seres humanos como la caries dental, infeccion del tracto biliar
(Betancourth, 2004).
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.  MATERIALES Y METODOS

3.1Descripcion del sitio

La presente investigacion se realiz6 en el laboratorio de Biologia General
perteneciente al Departamento de Botanica en la Universidad Autbnoma Agraria
Antonio Narro, localizada en Saltillo, Coahuila; México.

Las muestras de agua residual empleadas durante la realizacion de este
experimento fueron obtenidas de la planta de tratamiento de agua residual (PTAR)

municipal del Gran Bosque Urbano Ejército Mexicano, Saltillo, Coah.

3.2 Estrategia general de trabajo

En el presente trabajo de investigacion se evalu6 el desempefio
bioelectroquimico de tres configuraciones de espumas de poliuretano utilizados como

material andédico en celdas de combustible microbianas.

Los tratamientos utilizados fueron:
T, Espuma de Poliuretano (PU)
T, Espuma de Poliuretano recubierta con Grafito en aerosol (PU/Grafito)

T3 Espuma de Poliuretano recubierta con Grafito en aerosol y politiofeno

(PU/Grafito/PTs).
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Se ensamblaron tres celdas de combustible microbianas de dos
compartimentos utilizando una membrana de intercambio protdnico Nafion 117 con la
finalidad de separar los compartimentos y mejorar el intercambio de protones. Se
empleé agua residual municipal como sustrato en el compartimento anddico y
ferricianuro de potasio Ks[Fe(CN)e] al 0.05 M como aceptor de electrones en el
compartimento catodico, para cerrar el sistema se recurrid a una resistencia externa
de 1000 Q.

Dicho experimento se efectué en cinco etapas abarcando la produccion de
electrodos hasta el ciclo de optimizacion.

Etapa 1 Preparacion de electrodos
Etapa 2: Cinética de remocion biologica

Etapa 3: Preparacion de materiales y ensamble de las celdas de combustible

microbianas.
Etapa 4: Operacion de las CCM

Etapa 5 Ciclo de optimizacion de CCM T,

3.3. Etapa 1: Preparacién de electrodos

En esta etapa se obtuvieron las espumas de poliuretano de acuerdo a cada

tratamiento
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3.3.1. Produccién de electrodos y lavado

Se recortaron cuadros de 9 cm? de espuma de poliuretano (PU), los cuales
fueron lavados con agua destilada y acetona para remover impurezas,
posteriormente fueron colocados en charolas de aluminio para ser secados en una
estufa de calentamiento (Harsa, modelo AR-290) a 80 °C por 45 minutos,
consecutivamente se metieron a un desecador por 15 min y se procedio a tomar el

peso de cada electrodo en una balanza analitica.

3.3.2. Recubrimiento con grafito en aerosol

Se colocaron los electrodos de los tratamientos T,y Tz en charolas de aluminio
los cuales fueron recubiertos con grafito en aerosol hasta saturar, mas tarde se
cambiaron a nuevas charolas de aluminio debidamente identificadas. Los electrodos
fueron sometidos a un secado en una estufa a 80° C por 30 min posteriormente se
situaron por 15 min en el desecador, para después ser pesados (peso registrado

como Wgrar).en la balanza analitica.

3.3.3. Polimerizacion quimica con politiofeno

Los electrodos del tratamiento tres (T3) se sometieron a una polimerizacion
guimica de tiofeno la cual se realizé de la siguiente forma: en vasos precipitados de
250 mL se agregaron 100 mL etanol y 0.25 g de tiofeno, se agité durante 5 min en
una parrilla de agitacion para homogenizar la solucion, posteriormente se afiadieron
los electrodos previamente hidratados con agua destilada, agitando por una hora en
la solucion, se agregd una solucion elaborada con 2.32 gr. de FeCl3;+6H,0 y 5 g de

agua destilada, y se dejaron en agitacion por una hora mas.
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Al concluir el tiempo de agitacion, se retiraron los electrodos y se enjuagaron
ligeramente con agua destilada, inmediatamente fueron secados en una estufa a 80°
C por 1 hora, se colocaron por 15 min en el desecador. Se tomaron |lo pesos de los
electrodos, el cual fue registrado como Wers.

Figura3.1. Polimerizacion quimica de electrodos con Politiofeno

3.4. Etapa 2: Cinética de remocion biolégica

Comprende el acondicionamiento de los electrodos con lodo anaerdbico y
agua residual, el monitoreo de los reactores batch para determinar la remocion de
materia organica en agua residual municipal y la generacion de biomasa en

electrodos.

3.4.1. Acondicionamiento de electrodos

El acondicionamiento tiene como finalidad la generacion de biopeliculas en los
electrodos (Figura 3.2.), dicho acondicionamiento se realizé de la siguiente forma: se

emplearon dos repeticiones de cada tratamiento por lo tanto se utilizaron seis
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reactores batch de 250 mL, debidamente identificados. A cada reactor se le agrego
un electrodo previamente sintetizado e hidratados con agua destilada ademas se le
adiciono 40 mL de lodo granular anaerobio previamente macerado y 80 mL de agua

residual municipal.

Los reactores fueron llevados a la incubadora (Boekel, modelo 133000)
durante 15 dias a una temperatura constante de 35°C, agitandose manualmente
cada 48 horas para homogenizar el medio.

Figura 3.2. Acondicionamiento de electrodos en reactores batch de 250 mL.

3.4.2. Cinética de Remocion Biologica de DQO

Los electrodos previamente acondicionados fueron ligeramente enjuagados

con agua destilada procurando no remover la biopelicula generada.

En reactores batch de 500 mL se colocaron los electrodos agregando 200 mL
de agua residual municipal como sustrato, realizandose el proceso con las dos

repeticiones de cada tratamiento.
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Para poder obtener la cinética de remocion biolégica fue necesario muestrear los
reactores durante los dia 0, 2, 6 y 10; para determinar la demanda quimica de
oxigeno (DQO).

El muestreo se realizé de la siguiente manera: se agitaron manualmente los
reactores batch dejando reposar cinco minutos, posteriormente se tomé una muestra
de 6 mL la cual fue colocada en tubos de ensaye; después de realizar el muestreo
los reactores se trasladaron a la incubadora durante 15 dias a una temperatura

constante de 35° C.

En las siguientes figuras se puede observar el agua residual al inicio y al finalizar de

la cinética de remocién bioldgica

Figura 3.3. Agua residual al inicio de la cinética de remocién biolégica en el experimento
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Figura 3.4. Agua residual al culminar la cinética de remocion biolégica.

3.4.3. Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es considera como la cantidad de materia organica e inorganica
susceptible a ser oxidada por un oxidante fuerte, en un cuerpo de agua, en este
experimento la DQO se realiz6 de acuerdo al método reflujo cerrado o método

espectrofotomeétrico, utilizando como oxidante fuerte dicromato de potasio (K>Cr,07).

La determinacion de la DQO se efectué de la siguiente manera: una vez
tomadas las muestras, se centrifugaron a 3000 RPM durante 3 min en una
centrifugadora (Solbat J600), subsiguientemente se colocaron 2.5 mL de muestra en
cada tubo hach, agregando 1.5 mL de dicromato de potasio y 3.5 mL de la solucién
sulfato de plata disuelto en acido sulfarico, se realizaron dos repeticiones por cada
muestra y dos blancos con 2.5 mL de agua destilada. Posteriormente se agitaron los

tubos por inversién lentamente.
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Precalentado el reactor (Hach DRB 200) a 150° C se introdujeron las muestras
y blancos, durante 2 horas de reaccion, posteriormente fueron retirados los tubos y

se dejaron enfriar en una gaveta a temperatura ambiente y en ausencia de luz.

Finalmente se calibro el espectrofotometro (Hach DR5000) con las lecturas de
los dos blancos a una longitud de onda de 600 nm., estando calibrado el equipo se
tomaron las lecturas de las muestras por duplicado en la misma longitud de onda que
los blancos

Se empled la ecuacion 1.1 para obtener la concentracion mg.L de DQO en

cada muestra

Ecuaciéon 1.1 Demanda quimica de oxigeno

D00 = Y +0.0016
Q0 = 0.0003

Doénde:

Y: el promedio de absorbancia de las dos repeticiones por muestra

3.4.4. Calculo de la eficiencia de remocion de materia organica en el sustrato

La eficiencia de remocidén de materia organica durante la cinética de remocién

biologica se calculé6 mediante el porcentaje de remocion bioldgica con la ecuacion 1.2
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Ecuacién 1.2 Porcentaje de remocion bioldgica

100

DQOi — DQOf

% de R .y
Yo de Remocion DQOI

Dénde:
DQO; : demanda quimica de oxigeno del primer dia de la cinética de remocion.

DQOy : demanda quimica de oxigeno del dia en el cual se desea conocer la remocién

de materia organica.

El porciento de remocion biologica fue calculado para los mismos dias de muestreo.

3.4.6. Determinacion de biomasa producida durante la cinética de remocion

bioldgica

Al concluir la cinética de remocion los electrodos fueron retirados de los
reactores batch y se enjuagaron ligeramente con agua destilada para eliminar solidos
suspendidos, posteriormente se colocaron en crisoles de porcelana previamente
identificados y tarados (Wigiso). LOS crisoles se llevaron a la estufa de secado
durante 48 horas a una temperatura de 80°C y finalmente se ubicaron en un
desecador por 15 minutos, transcurrido el tiempo se procedié a tarar los crisoles con

los electrodos (Wfcrisol)-

Para determinar la cantidad de biomasa generada durante el
acondicionamiento y la cinética de remocion se empleé la ecuacién 1.3 tomando en
consideracion que Wf qectrodo €S €l peso de electrodos después de ser lavados con
agua destilada y acetona en Ty, en T, pesos tomado después del recubrimiento de

grafito y en Tz es el peso después de la polimerizacion quimica con tiofeno
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Ecuacion 1.3. Biomasa generada

Biomasa generada = va crisol — VVL crisol — I/Vf electrodo

Para calcular la biomasa generada por gramos de electrodo se utilizé la ecuacién 1.4

Ecuacion 1.4 Biomasa (g) por gramos de electrodo

Biomasa generada

Biomasa [g/g]): W elec

3.5. Etapa 3: Preparacion de materiales y ensamble de las celdas de

combustible microbianas.

Esta etapa consta de la preparacion de los materiales y acondicionamiento
previo de electrodos con lodo anaerdbico y agua residual municipal. Asimismo el

armado de las CCM.

3.5.1. Acondicionamiento de electrodos para CCM

Se realiz6 el acondicionamiento previo de electrodos al armado de las CCM

como se describié anteriormente en la cinética de remocion.
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3.5.2. Acondicionamiento de la MIP (Nafion 117)

El acondicionamiento de la membrana se realiz6 de acuerdo a lo descrito por
Logan y Liu H (2004), en un bafio maria las membranas fueron sumergidas en
peréxido de hidrogeno (H,O,) al 30% hirviendo por una hora, se retir6 el H,O, y
fueron enjuagadas ligeramente con agua destilada, en seguida se sumergieron por
una hora en agua destilada hirviendo, transcurrido el tiempo fueron colocadas en
H,SO, 0.5 M hirviendo durante una hora, finalmente fueron enjuagadas y se
colocaron en agua destilada hirviendo por una hora. Las membranas fueron

conservadas en agua destilada a temperatura ambiente para su posterior utilizacion.

3.5.3. Preparacion de solucion aceptara de electrones

En el compartimento catédico se utilizé la solucion de ferricianuro de potasio
0.05 M, como aceptor de electrones, el procedimiento para la preparacion del dicha
solucion fue: colocar 4.11 g de Ks[Fe(CN)s] en un matraz aforado de 250 mL,

después se aforo con agua destilada, agitando hasta disolver el Ks[Fe(CN)g] .

3.5.4. Ensamble de las CCM empleadas.

Se utlizaron tres celdas de combustiones microbianas de dos
compartimentos, compuestas por placas de policarbonato de alto impacto, tornilleria
y empagues con un volumen de 50 mL en cada compartimento. Como anodo se
utilizé un electrodo de acuerdo a los tratamientos y una pequefa varilla de acero
inoxidable, el catodo empleado fue de acero inoxidable con una perforacion en el
centro para mejorar el flujo de la solucion catalizadora, se manej6 la membrana
Nafion 117 para efectuar el transporte de protones ademas de separar los

compartimentos y una resistencia externa de 1000 Q.
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Kim I. et al., (2008) consideran que las pérdidas potenciales en una CCM se
producen durante la trasferencia de electrones, mismas que pueden ser disminuidas
al reducir la separacion del catodo y el 4nodo, al estar a una distancia de dos
centimetros la resistencia interna es baja lo que facilita el transporte de electrones a
través de la CCM. En las CCM utilizadas se emple6 una distancia de 2 cm, con la

finalidad de disminuir la resistencia interna del sistema.

En la figura 3.5. Se muestra partes de la CCM y el orden en el que fueron colocadas.

/ F: Apertura pararellenar los
\ V4

Ll e compartimentos y muestreo

A: Electrodo o anodo B:MIP (NAFION117)
C: Catodode acero inoxidable D: Empaques
E: placas de policarbonato de alto impacto

2em

Figura 3.5. Esquema del ensamble de las CCM

Al finalizar el ensamble de las CCM los compartimentos anodicos fueron
llenados con 50 mL de agua residual municipal, y las camaras catédicas se les
adiciono ferricianuro de potasio 0.05 M, durante la etapa operativa las CCM fueron

colocadas en una incubadora (Bod incubator, modelo 205) a 35°C (figura 3.6.).
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Figura 3.6. CCM en Incubadora a 35° C.

3.6. Etapa 4: Operacién de las CCM

La operacién de las CCM consta del monitoreo de la produccién eléctrica y
remocion de materia organica en cuatro ciclos de siete dias, el primer ciclo se
considera como adaptacién de la biopeliculas al sustrato. En cada ciclo se remplazé
el sustrato y la solucién aceptora de electrones.

Durante la operaciéon de las CCM se tomaron mediciones de voltaje (V) (figura
3.7.) para determinar parametros de Corriente (A), densidad de potencia (mW.m?),
potencia volumétrica (mW.m™3), remocién de materia organica (%) y eficiencia

coulombica (%) y asi evaluar desempefio de las CCM.

3.6.1. Voltaje (V)

Es una magnitud fisca que impulsa a los electrones a lo largo de un conductor
en un circuito cerrado, provocando el flujo de una corriente eléctrica. El voltaje en las
CCM se midié de manera directa (figura 3.7.) cada 12 horas con un multimetro auto
rango RMS (Steren 630).
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Figura 3.7. Medicion de voltaje de forma directa en CCM

3.6.2 Corriente eléctrica (A)

Flujo de electrones del compartimento anddico a compartimento catédico a
través de un circuito externo por unidad de tiempo. Se determiné corriente eléctrica
de acuerdo a la ecuacion 1.5.

Ecuacioén 1.5.Corriente eléctrica

Rext
Donde
V: voltaje

R o« : resistencia externa en ohm
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3.6.3. Densidad de potencia

Es la cantidad de energia generada por unidad de éarea del electrodo, se

puede calcular por la siguiente ecuacion.

Ecuacion 1.6 Densidad de potencia (dp)

& mW
dp = =

2
Aelectrodo * Rext m

3.6.4. Potencia volumétrica

Es el factor que nos indica la produccion de energia respecto al volumen del

compartimento anddico, se calcula la ecuacion siguiente.

Ecuacion 1.7. Potencia volumétrica (p,,; )

V? mw
Prot =3
vozcomp.anodico * Rext m

Donde

V: voltaje

A: area del electrodo

Vol com. ansdico: VOlumen del compartimento anédico

R ext: resistencia externa empleada
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3.6.5. Eficiencia de remocion de materia organica en CCM

Al iniciar cada ciclo se tomé una muestra de agua residual municipal con la
cual fue llenado el compartimento anddico y al concluir el ciclo se muestreo el
compartimento anddico, se realizd la DQO a cada muestra, y asi poder calcular el
porcentaje de remocion de materia organica en las CCM.

Se calcul6 el porcentaje de remocion de materia organica de la misma forma

gue en la cinética de remocion.

3.6.6. Eficiencia coulombica

Se define como la produccion de electricidad a partir de los electrones
generados por las reacciones biologicas redox en el sustrato, para determinar la

eficiencia coulombica (%) se empled la ecuacion.

Ecuacion 1.8. Eficiencia coulombica

M [ Idt

=——0 4100
FbV,,ADQO

&c

Donde
M: peso molecular del O, (329/m0l)
F: constante de Faraday (96485¢/, , )

b: nimero de electrones intercambiables de O, (4€)

ADQ: remocion de DQO durante el ciclo de operacion de la CCM (mg/L)
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Van: volumen del compartimento anddico (0.05 L)

Idt: area de la corriente generada en la operacion de la CCM (A*h)

3.7. Etapa 5 Ciclo de optimizacion de CCM T

Una vez culminada la etapa operativa se realizé una curva de polarizacion con
resistencia variable para identificar la resistencia interna de la CCM y asi igualar con
una resistencia externa y optimizar para el funcionamiento de la CCM T,

3.7.1 Curva de polarizacion con resistencia variable

Para efectuar la curva de polarizacion se alimentd nuevamente el sistema y se

dej6 reposar por 12 h, posteriormente se midio el voltaje en circuito abierto.

Las resistencias externas empleadas fueron 19 en un rango 100000 a 1 Q,
conectando primero la de mayor corriente (100000 Q), posteriormente se espero 15
min para que el sistema estabilizar4, consecutivamente se toma la medicion del
voltaje y de desconecto la resistencia esperando 30 min para conectar otra

resistencia, hasta cubrir las resistencias seleccionadas.

Al concluir la curva de polarizacion con resistencia variable se graficd la
corriente volumétrica y la potencia volumétrica para poder determinar la resistencia

con la cual la CCM T, obtendra un mejor desempefio.
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3.7.2. Optimizacién de CCM T, con resistencia de 4700 Q.

Con la resistencia de 4700 Q se ejecutd un ciclo de optimizacién para la CCM
T,, durante el ciclo se monitorio el voltaje generado, densidad de potencia y potencia

volumétrica.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en los pardmetros
utilizados en la valoracion del desempefio de las CCM y de la determinacion del
material anddico con el cual se obtuvieron una mayor remocion de materia organica y

generacion de voltaje.

4.1. Eficiencia de remocidon de materia organica (DQO) en reactores batch

La DQO permitié6 determinar la degradacién de materia organica en el agua
residual contenida en los reactores batch a través del tiempo de reaccion, y asi

mismo poder inferir su comportamiento en las CCM.

La figura 4.1 muestra el comportamiento de la oxidaciéon de materia organica
durante el monitoreo de los reactores, los tratamientos se comportaron de forma
similar sin embargo el T3 alcanzé una degradacion de 32.1% ya que al inicio de la
reaccion contenia 673 mg.L™" y al concluir la reaccién se detectaron 457.5 mg.L™,
mientras tanto los tratamientos Ty T, obtuvieron una remocion similar alcanzando

una remocion de la DQO de 27.4 %y 26.98%, respectivamente

700 ‘(zg,(;(;

600 %
o 500 \\ ety LRV B Xy |
8 300 - =¢T1-PU
0O 200 - --l- T2-PU/Gradito
100 - —& -T3-PU/Grafito/PTs
0 T ' ' ' !

0 2 4 6 8 10
Tiempo (dias)

Figura 4.1. Remocién de la DQO en los reactores batch.
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4.2. Fijacion de biomasa en los materiales anddicos

La adhesion de biopeliculas depende de la biocompatibilidad y porosidad de la
superficie del material con los microorganismos, en la Tabla 4.1 se presenta la
cantidad de biopelicula adherida en los electrodos durante la fase de
acondicionamiento, dicha biopelicula fue cuantificada como g.g™, donde T; muestra
0.167 g.g™, siendo el tratamiento donde hubo una mayor fijacion de biomasa en los
electrodos.

Tabla 4.1 Cantidad de biopelicula adherida a los electrodos durante la cinética de remocién
biolégica

Tratamientos T, T, T3

Biopelicula (g/g) 0.167 0.066 0.096

Qiao et al.,, (2007) Produjeron compositos de polianilina y nanotubos de
carbén (CNT) con polianilina como materiales anddicos, los cuales fueron evaluados
mediante una microscopia electronica de barrido (SEM) obteniendo areas de
superficie de absorcion de 34.1 m?g y 50.2 m‘respectivamente, asimismo
observaron que la adicion de CNT a la polianilina ademas de mejorar la
conductividad y el area superficial especifica del electrodo, aumenta la capacidad de
adherir bacterias electrocatalicas mas eficientes para el funcionamiento del a&nodo en
CCM.

Por otro lado autores como Yuan y Kim (2008) elaboraron anodos de papel
carbén polimerizados con polipirrol, el papel carb6n tiene una estructura
tridimensional compuesta por fibras de carbono entrelazadas donde las bacterias
pueden entrar y salir libremente, en el electrodo con polipirrol gran parte del espacio

libre entre las fibras de carbon fue ocupado por el polimero. Los materiales
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modificaron la carga eléctrica del anodo, el grafito puede afadir a sus laminas
compuestos electronegativos como electropositivos, mientras el polipirrol se cargo
positivamente favoreciendo que las bacterias con cantidades grandes de
polisacaridos como lo es la E. Coli (Gran Negativa) se adhirieran a la superficie del
electrodo. La presencia de polipirrol y papel carbén en electrodos realizan un efecto
sinérgico aumentando las densidades de potencia en las CCM

De acuerdo a lo descrito por los autores anteriores se puede inferir que el
didmetro de los poros en los tratamientos T, y Tz fue afectada por la adicion de grafito
y politiofeno, sin embargo aumentaron el area superficial especifica del electrodo,
reflejandose en la adherencia de bacterias mas electro activas debido a las cargas

expuesta por el material anodico.

4.3. Caracterizacion electroquimica de las CCM en etapa operativa

Durante el primer ciclo de operacion no se generaron altos voltajes, debido a
la cantidad de biomasa formada en el acondicionamiento de electrodos, Revelo et al.,
(2013) mencionan que algunos compuestos del sustrato organico son utilizados para
el crecimiento bacteriano y no para la generacién de electricidad, lo cual sucede en el
primer ciclo, debido a esto comienzan a aumentar los valores de voltaje a partir del

segundo ciclo.

El voltaje generado por los diferentes tratamientos en las CCM durante 612
horas de operacion se muestra en la figura 4.2. El voltaje maximo obtenido fue de
70.50 mV en CCM T3 mientras T, y T3 alcanzaron valores de 69.8 mV y 65.mV

respectivamente.
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Figura 4.2. Voltaje generado por los diferentes tratamientos en las CCM.

Yuan y Kim (2008), sefialan que la generacion de energia eléctrica aumenta
en funcién a la cantidad de bacterias presentes en el anodo y al comenzar el proceso
browniano los microorganismos que se encuentran en el centro del &nodo empiezan
a morir y por consecuencia disminuye la generacion de voltaje, por tal motivo ya no
se implementd un quinto ciclo, ya que a partir del cuarto ciclo la generacion de voltaje

decay0 considerablemente en comparacion al tercer ciclo.

La potencia generada en las CCM fue medida en base al area superficial del
anodo en mW.m™. En la figura 4.3 se exhiben las potencias alcanzadas durante los
cuatro ciclos de operacion de las CCM, donde la CCM T3 obtuvo la densidad de
potencia maxima de 5.52 mW.m a las 372 horas de reaccién. En el caso de la CCM
T, logré obtener 5.41 mW.m? a las 372 horas de operacién. Ambas CCM mostraron
comportamientos similares en las cuales la densidad de potencia llega a su maximo y

decae, lo anterior como resultado de la activacion del sistema en cada ciclo y la
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disponibilidad de materia organica en el sustrato. La CCM T; alcanzo 0.024 mW.m™

sin embargo su comportamiento fue uniforme durante los cuatro ciclos.
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Figura 4.3. Densidad de potencia (mW.m) obtenida en los tratamientos.

En la figura 4.4 se presenta la potencia volumétrica obtenida en los
tratamientos empleados, utilizando un volumen de 5 x10° m® en el compartimento
anddico. Por lo anterior, el valor maximo alcanzado fue de 99.41 mW.m™ por la CCM
Ts, mientras que la CCM T, generé 97.44 mW.m>, CCM T, solo logré alcanzar
0.4324 mW.m™>

Lain, et al; (2011) evaluaron anodos de carbdn recubiertos con polianilina
dopada en una CCM de doble compartimiento, obteniendo una potencia maxima de
5.16 W m™ superando las densidades de potencia en las CCM con &nodos de carbén

y las obtenidas en este experimento.
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Figura 4.4. Densidad volumétrica en ciclo de operacion de CCM

4.4. Eficiencia de remocion de materia organica en las CCM

La remocion de la materia organica es un aspecto fundamental en el

tratamiento de aguas residuales. En la Tabla 4.1 se muestra el eficiencia remocion

de la materia organica (DQO) presente en el sustrato (agua residual municipal),

donde la CCM T, fue el tratamiento donde se logré remover un mayor porcentaje de

DQO alcanzando un 35.9%, seguido por T3, y T;. Esto se debe a la presencia de

microorganismos electroactivos en los tratamientos T, y Ts.

Tabla 4.2. Eficiencia de remocion de la materia organica en el sustrato de las CCM

Tratamientos T1 T,

Ts

ERDQO (%)

9.1 35.9

211
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4.5 Eficiencia Coulémbica en CCM

Logan y Regan; (2006) mencionan que al incrementar la densidad de potencia
se obtienen una eficiencia couldémbica mas alta, debido a que existe menos tiempo
para que se pierda sustrato durante la competencia en procesos fisico y biolégicos.
En este experimento los valores EC se observan en la Tabla 4.3, donde se aprecia
gue la eficiencia maxima de 15.46 % en la CCM Ts.

Tabla4.3. Eficiencia Couldmbica de las CCM (%)

Tratamientos T: T, T3

Eficiencia coulombica
(%) 2.7 8.54 15.46

Alazate et a; (2010) emplearon CCM de vidrio tipo H con dos diferentes
anodos: carbon plano y carbon granular, usando como sustrato agua residual
sintética y un indculo mixto como biocatalizador, con las cuales obtuvieron valores de
EC de 25 y 55%, respectivamente, logrando EC superiores a las alcanzados en este
experimento, sin embargo las condiciones de operacién no fueron semejantes debido
a que ellos utilizaron un catodo acuoso saturado en O, y un volumen de 300 mL cada

compartimento.

4.4. Ciclo de Optimizacion dela CCM T,

Se realiz6 una comparacion entre las tres celdas de acuerdo a los parametros
de densidad volumétrica maxima generada y a la eficiencia de remocién de la
materia organica (Tabla 4.4), determinado que no existe diferencia significativa en la

densidad volumétrica maxima obtenida por CCM T, y CCM T3, sin embargo es
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superior la remocidén materia organica obtenida en CCM T, por lo cual se consideré

la CCM mas eficiente.

Tabla 4.4. Comparacion entre CCM de acuerdo a densidad volumétrica maxima y eficiencia

de remocién de materia organica

Tratamientos T, T Ts
Densidad de potencia
méaxima (mw.m) 0.432 97.44 99.40
ERDQO (%) 9.1 35.9 21.1

La CCM T, fue sometida a un ciclo de optimizacion el cual comenzé con una

curva de polarizacion con resistencia variable (Figura 4.5) donde la densidad de

potencia maxima alcanzada fue de 0.085 W.m™ a una densidad de corriente de

0.175 A.m3. Posteriormente se determind la resistencia interna del sistema de la

CCM.

0,035 1 —&— Resistencia Variable - 01 gg
. 0,03 - ~0a . - 0,09 E
2 . ={= Densidad de - 0,08 =
@ 0,025 - Potencia - 007 &
E 0,02 - - 0,06 5
m - 0,05 2
£ 0,015 - 004 B
O
© 0,01 - - 003 g
~ 0,005 - 0,02 2

’ - 0,01 §
0 . . -0 a
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Densidad de Corriente (A/m?3)

Figura 4.5. Curva de polarizacion para T, PU/Grafito
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Debido a la forma de la recta se logré obtener un promedio de la resistencia

interna la cual fue igualada con una resistencia externa de 4700 Q, para tener en

equilibrio el sistema y alcanzar su maxima eficiencia.

Al emplear una resistencia de 4700 Q la CCM T, logro una produccion de voltaje

de 322.7 mV a las 24 horas de reaccion, la cual se muestra en la figura 4.6.

350 - 3.2’2..7 mV
_ | ..00 ot — oo’oOTZ-PU/GrafItO
< 300 ¢ e *.

E' 250 -
© -
’-...‘....
‘"'“‘...

: R 4
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o
ye

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (h)

Figura 4.6. Produccion de voltaje por la CCM To,.

Buitréon y Cervantes (2013), emplearon una celda de combustible microbiana
con un anodo de cepellén de carbono y un catodo de platino/carbon alimentado con
agua residual, reportando valores maximos de 2.4-9.2 mW.m, mismos que son
superados en el ciclo de optimizacion de la CCM T, puesto que logro alcanzar

24.61mW.m™ de densidad de maxima de potencia a las 24 horas de reaccion (figura

4.7).
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Figura 4.7. Generacién de densidad de potencia en CCM T,

La figura 4.8 muestra la potencia volumétrica conseguida por la CCM T, la cual
fue de 443.12 mW.m>. Este valor es superado por Korneel et al; (2005) quienes
obtuvieron 48-59 W. m™ en una CCM de dos compartimentos utilizando un &nodo de

grafito granular, agua residual doméstica como sustrato y una solucién ferricianuro

de potasio en el catodo.
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Figura 4.8. Generacién de potencia volumétrica en CCM T,

Se han empleado diversos modelos de SBE en diferentes partes del mundo,
entre ellos se pueden encontrar los presentado en la Tabla 4.5 con sus respectivas
caracteristicas, los sistemas empleados en este proyecto de investigacion se

encuentran en un rango medio, puesto que algunos los superan en densidad de

potencia y eficiencia coulédmbica, pero generando valores sobresalientes.
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Tipo de
celda

CCM DC

CCM CS
electrodos
separados
CCM DC

CCM DC

CCM DC
con MIP

CCM CS
con MIP

CCM DC
con MIP

CCM CS

CCM Cs
Con
membrana
hidréfila
CCM DC
MIP (CMI-
7000)
CCM DC

Anodo

Escobillo
de fibra de
carbon

Grafito

Fibra de
grafito

Grafito
granular

Cepellon
de grafito
Papel
carbon

Carbén

Grafito de
superficie
plana

Grafito
granular
Grafito

Grafito

Poliuretano
y grafito

Papel
carbon

Cepillo de
fibra de
grafito

Catodo

Tela de
carbon
recubierta
con carbon
activado y
platino

De aire

Ferricianuro

De aire

ACU0SO con
aire

Aire

AcCuU0S0
saturado en
0,

De aire

Ferricianuro
de potasio

Papel
carbon con
aire

Sustrato

Agua
residual

Agua
residual

Agua
residual

Agua
residual

Agua
residual
Agua
residual
sintética
Agua
residual

Agua
residual

Agua
residual
Agua
residual

Agua
residual
domestica

Agua
residual

Resistencia
Q)

1000

300000
en circuito
abierto

31

1000

1000

1000

1000

DP
(mMW/m?)

176

568

328
59- 48
w.m?

2400

336

28

(W.m?3)

48
(W.m?)
26

9.5
1.99
40.43

1200

Tabla 4.5. Diferentes modelos disefios de CCM con sus respectivas caracteristicas

Eficiencia
coulombica
(%)

9-31

22

60

59.8

28

70

95

<12

66

60

Referencia

Martinez
et al., 2016

Larrosa et
al., 2010

Ahn et al.,
2014

Korneel et
al., 2005

Logan B.
et al., 2007
Alanzate
et al., 2008

Liu H. and
Logan B.
2004

Alanzate
et al.,2010

Liu H. et
al., 2004
Scott K. et
al. 2007

Pérez et
al., 2015

Tardast et
al., 2012

Lanas and

Loga,
2013
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CONCLUSIONES

Los resultados de la evaluaciéon del desempefio bioelectroquimico revelan que
la aplicacion de compdsitos PU/Grafito y PU/Grafito/Politiofeno, al utilizarse como
materiales anédicos mostraron mayor adhesion de microorganismos eléctricamente
activos obteniendo una alta remocion de materia organica en el agua residual, como
consecuencia de lo anterior, la produccién de las densidades de potencia fueron

superiores a las alcanzadas T;.

La CCM T;logro remover el 35.9% de la materia organica presente en el agua
residual obtener valores de densidad de potencia de 5.41 mW.m? en cuestion
generacion eléctrica fueros similares a los de la CCMT3; sin embargo CCM T, obtuvo
una mayor remocion de materia organica, razon por la cual fue considerada la mas

eficiente.

La aplicacion de grafito y polimeros conductores a materiales utilizados como
anodos en las CCM son una alternativa para incrementar la eficiencia del proceso de
generacion de energia eléctrica y tratamiento de aguas residuales, ademas son

redituables en relacidon costo- beneficio.
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