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Resumen Ejecutivo

Actualmente, la recuperacion de bioenergia (electricidad, metano e hidrogeno) a través de las aguas
residuales ya sean de origen industrial o municipal ha despertado un gran interés en la comunidad
cientifica. En este caso, la bioconversion de la materia organica presente en el agua residual a
electricidad por medio de celdas de combustible microbianas (CCM's) ofrece una atractiva tecnologia
para lograr la generacion de energia eléctrica y a su vez reducir la carga organica de las aguas
residuales. Las CCM's son sistemas bioelectroquimicos capaces de generar electricidad a partir de la
oxidacién de la materia organica (glucosa, acetato y aguas residuales). Los electrones producidos por
el metabolismo microbiano en la cAmara anddica son transferidos hacia un electrodo. Los electrones
fluyen a través de una resistencia externa o circuito externo hacia el catodo donde se combinan con
oxigeno y protones (H") para formar agua. Los protones son producidos en la cAmara anddica y
migran a través de una membrana de intercambio de protones hacia el catodo. Los potenciales redox
entre el anodo y catodo genera una diferencia de potencial traducida como electricidad. La
generacion de electricidad por medio de CCM's es un proceso complejo que dependen de una gran
variedad de factores fisicos, quimicos y bioldgicos por ejemplo, la naturaleza fisicoquimica del
sustrato o electrolito, tipo de micro-organismo, material de los electrodos, tamafio y forma de los
electrodos, membranas de intercambio iénico, catalizadores, arquitectura de la CCM, etc. Aunque ya
existen publicaciones sobre esta tecnologia, falta un enfoque integral y sistematico sobre su disefio,
configuracion y su escalamiento a nivel proceso. Ademas es necesario realizar estudios con aguas
residuales reales con un bajo y alto contenido de materia organica. Debido al hecho de que las
CCMs pueden ser enigmaticas, es una tecnologia prometedora para la produccion de energias
alternativas la cual a su vez ofrece simultdneamente un tratamiento del agua residual.

Para entender mejor la operacion de las CCM's en la generacion de energia eléctrica a partir de un
sustrato biodegradable, en este trabajo se presenta informacion acerca del funcionamiento de las
CCM's y su caracterizacion asiendo énfasis en los mecanismos de transporte de electrones y los
factores que influyen en la operacion de las CCM's. Asimismo se presenta resultados preliminares de
la operaciéon de tres CCMs a nivel laboratorio. Se usaron diferentes celdas de combustible
microbianas de material acrilico-pexiglass con una arquitectura de una sola camara para la
produccion de electricidad durante el tratamiento de un agua residual de una unidad habitacional.
Todos los reactores utilizaron una lamina de grafito como catodo de elaboracion nacional. Los
cétodos fueron impregnados con platino como catalizador. La camara catddica de las CCM's estuvo
constituido por dos capas en el siguiente orden: membrana de Nafion® 117 (Dupont) y un el electrodo
de grafito. El catodo fue expuesto al ambiente y fue aireado por conveccion natural. Se construyeron
dos CCM's con un volumen de la camara anddica (reactor anaerobio) de 156 mL. Las CCM's son
cilindros horizontales. Se construyé un nuevo disefio de una CCM de una camara de forma vertical de
8.4 L. La configuracion de la celda fue semejante a las CCM’s de 156 mL, sin embargo, el anodo que
se utilizé en esta celda fue una barra de grafito sélido. Para la evaluaciéon de las CCM's se monitoreo
en tiempo real el voltaje, corriente eléctrica y potencia utilizando un cédigo abierto: Processing y
Arduino.

En las CCM de 8.4 L se obtuvo un voltaje aproximado a circuito abierto de 1.0 Vy en las CCM's de
156 mL se obtuvo un voltaje a circuito entre 0.5 y 0.7 V. Con una carga de 1 Kohms los voltajes en las
celdas fueron entre 30 y 110 mV.
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1. Introduccién

La explotacion de combustibles fosiles ha afectado significativamente el crecimiento
econdmico de los paises desarrollados en los ultimos 20 afios. El consumo de energia en el
mundo para el 2001 fue proyectado de 13.5 TeraWatts (TW?') a 27 TW y para el 2100 fue de
43 TW (Lewis y Nocera, 2006). El consumo de combustibles liquidos por ejemplo, petrleo
crudo, gas natural y biocombustibles se vera incrementado en los afios siguientes debido al
rapido crecimiento econémico y poblacional.

Si se incrementa la conciencia de los efectos antropogénicos sobre el cambio climéatico y
combinando la inestabilidad en el mercado del petrdleo, las energias renovables son una
alternativa real para su implementacion. Existen diversas tecnologias de energias renovables
gue pueden ser desarrolladas en sinergia. De los 170,000 TW que genera el flujo de
radiacion solar hacia la tierra, cerca de 200 TW es continuamente transformada en viento,
mientras que 100 TW es almacenada como biomasa a través de la fotosintesis y 6 TW es
transformada en energia hidraulica a través del ciclo del agua (Niele, 2005). Estas formas
indirectas de energia solar ya son capturadas para generar electricidad a través de los
aerogeneradores, combustion de biomasa y presas hidroeléctricas. Referente al agua, la
urbanizacién y la migracion de la poblacion esta potencialmente ligado a un incremento en la
demanda de agua, comida y energia. Este aumento en la demanda de agua en la poblacion
incrementa los caudales de aguas residuales y, por lo tanto, existe la presencia de grandes
cantidades de materia organica y nutrientes en el ambiente. El desarrollo de tecnologias
renovables capaces de recuperar simultineamente agua, nutrientes y energia a través de las
aguas residuales es un tema de gran interés para la comunidad cientifica debido a su
importancia de proporcionar energia eléctrica a través de un residuo liquido generado por las
diferentes actividades antropogénicas.

Hoy en dia, las aguas residuales representan una fuente de agua reciclable a pesar de que
contiene muchos contaminantes fisicoquimicos y bacteriolégicos que pueden afectar a la
salud publica y al ambiente. Sin embargo, el agua residual tiene un 99.9% de agua y por lo
tanto, no debe considerarse como un residuo. El agua residual contiene grandes cantidades
de energia renovables en forma de puentes quimicos. Por ejemplo, el agua residual
doméstica podria potencialmente generar una energia de hasta 2.2 kw/h.m?* (DQO de 500
mg O,/L), esto considerando que la energia que contiene la glucosa es de 4.4 kW/h.kg DQO.
Ahora si la energia se recupera correctamente, la energia quimica a traves de las aguas
residuales crudas puede cubrir hasta el 7% de la energia consumida por las viviendas (Virdis
et al. 2011).

La eficiencia y la viabilidad econdmica de convertir residuos solidos en electricidad o
bioenergia dependen de las caracteristicas y componentes del material organico y la
naturaleza fisicoquimica del medio, en este caso el agua residual. Es importante conocer la

1(TW = 102w atts)
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composicion quimica y las concentraciones de los componentes organicos y/o inorganicos
gue pueden ser convertidos en productos o combustibles ya que de esta manera se puede
seleccionar el mejor sustrato para la produccion de electricidad a partir de un contaminante
organico e inorganico.

Recientemente se ha demostrado que las celdas de combustible microbianas (CCM’s) o
Microbial Fuel Cells (MFC por sus siglas en inglés) pueden ser utilizadas para producir
bioenergia (electricidad, metano e hidrégeno) a partir del tratamiento de aguas residuales
(Logan et al., 2005; Rabaey y Verstraete, 2005; Wagner et al., 2009). Las CCM’s son
sistemas bio-electroquimicos capaces de generar electricidad a partir de la oxidaciéon de la
materia organica (glucosa, acetato y aguas residuales).

El alto consumo de energia eléctrica que se genera en las plantas de tratamiento de aguas
residuales invita a desarrollar tecnologias alternativas de tratamiento. Tales tecnologias
deberan requerir menor consumo de energia y un menor costo-efectivo para su operaciéon
eficiente y generar menos lodos residuales. Ademas, los sistemas de tratamiento deberan
recuperar energia 0 generar energia para hacer una operacion global sostenible en el
tratamiento de aguas residuales. Las CCM’s generan una nueva oportunidad para la
produccion sostenible de energia en forma de electricidad a partir de compuestos
biodegradables presentes en las aguas residuales realizandose simultineamente el
tratamiento del agua. Las CCM’s no necesitan ser construcciones grandes, tienen que ser
procesos de intensificacion.

Las CCM’s tienen ventajas sobre otras tecnologias usadas para la generaciéon de energia a
partir de materia organica:

1. La conversion directa de sustrato a electricidad permite altas eficiencias de
conversion.

2. Operan eficientemente a temperatura ambiente, incluidas a bajas temperaturas.

3. No requieren del tratamiento del biogas generado en la celda.

4. No requieren de energia extra para airear el catodo, pues éste puede ser aireado
pasivamente.

5. Tienen aplicacion potencial en lugares alejados con ausencia de infraestructura
eléctrica, convirtiéendose en una opcion mas de energia renovable para los
requerimientos de energia a nivel mundial.

Por ahora, las CCM’'s no son comercializadas pero ha mostrado ser alternativa con alto
potencial para el tratamiento de aguas residuales con una produccion simultdnea de energia
eléctrica. La principal razén por la cual se ha comenzado a estudiar nuevamente esta
tecnologia es la generacion de nuevos métodos para la produccion de energias alternativas.
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2. ESTADODE ARTE

2.1. Tecnologiade celdas de combustible microbianas

Luigi Galvani (1790) fue el primero en observar el fendbmeno bio-eléctrico en
micro-organismos. Después en 1910, Michael Cresse Potter profesor de botanica en la
Universidad de Durham Reino Unido demostr6 que micro-organismos pueden generar un
voltaje y una corriente eléctrica. Las CCM's llegan a ser populares en los afios 1960 cuando
la NASA (Administracion Nacional de Aeronautica y del Espacio de los Estados Unidos)
presentd un interés convertir los residuos organicos en electricidad para los vuelos
espaciales. Las algas y bacterias fueron entre los primeros organismos usados en las CCM’s.
Para 1963, las CCM’s ya estaban comercialmente disponibles para su venta como una
fuente de energia para radios, sefales de vuelos y otras mas en aplicaciones en el mar. Sin
embargo, las ventas de estas celdas no fueron exitosas y desaparecieron del mercado
rapidamente aunado con el desarrollo de tecnologias alternativas para generar electricidad
como las celdas fotovoltaicas para suministrar energia en los vuelos espaciales. Durante la
crisis de petroleo entre los afios 70’s y 80’s, el interés en el desarrollo de las CCM’s comenzo
a resurgir. Ahora con la crisis de agua, el agotamiento de los yacimientos petroleros y el
cambio climatico que atraviesa todo el mundo, esta tecnologia se hace cada dia fuerte. El
real interés en las CCM’s han tenido un incremento y un interés muy grande en los ultimos
afios en términos de investigaciones (articulos), asi como también en la aplicacion de estos
sistemas. La aplicacién de las CCM'’s al tratamiento de las aguas residuales domeésticas fue
introducida por Habermann y Pommer (1991). En la Figura 2.1 se muestra el nimero de
articulos que han sido publicados desde 1983 hasta el 2013 de acuerdo a la base de datos
de Routers Thomson con la palabra “Microbial Fuel Cells”.

2.2. Celdas de combustible microbianas: Principios de operacion

La celda de combustible microbiana (CCM) es un dispositivo que se encarga de convertir
energia bioquimica en energia eléctrica con la intervencibn de micro-organismos
principalmente bacterias (Logan et al., 2006; Schréder, 2007; Torres et al., 2010). En una
CCM, la energia quimica contenida dentro de las moléculas organicas solubles tales como
carbohidratos y acidos grasos volatiles (AGV’s) pueden ser directamente recuperados como
energia eléctrica. Esto se consigue cuando las bacterias, a través de su metabolismo,
transfieren electrones desde un donador, tal como la glucosa y los AGV'’s, hacia un aceptor
de electrones, como el oxigeno. En una CCM, las bacterias no transfieren directamente los
electrones producidos a su receptor terminal, sino que estos son desviados hacia el anodo.

La reaccion electroquimica que sucede en el interior de la celda se lleva a cabo de la
siguiente forma: el sustrato o agua residual es oxidado anaer6bicamente por micro-
organismos en el anodo, produciendo CO,, electrones y protones los cuales toman diferentes
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caminos migrando hacia el catodo. El hidrégeno o proton (H™) lo har4 a través del electrolito
(agua residual) y a través de una membrana de intercambio de protones (MIP), mientras que
los electrones lo hacen a través del anodo y por medio de un circuito externo En este catodo,
un oxidante (normalmente O,) es reducido para formar H»O. En la Figura 2.2 y 2.3 se
muestran los procesos basicos que ocurren en la CCM.
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Figura 2.1. Numero de articulos cientificos publicados desde 1983 hasta el 2013
relacionados con estudios en celdas combustibles microbianas

El &nodo y el catodo son conectados por un circuito externo y el flujo de electrones del
compartimiento biolégico (camara anddica) hacia el catodo (que es el aceptor de electrones)
se debe una diferencia de potencia electroquimica (potencial redox) que se crea entre el
anodo y catodo. Este flujo de electrones hacia el catodo es el resultado de un potencial
electroquimico entre la enzima respiratoria y el aceptor de electrones que esta en el catodo.
La transferencia de electrones entre el anodo y catodo debe ser igual al nimero de protones
entre estos electrodos y su electroneutralidad.

En la siguiente reaccion se muestran unas de las reacciones que ocurren en la CCM. En el
anodo o camara anddica la sucrosa (sustrato o dador de electrones) es donde se generan los
electrones y protones. En el catodo ocurre una reduccion del oxigeno ya que el oxigeno
trabaja como un aceptor de electrones recibiendo los electrones generados en la camara
anodica.
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Anodo: CioH22011 + 13H, O — 12C02+48H+ + 48€”
Catodo: 48H" + 48e” + 120, — 24H,0
Reaccion total: C12H2,011 + 120, — 12CO, + 11H,0 + energia eléctrica

AG°= -5792.2 kJ/mol

2.3. Configuracion y arquitecturade las CCM’s

Basicamente existen dos tipos de CCM'’s, la CCM de dos camaras y la CCM de una sola
camara. En las Figuras 2.2 y 2.3 se muestra las dos configuraciones existentes de esta
tecnologia. En la CCM de dos camaras, existe una camara anddica en donde se lleva la
degradacion microbiana del sustrato por medio de una formacidén de biopelicula para la
liberacién de electrones y protones hacia catodo y la camara catddica en donde se lleva a
cabo la reduccién de un aceptor de electrones (0%, NOs, SO4%) en una solucién catolita.

En la configuracion de una sola cadmara, el catodo es expuesto directamente al aire del
ambiente con la ausencia de una solucion catolita. La arquitectura de la CCM consiste en
una camara anddica y una camara catodica separadas por una membrana. Diferentes
materiales y configuraciones de las CCM’'s se han desarrollado a escala laboratorio
dependiendo de los objetivos del estudio. Los disefio pueden variar desde CCM con dos
camaras a CCM’s de una sola camara CCM tubulares y CCM con y sin membranas o con
puentes salinos (Figura 2.4).

De manera general, en la Figura 2.5 se describen las reacciones anddicas y catddicas en
este tipo de sistema bio-electroquimico. Las reacciones que ocurren en los electrodos se
deben a la biopelicula formada en el anodo y/o en algunos casos por el catalizador
(biocétodo) utilizado para la reduccion del oxigeno. En el anodo, el material polimérico puede
ser degradado a moléculas simples, tales como acidos grasos e hidrégeno, que puede ser
utilizado para la generacion de electricidad. Otras reacciones de conversion; tal como la
conversion de glicerol a etanol, puede producir compuestos para la generacion de energia.
En el catodo, las reacciones pueden resultar en la generacion de energia o adicionalmente
en la formacion de subproductos.

El cuadro con color pUrpura indica reacciones que no resultan directamente en la generacién
de energia; el color verde, indica reacciones que pueden producir corriente; el color amarillo,
las reacciones que pueden ocurrir espontineamente o se pueden acelerar mediante la
adicion de energia adicional, de color anaranjado, las adiciones de potencia requeridas. La
estequiometria de las reacciones es principalmente tedrica, porque muchas conversiones
conducen a productos secundarios, asi como la formacion de biomasa (Logan y Rabaey,
2012).
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Figura 2.3. Celda de combustible microbiana de una sola camara
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Figura 2.4. Arquitectura de las CCM’s; (A) CCM de una sola camara tipo tubular; (B) CCM de
una sola camara; (C, D, E) CCM'’s de dos camaras; (F) CCM de dos camaras tipo H; (G, H, |)
CCM de una sola camara; (J) CCM de dos camaras; (K) CCM de una sola camara tipo
tubular; (L, M) CCM de una sola camara; (N) CCM de dos camaras tipo H; (O) CCM con
electrodos rotatorios
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Produccién de energia eléctrica

1/20,+2H*+2e” —p H20

Oz+2e +2H 09 H202+20H"

Acetato
Propianato p COz H' €
Butirato

2NO3+10e+12H" —p No+6H,0

Glicerol —— Etanol +2e” + 2H"

Lactato + H20

Acetato + CO; + 4H" + 2’

Hy —— 2H" +2e”

Glucosa + 6H,0 —» 6CO,+ 24H" + 24 €

Acetatlo’_\

H, —» 2H" + 2e”

Figura 2.5. Funcionamiento de una celda de combustible microbiana (CCM)

El factor mas importante para que una CCM genere una corriente de electrones es el micro-
organismo o micro-organismos utilizados para llevar a cabo el proceso de degradacion de la
materia organica a compuestos como CO,, H,O y de la liberacion de electrones y protones al
sistema. Otro factor importante es el tipo de indéculo que se puede utilizar en las CCM. El
indculo puede provenir de un proceso lodos activados (Lee et al., 2003), lodos anaerobios
(Rabaey et al., 2003), aguas residuales domésticas (Min y Logan, 2004) y aguas residuales
industriales (Prasad et al.,, 2006). Los mejores resultados se han obtenido manejando
indculos de lodos activados o y de lodos anaerobios (Rabaey et al., 2003).
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La eficiencia de las CCM’s es afectada por la velocidad de conversién o eliminacion del
sustrato, los sobrepotenciales que ocurren en el anodo y catodo, el comportamiento de la
membranas de intercambio de protones y las resistencias internas de las celdas.

2.4, Sustratos utilizados en las celdas de combustible microbianas

Cualquier fuente de carbono biodegradable puede ser utilizada en una CCM para la
generacion de electricidad incluyendo moléculas simples tales como carbohidratos y
proteinas asi como una mezcla compleja de materia organica presente en los humanos,
animales y diferentes tipos de aguas residuales principalmente aguas residuales domeésticas,
municipales y de la industria alimentaria. La produccion de electricidad a través de la materia
organica depende de los micro-organismos adheridos sobre el anodo. Por lo tanto, en las
CCM’s, el sustrato es considerado como uno de los factores biolégicos mas importantes que
afectan a la generacion de electricidad (Liu et al., 2009).

Enla Tabla 2.1 se muestra una lista de los sustratos utilizados en las celdas de combustible
microbianas. Dependiendo del tipo de configuracion de la celda, sustrato utilizado y del
micro-organismo o inéculo utilizado, las densidades de corriente y de potencia pueden varian
entre 0.0005y 1.8 mA/cm? y 0.005 y 2,530 mW/m? respectivamente.

Tabla 2.1. Sustratos e indculos utilizados en las CCM’s para la produccion de electricidad y
su efecto en la densidad de potencia y corriente producida

Tipo Fuente Densidad | Densidad
P - de de .
susdtfato Concentracion inédceulo Tipode CCM R rrienie potenua Referencia
(mA/cm? | (mW/m?)
Muestra de Doble camara
Cisteina 385 mg/L Sed'r;ﬁ]”g’es (30 paEIpeeﬁt(r:Z?t?on 0.0186 230 Logan et al.(2005)
profundidad) (11.25 cnP)
Doble camara
Electrodo:
Propionato 0.53 mM Lodo anaerobio grda?i(t:é)ic()jrfmo 0.035 248 Oh 'y Logan (2005)
electrodos
(22.5 cnP).
Doble camara
Aguas Hectrodo:
residuales 1,642 mg DQO/L Lodo anaerobio discos de 0.05 115.6 Ohy Logan (2005)
alimenticias grafito
(22.5 cm).
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Tipo Fuente Der:js(;dad Dendse|dad
susdtfato Concentracion inédceulo Tipode CCM corriente | potencia Referencia
(mA/cm? | (mW/m?)
Una camara
Hectrodo:
Aguas . ,
residuales | 8,320mgDQO /L | Aduaresidual | papelcarbon | 555 408 Min et al.(2005)
orcinas porcina y tela’de
P carbon
(25 mé/m?)
Una camara
sin MIP
. Hectrodo:
Maiz 1,000 mg DQO /L A%”a residual 1 oonel carbon 0.15 242 Zuo et al.(2006)
oméstica
y tela de
carbon
(7.1-9 cn?)
. Doble camara
Acido éﬁo gfgf?clc:) Electrodo:
nitrilotriacético 48.5 mg/L Igotre d discos de 0.0005 1,430 Jang et al. (2006)
(NTA) enrlquecc; o con grafito
agua de rio (24 cn?)
Aguas
residuales de - Una camara :
plantas 1,420 mg DQO/L A%lé?réisti'g;al Hectrodo: 0.115 24 Hellnﬁggoyé)Logan
procesadora de papel carbdn
carne
Doble camara
Etanol 10 mM Lodos activados | Bectrodo: 0.025 0.097 Kim et al. (2007)
papel carbon
(22.5 cn?)
Tipo U
! Hectrodo: . . .
Celulosa micro Enterobacter - Rismani-Y azdi et al.
e 48.5 mg/L telay fibra de 0.02 286
cristalina cloacae carbon (1.13 (2007)
cn)
Reactor
anaerobio
con anodo en
la parte
inferior y el
. 3 kg en el agua . céatodo Scott y Murano
Estiércol (20% alv Lodo anaerobio eleimadtl 0.004 788 (2007)
estiércol;
Hectrodo:
Tela de
carbono
(256 cm)
Lodo aclimatado
de otra CCM Una camara
(originalmente Hectrodo:
Acetato 1g/L inoculado con fibra de - 2,400 Logan et al.(2007)
lodo carbon
sedimentador (0.22 )
primario)
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Tipo Fuente Der:js(;dad Dendse|dad
susdtfato Concentracion inédceulo Tipode CCM corriente | potencia Referencia
(mA/cm? | (mW/m?)
Doble camara
Aguas . .
residuales 330mg DQoL | Aguaresidual Bectrodo: 0.018 542.3 | Rodrigo et al. (2007)
doméstica grafito (20
urbanas 7
cnr)
. Doble camara
Agug _reS|duaI Mezcla Hectrodo: -
sintética con 1,000 mg DQO/L bi b 0.005 10.5 Kargiy Eker (2007)
melaza y urea anaerobia cobrey oro
(20.1 cn?)
Una camara
; Electrodo:
Arabitrol 1,220 mg/L Loglojaciatarlo tela de 0.78 394 | catal etal. (2008b)
de otra CCM p
carbén
(2cm)
Una camara
Rhodococcus Electrodo:
Glucosa 6.7 mM y tela de 0.70 480 Catal et al. (2008a)
Paracoccus carbon
(2-7cn?)
Doble camara
Extracto de Electrodo:
malta, levadura 1,220 mg/L E. cloacae placa de 0.067 560 Mohan et al. (2008)
y glucosa grafito
(15 cn?)
Una camara
. . Electrodo:
Acido Consorcio
glucurénico 6.7 mM bacteriano mixto tela Qe 1.18 50 Catal et al. (2008a)
carbon
(2-7cn?)
Una camara
’ Electrodo:
Manitol 2,500 mg/L LodCacl{rarade tela de 0.58 766 | Catal etal. (2008b)
de otra CCM p
carbén
(2-7cn)
Doble camara
. . Electrodo:
Lactato 18 mM i fieltro de 0.005 115.6 Ma”"h"z‘;é’o'g";‘”s‘ce'd
grafito
(20 cnP)
Doble camara
Electrodo:
Lixiviado 6,000 mg/L Lixiviado tela de 0.004 334 Gree(”zrggg)et al
carbén
(30 cn?)
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Tipo Fuente Der:js(;dad Dendse|dad
susdtfato Concentracion inédceulo Tipode CCM corriente | potencia Referencia
(mA/cm? | (mW/m?)
Una camara
Micro algas, o Lodo residual Hectrodo: Velasquez-Orta et
lactato de Uva 1% primario fibra de 025 600 al. (2009)
grafito
Doble camara
Bectrodo:
Sacarosa 2,674 mg/L Lodo anaerobio acero 0.19 5.6 Beherealogg)agrekar
inoxidable ’
(213.29 c?)
Una camara
Lodo aclimatado Hectrodo:
Furfural 6.8 mM de otra CCM papel carbon 0.17 286 Lu et al. (2010)
(7cmd).
Cisteina 770 mg/L Shewanella spp. Una camara 1.6 19 Liu et al. (2010)
Una camara
- Electrodo:
Agua residual 440-490 mg . :
doméstica DQOIL Lodo anaerobio fébrgi?oe - 422 Ahny Logan (2010)
(0.22 n)
Dos camaras
. Electrodo:
Triptona.y 10glLy5g/L E. Coli Tela, papely | 1.42-1.75 | 450-680 | Ho etal. (2011)
levadura
felpa de
carbon,
Una camara
Lodo aclimatado Electrodo:
Acetato 1g/L de otra CCM fibra y tela de 0.42 1,260 Cheng et al. (2011)
grafito
Una camara
Lodo aclimatado Electrodos: 3 Cheng y Logan
Acetato 129l de otra CCM fibray tela de 15 (A/nf) | 60 (W) (2011)
grafito
Efluente Una camara
. sedimentador Hectrodo:
Agua residual : primario y fibra de - 590 Yate et al. (2012)
P secundario. grafito
Sedimentos (0.22 )
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Tipo Fuente Der:js(;dad Dendse|dad
susdtfato Concentracion inédceulo Tipode CCM corriente potenua Referencia
(mA/cm? | (mW/m?)
Dos camaras
. . Electrodo:
Lodo residual 15,830 mg Lodo residual ) 3
Py ! P Fibra'y - 13 W/m Zhang et al. (2012)
primario DQO/L primario granulos de
grafito
Una camara
Agua residual Hectrodo:
Pentaclorofenol 5-20 mg PCF/L Hobstis felpa de - 264 Huang et al. (2012)
grafito

En promedio 1 kg de carbohidrato representa 1.06 kg de DQO, el cual puede ser convertida
en energia alrededor de 4.41 kWh o 13 x10° coulombios. En una CCM, 1 kg de DQO puede
producir teéricamente 4 kWh de energia eléctrica y la corriente generada no sobrepasa los
0.1 amperes. En promedio, la densidad de potencia en una celda es alrededor de 40 W/m?,
sin embargo, ya se han alcanzado densidades de potencia de hasta 250 W/m? (Aelterman et
al., 2006a, 2006Db).

2.5. Reacciones paragenerar bioelectricidad
Existen 4 vias por los cuales los micro-organismos pueden transformar la materia organica
biodegradable en electricidad:

1. Los micro-organismos pueden producir sustancias electroquimicamente activas a través
de la fermentacion y/o hidrélisis de la materia organica: Para realizar esto la materia organica
es hidrolizada y fermentada en un reactor separado de la CCM. El combustible o el producto
de la fermentacion es transportado al &nodo de una CCM y es en donde se genera la
electricidad. La ruta de Embden-Meyerhof (EM) o glucdlisis es la via metabdlica mas comun
en todo tipo de organismos incluyendo hongos filamentosos, levaduras y muchos tipos de
bacterias para oxidar la glucosa y por lo tanto, obtener energia para la célula. Esta ruta
puede funcionar tanto en condiciones aerobias como en anaerobias y se lleva a cabo por una
serie de 10 enzimas citoplasmicas. La mayoria de los pasos de la ruta son reversibles,
aunque hay tres (los catalizados por las enzimas hexoquinasa, fosfofructoquinasa y piruvato
quinasa) que son irreversibles. En los procesos anabdlicos hay unos desvios metabolicos
para evitar estos pasos irreversibles. Como resultado de esta ruta se obtiene una pequefia
cantidad de energia (dos moles de ATP por mol de glucosa) por procesos de fosforilacion.
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Ruta Embden-Meyerhof
Glucosa + 2NAD* » 2 Piruvato +2 ATP + 2NADH + 2H"

_ ) Piruvato-ferredoxina oxidoreductasa _ _
Piruvato + Ferredoxinaoy » Acetil CoA + CO», + Ferredoxinyeq

) NADH-ferredoxina oxidoreductasa . )
NADH + Ferredoxicagy » NAD™ + Ferredoxina,eq

A

. . Hidrogenasa .
Ferredoxinasegq + 2H" + 2e —fcrgenasa,, Ferredoxinagy + Ho>

H, — 2H" + 2e” (en el anodo)

2. En la segunda via, los procesos de fermentacion microbiologica se generan directamente
en la camara anddica de la celda. En este caso, los subproductos de la fermentacion de la
glucosa como el hidrégeno, metabolitos activos de especies de sulfuros, acido férmico, acido
acético y acido lactico son usados como combustibles y pueden contribuir a la generacion de
energia.

) Piruvato-formato liasa
Piruvato » Formato

HCOO — CO, + H" + 2e™ (al &nodo)

H, — 2H" + 2e" (al anodo)

Lactato + SO,2 + 8H* B2CeMa, o2- 4 4110 + Piruvato

S?+4H,0 — SO,* + 8H" + 8e™ (al &nodo)

2S% +3H,0 ——> S,05% + 6H" + 8e- (al &nodo)

3. En la tercera ruta, se adicionan mediadores redox 0 compuestos externos que provocan
una electrotransferencia entre el electrodo (anodo) y el anolito (agua residual). Las moléculas
del mediador aceptan electrones de la cadena del transporte biolégico de los micro-
organismos Yy los transportan hacia el anodo. En el anodo el mediador es oxidado y los
electrones son liberados del mediador hacia el &nodo y el mediador oxidado se encuentra en
un estado reducido. Los mediadores deben de cubrir ciertas caracteristicas: el mediador
oxidado debe penetrar facilmente la membrana bacteriana para alcanzar las especies
reductivas dentro de la bacteria, el potencia redox del mediador debera tener el potencial del
metabolito reductivo, ningun estado de oxidacién del mediador deberd interferir con los otros
procesos metabolicos de la bacteria, el mediador reducido debera escapar facilmente de la
célula a través de la membrana bacteriana, el mediador oxidado y reducido debera ser
guimicamente estable en la solucidén ser soluble en el agua y no deberd adsorberse en la
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bacteria 0 en la superficie del electrodo y el mediador redox debera tener un potencial redox
bajo. Algunos mediadores redox son tionina, azul de metileno, acido huimico entre otros. Los
electrones son capturados por el mediador oxidado y transferido al anodo.

4. En una cuarta via, la utilizacion de bacterias metal-reductoras las cuales tienen citocromos
en la superficie de su membrana celular tienen la habilidad de comunicarse eléctrica y
directamente con la superficie del electrodo. A este tipo de configuracion de CCM se le
conocen como “CCM sin mediadores” o “mediator-less MFC”. A estas bacterias se les
conocen como bacterias electrégenas o bacterias electroquimicamente activas y estas son
usadas para asegurar tasas altas de oxidacion del combustible y una alta transferencia de
electrones para la produccion de energia eléctrica.

2.6. Micro-organismos electroquimicamente activos

Uno de los aspectos mas dificiles en una CCM es aprovechar el transporte electronico
intracelular y el transporte de los electrones desde los receptores naturales o receptores
transmembrana fuera de la célula hasta el &nodo. Esta transferencia electrénica se puede
conseguir por contacto directo a traves de componentes de la cadena respiratoria por
mediadores redox externos o mediadores redox sintetizados por el micro-organismo.

El principio de trabajo de una CCM es la transferencia de electrones extracelulares (TEE).
Este término se refiere al mecanismo por el cual la bacteria cede o acepta electrones hacia el
electrodo (Chang et al., 2006). Los micro-organismos usan este mecanismo para utilizar ya
sea el electron aceptor a dador insoluble que no pueden entrar en la célula (Rabaey et al.,
2007). En la Figura 2.6 se muestra la posible interaccion en la TEE entre las bacterias y el
anodo. Existen dos posibles vias por el cual se lleva a cabo la TEE a través de los micro-
organismos:

e Através de componentes moviles (mediadores redox)
e A travées de estructuras inmovilizadas sobre el electrodo (transferencia directa de
electrones).

Varios estudios han encontrado que diferentes tipos de bacterias en las biopeliculas
anddicas pueden producir electricidad sin la necesidad de un mediador externo (Tabla 2.2).
Los micro-organismos que son capaces de transferir electrones exocelulares sin la adicion de
un mediador redox externo son definidos como micro-organismos exoelectrogenos, bacterias
electroguimicamente activas (electroactivos) y bacterias eléctricas (Lovley, 2008; Chang et
al., 2006).

En la Figura 2.7 se muestra un diagrama general de como se puede llevar a cabo el
transporte de electrones hacia el anodo cuando una biopelicula ha sido formada en la
superficie del electrodo (Anodo). De color verde se encuentran las bacterias exoelectrogenas,
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de color morado las bacterias que cuentan con nanohilos, las de color café son bacterias no
exoelectrogenas Yy los circulos azules son los mediadores redox externos.

Los micro-organismos que facilitan el transporte de electrones directamente al electrodo son:
Geobacter sulfurreducens, Alteromonas sp y Shewanella spp (Gorby et al., 2006). En los
ultimos afios se ha aumentado en el numero de reportes de micro-organismos que pueden
generar corriente eléctrica en las CCM’s (Tabla 2.2).

Bacteria

Mediador
oxidado

REeh.
/ .
] / Mediador
Electrolito B

reducido
(aguaresidual)

Figura 2.6. Principales vias de transferencia de electrones en una CCM: (A) micro-
organismos que transfieren electrones a través de estructuras inmovilizadas (biopelicula) por
medio de una proteina periférica membranal; (B) transferencia de electrones a través de
mediadores redox; (C) transferencia de electrones a través de nanohilos
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En el 2005, se descubrieron los micro-organismos Geopsychrobacter electrodiphilus y los
Geothrix fermentans. Para el 2006, los micro-organismos Shewanella, S. oneidensis DSP10
y Escherichia coli. En el 2008, los micro-organismos Rhodopseudomonas palustris DX-1,
Acidiphilium sp., Thermincola sp., Pichia anémala y Desulfovibrio desulfuricans (Logan,
2009).

Recientemente se ha demostrado que los micro-organismos fermentativos pueden tener
poca o ninguna capacidad para la transferencia de electrones hacia el anodo, sin embargo su
metabolismo es la clave para alimentar alas CCM’s (Lovley, 2008).

Anodo
Capadifusora

Membrana

Catodo

Figura 2.7. Vista general del transporte de electrones en una CCM a través de la formacion
de una biopelicula formada en la superficie del dnodo
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2.7. Mecanismo de transferenciade electrones

Se ha descubierto que los electrones liberados por estos micro-organismos son trasportados
o conducidos por unas ramificaciones o alambres llamados “nanowires”, “nanohilos” o “pili”
que permiten el contacto directo con el electrodo (Anodo). Los nanohilos son estructuras
(citocromos) formados por filamentos altamente conductoras que se forman entre las
bacterias y la superficie del &nodo (Figura 2.8). Existen posibles razones por los cuales los
micro-organismos pueden usar la transferencia de electrones exocelulares, la cual resulta en
la generacién de energia eléctrica en las CCM’s. El primero y el mejor estudiado es la
respiracion celular usando 6xidos metalicos tales como el fierro (Fe). Muchas cepas de
bacterias pueden liberar electrones de una terminan oxidasa. La segunda razdn, es posible
gue las células puedan transferir electrones directamente a otras células sin la necesidad de

un intermediario tal cémo el hidrégeno.

Tabla 2.2. Principales micro-organismos encontrados en las camaras anodicas de las CCM’s
gue generan una alta produccion de electricidad

Especie Referencia

Potter (1911), Habermann y Pommer (1991),
Zou et al., (2008), Qiao et al., (2008)
Shewanella oneidensis DSP10 Eezl(r)\g%lsen A oxQ00e), PigrgRi et al.
Shewanella oneidensis MR-1 Manohar et al., (2008), Biffinger et al., (2009)
Shewallena putrefaciens Kim et al., (2002), Park y Zeikus (2002)
Habermann y Pommer (1991), Rabaey et al.,
(2004, 2005)

Bond et al., (2003), Reguera et al., (2006),

E. Coli

Pseudomonas aeruginosa

Geobacter sulfurreducens Holmes et al., (2008), Kim et al., (2008),
Trinh et al., (2009).

Geobacteraceae Bond et al., (2002), Holmes et al., (2004b)

Geobacter metallireducens Min et al., (2005)

Dessulfobulbus propionicus Holmes et al., (2004a)

Geothrix fermentans Bond y Lovley (2005)

Paracoccus denitrificans Rabaey et al., (2006)

Paracoccus pantotrophus Rabaey et al., (2006)

Rhodopseudomonas palustris

DX-1 Xing et al., (2008)

A pesar de existir estos mecanismos de transporte de los electrones, la mayoria de los micro-
organismos son incapaces de transportar electrones directamente al anodo debido a la
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composicion externa de la célula lo que impide dicha transferencia por ejemplo la membrana
lipidica, peptidoglicanos y polisacaridos, los cuales son estructuras no conductoras.

2 .00kV 4mm

HoME N aaRE 2R =R

% 30000

Figura 2.8. Micro-organismos que contienen nanohilos para el trasporte de electrones a
través del &nodo. (A, B y C) Micrografia microscopio electrénico de barrido. (D) Micrografia
microscopio de efecto tunel. (E) Micrografia microscopio de epifluorescencia. (imagenes
tomadas de Gorby et al., 2006)

La diferencia en los potenciales de reduccion entre el electron primario (donador) y el aceptor
final de electrones determina la energia neta de la reaccion. La energia es conservada por la
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produccion de las moléculas de fosfato de adenosin (ATP) y depende de la habilidad del
aceptor de electrones en el proceso de fermentacién y/o respiracion. En el caso de los
procesos de fermentacion, el aceptor de electrones es un compuesto que se genera
internamente, producto de la degradacion del sustrato. En la respiracion, el aceptor de
electrones es externo. Cuando el oxigeno es el aceptor de electrones se trata de una
respiracion aerobia. Si el aceptor de electrones es un oxigeno conjugado con otro compuesto
se trata de una respiracion anoxica. En los procesos de respiracion, la transferencia de
electrones se lleva a cabo a través de dadores de electrones como nicotinamida adenina
dinucleétido (abreviado NAD+ en su forma oxidada y NADH en su forma reducida) desde un
potencial redox bajo hasta un aceptor final de electrones con un alto potencial redox. Esta
transferencia ocurre en la cadena de transporte de electrones que se encuentran en la
membrana plasmética interna de las bacterias.

La oxidacion anodica se basa en la glicolisis, en la oxidacion del piruvato (ciclo del acetil-
CoA), en el ciclo del &cido tricarboxilico (ciclo de Krebs) y la cadena de transporte de
electrones Esta serie de procesos internos permite la conversion bioquimica de los sustratos
organicos en COz, H,O yenergia en la forma de ATP. Mientras mas complejo sea el sustrato
o el carbohidrato a degradar, se requiere una mayor actividad de la glicolisis antes de entrar
al ciclo de Krebs. EI NADH, nicotinamida adenina dinucleétido fosfato (NADPH) y flavin
adenin dinucle6tido (abreviado FAD en su forma oxidada y FADH; en su forma reducida) son
generados en el ciclo de Krebs. Estas son moléculas reducidas que representan el dador
primario de electrones en la cadena de transporte de electrones a través de una serie de
acarreadores de electrones que se encuentran entre el citoplasma y el periplasma de la
célula. Estos acarreadores incluyen flavoproteinas, proteinas fierro-azufre, pool de quinonas
y una serie de citocromos. La cadena de transporte de electrones tiene dos funciones: (1)
aceptar los electrones de un dador de electrones y transferir estos electrones al siguiente
aceptor de electrones y (2) conservar la energia liberada durante la transferencia de
electrones para la sintesis del ATP.

El electron abandona el centro de reaccion y pasa a otra quinona perteneciente al “pool” de
quinonas que se encuentra libre en la bicapa lipidica. Esta quinona, una vez reducida forma
quinol, el cual es un buen reductor (donador de electrones). El electrén pasa de la cadena
de transporte de electrones al periplasma mediante el citocromo c. El citocromo ¢ es de
localizacion periplasmica e inyecta los electrones al &nodo y conecta el citocromo bc con el
centro de reaccion (Figura 2.9).

El funcionamiento de esta cadena transportadora de electrones provoca una translocacién de
protones (Atomos de hidrégeno H) fuera de la membrana, o sea, un potencial electroquimico
de protones, cuya disipacion a favor de las ATP-sintasas se traduce en produccion de ATP
celular Se asume que tres protones se necesitan para generar una molécula de ATP, aunque
recientes investigaciones sugieren que los protones pueden variar entre 3 y 5 atomos de
hidrégeno por cada mol de ATP producida (Nakanishi-Matsui y Futai, 2008). Estos atomos de
hidrégeno removidos de los acarreadores de electrones como el NADH son separados de los
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electrones. Mientras los electrones son acarreados y son transferidos al siguiente aceptor de
electrones, los atomos de hidrogeno son liberados fuera de la célula o hacia el periplasma.
Esta liberacién genera una fuerza movil de protones a través de la membrana celular, en el
cual se liberan aproximadamente 10 protones por cada par de electrones derivado de un

W

PERIPLASMA Pool de i EXTERNA
guinonas

ANODO

\
Complejo 1 \ Complejo 3
\

N

Complejo 5

Complejo 2
\

A

MEMBRANA
CELULAR
INTERNA

\TP-sintasa

ADP + P ATP
CITOPLASMA

Figura 2.9. Modelo de transferencia de electrones en una celda de combustible microbiana
(modelo para Geobacter sulfurreducens). La formacién del NADH deriva de la oxidacion de la
materia organica. La conservacion de la energia es el resultado del bombeo de protones (H")

hacia el periplasma el cual ocurre dentro de la membrana interna de la célula. El transporte

de electrones desde el interior de la bacteria hasta el &nodo es mediante la superficie del
citocromo (imagen modificada de Lovley, 2008)
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La maxima produccion de ATP en micro-organismos electroquimicamente activos es limitada
por las condiciones redox dentro de la CCM bloqueando de esta manera la cadena de
transporte de electrones o la fosforilacién. Como el potencial del anodo determina el ultimo
paso de la transferencia de electrones hacia el electrodo, el crecimiento de los micro-
organismos dependera de este potencial (Schroder, 2007; Aelterman et al., 2008; Freguia et
al., 2008b).

Los valores de la potencia o voltaje en el anodo varian con la carga o con las resistencias
externas debido al potencial redox de los portadores de electrones (NADH y FADHy) de la
cadena respiratoria que presentan en su sitio activo fierro (citocromo). Cuando una CCM
opera a circuito abierto, es decir, sin ninguna resistencia externa, la potencia en el anodo es
negativa y se aproxima a los limites termodinamicos debido a la oxidacion del sustrato.
Cuando la CCM es conectada a una carga externa, la potencia del anodo incrementa porque
la respiracion enzimatica y los portadores de electrones con los electrones son oxidados. Si
el valor de la potencia en el &nodo es mas negativa debido a la resistencia, mas grande es la
energia recuperada en una celda de combustible microbiana y es mas grande la energia de
salida y es mas baja la energia capturada por los micro-organismos. Usando un
potenciostato para polarizar el &nodo a una potencia especffica se puede entender mejor
estos procesos. La proporcion de los portadores de electrones pueden afectar el transporte
de electrones y por lo tanto, dificulta a la bacteria respirar y limita la potencia que puede ser
alcanzada por una bacteria.

2.8. Termodinamica de las reacciones bioquimicas enla CCM’s

El voltaje tedrico de una CCM es la diferencia entre el potencial del anodo y el potencial del
catodo y es determinado por la ecuacion de Nernst. En condiciones normales de operacion
de una CCM (T = 20°C, pH = 7 y presion atmosférica = 0.2 bar), el potencial de un catodo
aireado es de +0.805 V, mientras que en el anodo el potencia es de -0.331 V dependiendo
del sustrato utilizado y la comunidad microbiana. (Fricke et al., 2008). Como consecuencia el
potencial teérico es de 1.13 V.

Los electrodos en la CCM's virtualmente se interponen entre los procesos de transferencia
de electrones y la reacciones bioquimicas de las bacterias. El trabajo maximo que se pueden
derivar de los dos procesos puede determinarse mediante la energia libre de Gibbs de la
reacciéon redox (Ecuacién 1), por lo tanto, la energia libre de Gibbs representa la maxima
cantidad de trabajo Util que puede ser obtenida de una reaccion.
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VpaA + vgB — vcC + vpD

a’aP
AG. = AG? + RTIn (%)
a,’ag?

Ecuacion 1

Donde

AG; = energia libre de Gibss de la reaccion en Joules (J).

AG°®, = energia libre de Gibss en condiciones estandar (T = 25°C, Presién = 1 bar y 1 M de concentracion de
especies) en Joules (J)

R = Constantes universal de los gases ideales (8.3144 J/mol.K)

T =temperatura absoluta en grados Kelin (K)

a = actividad de los reactantes y productos

v = coeficiente estequiométrico

Para sistemas diluidos, la ecuacion puede simplificarse sustituyendo las actividades por las
concentraciones de los reactantes y productos (Ecuacion 2).

AG, = AG? + RTIn (%)

Ecuacién 2

Para que la CCM pueda generar una corriente eléctrica, el proceso debe ser
termodinamicamente espontaneo, esto requiere que la energia libre de Gibbs sea negativa.
Para una conversion bio-electroquimica es util evaluar la reaccion en términos de la fuerza
electromotriz (Een) €l cual es expresado en voltaje (V). La expresion matematica entre la
fuerza electromotriz y la energia libre de Gibbs se muestra en la Ecuacion 3.

-AG; = QEemi = NFEems
Ecuaciéon 3

Donde

Q = carga transferida en la reaccion en coulombios (C)

n = nimero de electrones transferidos en la reaccion (mol)
F = Constante de Faraday (96,485 C/mol e)

La ecuacion 3 puede expresarse de la siguiente manera (Ecuacion 4). En condiciones
estandar AG; es igual AG°, (Ecuacion 5).
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Epmp = — AIG;

" Ecuacion 4
EO,, = - Ai’f

" Ecuacion 5

Donde E ot representa la fuerza electromotriz en condiciones estandar. La ecuacion 2 y 4
pueden combinarse para calcular la fuerza electromotriz total generada por una reaccion
(Ecuacion 6). A esta ecuacion se le conoce como la ecuacién de Nernst.

300 W L ATERAZIRE
Fens = B =™ (Gawaae)

Ecuacién 6

Valores positivos para Eens indica que la reaccién es espontanea, mientras que valores
negativos, indica que la reaccidn no es espontanea.

En la Tabla 2.3 se muestran los potenciales de oxido-reduccion mas importantes que se
llevan a cabo dentro de una CCM y en sistemas biologicos. De la Tabla 2.3, si la glucosa es
dador de electrones (E” = -0.43 V) y el oxigeno es el aceptor de electrones (E” = +0.82 V)
una fuerza electromotriz de 1.25 V deberia generarse a través de la CCM en condiciones
estandar (pH 7 a 25°C).

Si la diferencia entre el potencia redox del sustrato y el electrodo es alta, la energia teorica
gue gana la bacteria para su crecimiento en la superficie del electrodo por electron-mol
transferido es alta. Bajo condiciones generales la aplicacion de la ecuacién de Nernst en la
degradacion de la glucosa dentro de una CCM y siguiendo los potenciales de las dos semi-
reacciones redox de la Tabla 2.3 se obtienen las siguientes Ecuacion 7 y Ecuacién 8:

Anodo: CgH1206 + 6H,O — 12CO, + 24H" + 24e”

E.

anodo

0 RT [CoH,,06]
- Eénodo - In
24F [COz]"’[H“L]24
Ecuacion 7

Paseo Cuauhnéahuac , , Jiutepec, Morelos, 62550. México. 2~
00 www.imta.gob.mx Pagina 31




AR ‘ IMTA
SEMARNAI K{) INSTITUTO MEXICANO
DE T r\':_x.l,::;.i“.

GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA APARTIR DEL TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES POR MEDIO DE BIOCELDAS

Catodo: 24H" + 24e” + 60, — 12H,0

o RT

1
E cétodo _Eln(pOZ[H‘F]M)

catodo —
Ecuacion 8

Donde
pO, = la presion parcial del oxigeno en bares

Tabla 2.3. Semi-reacciones redox de procesos biolégicos

Reaccion redox | E*
ANODO
6CO,+24H"+24e” — Glucosa+6H,0 -0.43V
2H"+2e" — H, -0.42 V
NAD +H"+2e” — NADH -0.32 V
2C0O,+8H™+8e” — Acetato+2H,0 -0.28 V
S+2H'+2e" —» H*S -0.28 V
S04~ +10H"+8e" — H,S+4H,0 -0.22 V
Piruvato +2H"+2e” — Lactato -0.19 V
FAD"+2H"+2e" — FADH, -0.18 V
CATODO

Fumarato® +2H*+2e” — Succionato® +0.03 V
Citocromo b (Fe*")+e- — Citocromo b (Fe®*") +0.035 V
Ubiquinona+2H"™+2e~ — Ubiquinona H» +0.11 V
Citocromo ¢ (Fe*")+e"— Citocromo c (Fe?") +0.25 V
NO, +2H"+e” —» NO+H,O +0.35 V
Fe(CN)s>+e —> Fe(CN)™ +0.36 V
Citocromo a (Fe*")+e" — Citocromo a (Fe*") +0.39 V
NO3z +2H"+2e” — NO, +H,0 +0.433 V
NO, +8H"+6e” — NH; +2H,0 +0.44 V
NO3; +6H"+5e" — 0.5N,+3H,0 +0.74 V
Fe’'+e — Fe®’ +0.76 V (pH = 2)
O,+4H"+4e” —» 2H,0 +0.82 V
NO+H'+e- —® 0.5NO+0.5H,0 +1.175V
0.5N,O+H*+e” — 0.5N,+0.5H,0 +1.355 V
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2.9. Caracterizacion de las celdas

El desempefio de las CCM’'s esta relacionado con diversos factores, los cuales son
evaluados mediante la medicion de los siguientes parametros: voltaje, intensidad de corriente
eléctrica o corriente eléctrica, potencia, densidad de corriente, densidad de potencia,
potencia volumétrica y eficiencia couldombica.

2.9.1. Voltaje

El “voltaje”, también llamada “tensidon” o “diferencia de potencial” es la magnitud fisica que en
un circuito eléctrico impulsa a los electrones a moverse a lo largo de un conductor medidos
en Joules por coulombio (Ecuacion 9). A mayor diferencia de potencial que ejerce la fuerza
electromotriz (fem) sobre las cargas eléctricas o electrones contenidos en un conductor,
mayor serd el voltaje en el circuito eléctrico. La fem representa la energia por unidad de
carga. Se puede considerar una fuente de fem como una “bomba de carga”, cuando una
diferencia de potencial eléctrico AV existe entre dos puntos, la fuente de fem mueve las
cargas desde un potencial eléctrico menor (o regiéon de baja energia potencial eléctrica)
hasta un potencial eléctrico mayor (o0 region de alta energia potencia eléctrica).

w
V=—
q

Ecuacion 9

Donde

V = wltaje en wlts (V)

W = Energia en Joules (J)

g = carga en coulombios (C)

2.9.2. Corriente eléctrica

La intensidad de corriente o corriente eléctrica es el flujo de carga eléctrica por unidad de
tiempo que recorre un conductor, por lo tanto, es la circulacién de electrones a través de un
circuito eléctrico que se mueve del polo negativo al polo positivo de la fuente de suministro
de fem. Su unidad de medicion es el Amperio (A). Un amperio es igual a 1C/s (C =
coulombios). Si una carga ofrece poca resistencia al paso de la corriente, la cantidad de
electrones que circulen por el circuito serd mayor en comparacion con otra carga que ofrezca
mayor resistencia y obstaculice mas el paso de los electrones. Si se aumenta la resistencia
externa se disminuye la corriente eléctrica y viceversa. La diferencia de potencia a través de
las terminales del circuito de la CCM aumenta debido a que una menor corriente eléctrica
implica una menor disminucidn del voltaje y viceversa. Segun la ley de Ohm, la intensidad de
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corriente es igual al voltaje medido en la CCM entre una resistencia externa utilizada en la
CCM (Ecuacion 10).

_dq_ %

| =
dt R

ext
Ecuacion 10

Donde

| = intensidad de corriente en amperios o amperes (A)
g = carga en coulombios (C)

t = tiempo en segundos (S)

V =wltaje en wlts (V)

Rext = resistencia externa en ohms (Q)

2.9.3. Potencia

La potencia de salida de una CCM se calcula mediante la medicién del voltaje y la corriente
eléctrica (Ecuacion 11). La potencia indica la cantidad de energia entregada o generada por
la CCM en un tiempo determinado. Cuanto mayor sea la potencia mayor es la energia

eléctrica suministrada por la CCM y viceversa.
2

P=VxI=

LYY
S K Rext
ext

Ecuacion 11

Donde

P = potencia en watts (W) (1 watt = 1 Joules/s)
V = wltaje en wlts (V)

| = corriente eléctrica en amperes (A)

Rext = resistencia externa en ohms (Q)

2.9.4. Densidad de corriente

La densidad de corriente es la cantidad de carga o corriente eléctrica que pasa a través del
area del electrodo o es la corriente por unidad de area (Ecuacion 12). Cuanta mas carga
haya, mayor es la densidad de corriente; cuanto mas rapida se mueva, mayor en la
densidad. Si no hay cargas (vacio) o no se mueven (electrostatica) la densidad de corriente
se anula.

Ecuacion 12
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Donde

J = densidad de corriente en amperes/m” (A/m?)
| = corriente eléctrica en amperes (A)

a = area del electrodo en metros cuadrados (m2)

2.9.5. Densidad de potencia

La densidad de potencia es la cantidad de energia generada por unidad de area del
electrodo y esta expresada por la siguiente Ecuacion 13.

Ecuacion 13

Donde

P =densidad de potencia en watts/m? (W/mz)
V = wltaje en wlts (V)

P = potencia en watts (W)

a = area del electrodo en metros cuadrados (m2)
Rext = resistencia externa en ohms (Q)

2.9.6. Potenciavolumétrica

La potencia volumétrica es un factor que nos indica la produccién de energia respecto al
volumen total del reactor y esta dada por la siguiente expresion (Ecuacion 14).

Ecuacion 14

Donde

P, = potencia wolumétrica en watts/m?® (\N/m3)

V = wltaje en wlts (V)

P = potencia en watts (W)

v = wlumen total del reactor en metros cubicos (m3)
Rext = resistencia externa en ohms (Q)
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2.9.7. Eficiencia couldmbicay produccion de energia

La eficiencia coulémbica (EC) o la eficiencia de transferencia de coulombios, se define como
la carga o el namero de coulombios (C) que se transfiere al anodo y la maxima carga que
deberia de transferir si todo el sustrato es convertido a electricidad, por lo tanto, representa la
fraccion de electrones recuperados como electricidad a partir del sustrato removido
(Ecuacion 15).

Coulombios recuperados

EC =
Coulombios totales en el sustrato

Ecuacion 15

La oxidacion del sustrato ocurre con la remocion de los electrones o con los moles de los
electrones (e) generados tedricamente por un sustrato de acuerdo a las semi-reacciones
biolégicas redox. La eficiencia coulombica estd dada de acuerdo a la Ecuacién 16 para un
sustrato conocido.

M (F1(t)dt
T NS
Fbv,,Ac
Ecuaciéon 16

Donde

M = peso molecular del sustrato en gramos/mol (g/mol)

I(t)dt = coulombios reales generados en la operacion de la CCM en coulombios (C)

t = tiempo de reaccion o ciclo de operacién de la CCM en segundos (S)

F = constante de Faraday (96,485 C/mol €’)

b = nimero de moles de electrones generados por mol de sustrato (mol)

Van = Wlumen total de la camara anddica en litros (L)

Ac = cantidad de sustrato eliminado durante el ciclo de operacion de la CCM en mg/L

Para una mezcla de sustratos o para un agua residual, se debe utilizar la demanda quimica
de oxigeno (DQO) como parametro para medir las concentraciones de los sustratos. La EC
para estos casos se describe mediante la siguiente Ecuacion 17.

M, [y 1(Ddt

EC =
Fbo, VnADQO

Ecuacion 17

Donde
Moz = peso molecular del oxigeno en gramos/mol (32 g/mol)
I(t)dt = coulombios reales generados en la operacion de la CCM en coulombios (C)
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F = constante de Faraday (96,485 C/mol €’)

t = tiempo de reaccion o ciclo de operacién de la CCM en segundos (s)

bo2> = nimero de moles de electrones generados por mol de oxigeno (4 mol)

Van = Wolumen total de la camara anddica en litros (L)

ADQO = cantidad de DQO eliminado durante el ciclo de operacion de la CCM en mg/L

Las ecuaciones 16 y 17 son utilizada para CCM’s que operan batch. Para CCM’'s que
trabajan con un flujo continuo, las EC’s se expresan con las siguientes Ecuacion 18Ecuacion
19. La Q representa el caudal alimentado a la CCM en litros por segundo (L/s).

_ M * [
EC"FbQAc
Ecuaci6n 18
\ 8x1
EC"FQADQO
Ecuacién 19

Una alta eficiencia coulombica en las CCM es deseable, sin embargo, las bacterias que
producen altas eficiencias coulombicas puede generar una produccion baja de biomasa
debido a que los electrones estan generando corriente y no estan siendo utilizados en el
metabolismo microbiano.

La produccion total de energia teérica generada a partir de la remocion de DQO o de
cualquier sustrato en especifico se determina con la Ecuacién 20Ecuacién 21. La energia
tedrica es la energia que se debe producir de acuerdo a las caracteristicas de la CCM en
relacion a la DQO utilizada (Li et al., 2010).

Ac
Wieo = M *bxFxV
Ecuaciéon 20
ADQO
teo — *4+xF+V
03
Ecuacion 21

Donde

W0 = €nergia tedrica en Joules (J)

Ac = cantidad de sustrato eliminado en mg/mol
ADQO = cantidad de DQO eliminado en mg/mol
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b = nimero de moles de electrones generados por mol de sustrato (mol)
4 = nimero de moles de electrones generados por mol de oxigeno

F = constante de Faraday (96,485 C/mol €’)

V = wltaje de salida de la CCM en wlts (V)

M = peso molecular del sustrato en gramos/mol (g/mol)

Mo, = peso molecular del oxigeno en gramos/mol (32 g/mol)

La siguiente Ecuacion 22 determina la generacién total de energia experimental (W, Joules)
medido durante el periodo de funcionamiento de la CCM. Esta es la energia que se logra
generar aprovechando la remocion de la DQO o de un sustrato Unico. La energia
experimental se utiliza para evaluar la energia producida a través del tiempo de operacion de

la CCM.
W = ft V2 dt*Rext-l_Rint
0 Rext Rext
Ecuaciéon 22
Donde
W= 2nergia experimental en Joules (J)
t

%
f dt = energia real generada durante el periodo detiempo (t) =P =t
0 ext

V = wltaje de salida de la CCM en wlts (V)

Rint = resistencia interna en ohms (Q)

Rext = resistencia externa en ohms (Q)

t = tiempo de reaccion o ciclo de operacién de la CCM en segundos (S)

Para la determinacion de la eficiencia couldmbica, energia tedrica y energia experimental se
realiza mediante la determinacion del area bajo la curva de la grafica de la corriente eléctrica
en funcién del tiempo de operacion de la CCM utilizando un método de integracion (por
ejemplo, el método de los trapecios y Simpson 1/3). En la Figura 2.10 y 2.11 se muestra
como se determina los coulombios producidos en una CCM por el método de los trapecios
tomando 5 puntos.
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Figura 2.10. Método para la determinacién de la eficiencia couldmbica en las CCM’s

a 0.0000000 t=0 Xo 0] 0.0000000[F(Xo) Yo fx)= I(t)= 0.195 mA
b 67.5000000 t=675h X1 13.5)  0.0026325|F(X1) Y1 fx)= I(t)= 0.000195 A
n 5 X2 27] _ 0.0052650|F(X2) Y2
X3 40.50  0.0078975[F(X3) Y3 f(x)= (V¥V/Rext) 0.00001587
X4 54 0.0105300{F(X4) Y4
X5 67.5]  0.0131625|F(X5) Y5 Vmax= 0.138
Rext= 1200
AX : b n a _ 67.5000000 5 0.0000000 _ 135000000
I = (b-a)/ (2*n) [ Yo + 2 ( Y1 +mn + Y3 + v ) £ ]
I = 6.7500000 [ 00000000 + 2 ( 00026325+ 0.0052650 + 0.0078975 + 00105300 ) + 00131625 ]
I = 6.7500000 [ 00000000 + 2 ( 0.0263250 ) + 00131625 ]
I = 6.7500000 [ 0.0000000 + 0.05265 + 00131625 ]
I = 6.7500000 [ 00658125 ]

Potencia en Watts a traves del tiempo

! = 044423438 (Coulombs/seg)*h= eficiencia coulombica

fI{t)dt= 1599.2 Coulombs

Figura 2.11. Determinacion de los coulombios generados en una CCM por el método de los
trapecios (n = 5)
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2.10. Material de los electrodos de la CCM’s

Varios materiales han sido utilizados en las CCM’s a nivel laboratorio pero se esta poniendo
atencién a electrodos que contienen colectores de corriente. Una pieza de tela de carbon o
papel carbon aln si es altamente optimizada para la adhesién de micro-organismos todavia
requiere de metales para transferir los electrones sobre largas distancias. Asi, muchos
electrodos nuevos incorporan metales con colectores de corriente. Los tratamientos quimicos
0 metales preciosos pueden mejorar la produccion de energia en el laboratorio, sin embargo,
estas modificaciones no pueden ser practicas debido a su costo.

Los materiales fabricados a base de carbono, como la tela de carbdn, papel carbon, grafito y
acero inoxidable, son utilizados como electrodos en la mayoria de las CCM’s debido a su
buena estabilidad en el inoculo microbiano, a su alta conductividad eléctrica, a su baja
toxicidad en el medio ambiente y a su facilidad relativa de sintesis (Borole et al., 2009)
(Figura 2.12). No obstante, éstos materiales poseen poca actividad electrocatalitica durante
las reacciones microbianas sobre el electrodo, por lo que la modificacion de los materiales a
base de carbono ha sido una de las principales estrategias para mejorar el rendimiento de las
celdas de combustible microbianas. Ademas, se ha empezado a utilizar nanotubos de carbdn
para incrementar las densidades de potencia de las CCM’s.

2.10.1. Anodos

La tela de carbOon es un sustrato excelente para la aplicacién en la camara anaerobia de la
CCM pero este material es muy caro y se encuentre en el mercado mexicano entre $ 6,500 y
10,000/m?. La felpa de carbén es otro material que se utilizan en las CCM (Borole et al. 2009;
Deng et al., 2009). También pueden ser utilizados fibra de grafito el cual posee un gran area
superficial basada en el tamafio pequefio de la fibras (Logan et al., 2007; Nielsen et al. 2007;
Feng et al., 2009). La malla de carbdn trabaja bien o mejor que la tela de carbén y/o el papel
de carbén, es méas barato con un costo aproximado de $500/m?2. Un tratamiento a altas
temperaturas con gas de amonio o bafio acido se usa para incrementar la adherencia de los
micro-organismos sobre la superficie del carbén y la densidad de corriente (Cheng y Logan
2007), sin embargo, un simple calentamiento a la malla de carbén por ejemplo, es suficiente
para pre-tratar el material (Wang et al., 2009).

Los colectores de corriente no han sido todavia utilizados en la CCM’s debido a que estos
colectores son de material de aluminio, acero inoxidable y cobre. Por ejemplo, el cobre
presenta una alta velocidad de corrosion, es tdéxico para las bacterias y pueden dar la
impresién de obtenerse altas densidades de potencia debido a la corrosién galvanica. La
corrosion galvanica del cobre o aluminio se debe a un proceso electroquimico en el que el
metal se corroe preferentemente cuando estd en contacto eléctrico con un tipo de metal
diferente y ambos metales se encuentran inmersos en un electrolito o medio hiumedo. Varios
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tipos de aceros inoxidables también son susceptibles a la corrosién y pueden ser téxicos
para los micro-organismos debido al cromo.

2.10.2. Catodos

El catodo es el aspecto mas desafiante en el disefio de una CCM debido a que en el catodo
existen tres fases o interfaces: aire (oxigeno), agua (protones) y solido (electricidad); de esta
manera el catodo es el que limita la generacion de energia mas que el anodo. Los materiales
mas utilizados como catodos en las CCM’s son de grafito.

El oxigeno es el aceptor de electrones mas utilizado en las CCM’s debido a que no genera
subproductos téxicos, ademas de su alto potencial redox, bajo costo y disponibilidad. El
sobrepotencial catodico para la reaccién de la reduccién del oxigeno en CCM es el principal
limitante para el buen funcionamiento de esta tecnologia. EIl funcionamiento del catodo puede
ser incrementado por dos vias, usando catalizadores quimicos para reducir la energia de
activacion para la reduccién del oxigeno o incrementando el area superficial del electrodo. En
muchos casos se estudia la reduccion del oxigeno usando un catodo en tres dimensiones
usando telas, felpa, esponja o granos de grafito. La adicion de PTFE (politetrafluoroetileno)
mejor conocido como Teflén en el catodo incrementa la eficiencia coulobmbica y la densidad
de potencia (Cheng et al., 2006a). Esta capa de Teflon se utiliza para asegurar que la
superficie del catodo por donde se difunde el O, no se congestione con el agua liquida
(efecto flooding).

Toda reaccion electroquimica consta de dos reacciones separadas, una semi-reaccion
oxidacion que se produce en el &nodo, y otra de reduccion en el catodo. La reaccion que se
produce entre los iones de hidrogeno y el oxigeno ocurre muy lentamente, por lo que es
necesario acelerar el proceso para que la celda funcione y produzca potencia eléctrica.

Utilizar catalizadores o aumentar la temperatura son soluciones para incrementar las
velocidades de las reacciones quimicas, sin embargo, las CCM’s operan a temperaturas por
debajo de 55°C, por lo cual, a estas temperaturas las reacciones son muy lentas, por lo tanto,
la Unica solucion es utilizar catalizadores que aumenten la velocidad de las semi-reacciones
de oxidacién y reduccion en la CCM's. Es importante senalar que el funcionamiento de las
CCM’s esta limitado en gran medida por la baja velocidad de reaccion que presenta la
reduccion del oxigeno, la cual es 100 veces mas lenta que la reaccion de oxidacion del
hidrogeno. Este Ultimo punto es muy importante para la fabricacion y disefio de las CCM's ya
que se requiere de reducir al maximo la cantidad de catalizador, debido a su elevado precio,
sin dafar el buen funcionamiento de la CCM.
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B

Figura 2.12. Principales materiales utilizados como electrodos en las CCM’s: (A) tela de
carbén; (B) fieltro de grafito; (C) fibra de carbdn; (D) placa de grafito; (E) barra de grafito; (F)
grafito granular o carbén activado granular; (G) carbén activado en polvo; (H) carbon vitreo

reticulado
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El catalizador situado entre la membrana polimérica y el catodo se encarga de combinar los
protones H* provenientes de la camara anddica con el oxigeno del aire y los electrones que
fluyen del circuito exterior para generar agua como subproducto. Lo relevante del catalizador
es la superficie de contacto entre los electrodos y los H.

Existen tres problemas principales cuando se utiliza oxigeno como aceptor de electrones en
las CCM'’s: (1) debido a la baja solubilidad de oxigeno en el agua se limita la transferencia de
electrones en la superficie del electrodo; (2) la reduccion de oxigeno es baja cuando los
electrodos estan expuestos directamente al aire atmosférico generandose grandes
sobrepotenciales; y (3) el oxigeno se puede difundir a través de membranas causando
pérdidas couldmbicas por la oxidacion directa del dador de electrones organico.

Para mejorar la actividad catalitica del oxigeno, el electrodo del lado del catodo es
modificado adicionando platino (Pt) como catalizador para reducir los niveles de saturacion
del oxigeno hasta 2 mg/L. El platino no es recomendado para su aplicacion en las CCM’s ya
gue el platino se ensucia o0 envenena debido a los constituyentes del agua residual
(principalmente el H,S) y ademas es una material extremadamente costoso que encarece
enormemente la utilizacion de este tipo de celdas. La concentracion de platino que se utiliza
en los electrodos se encuentra entre 0.1 y 0.5 mg Pt/cm? (Liu y Logan 2004, Cheng et al.,
2006b). Los electrodos que hasta ahora se han utilizado en las CCM’s son Pt, Pt-carbon,
grafito, Pt-tela de carbdn y acero inoxidable principalmente. Los materiales con platino
presentan una mayor actividad catalitica y permiten obtener mayor densidad de corriente
(Logan et al., 2006). Diferentes grupos de investigacion han utilizado la modificacion de
electrodos como estrategia para mejorar el costo y desempefio de las celdas de combustible
microbianas (Watanabe, 2008).

El platino que se utiliza como catalizador en el catodo para la reduccidén del oxigeno ya se
esta remplazando por metales no preciosos y compuestos organometalicos basados en
cobalto, manganeso, cobre, vanadio, tungsteno, fierro, molibdeno y diéxido de plomo entre
otros (Zhao et al.,, 2005; Cheng et al., 2006a). Los compuestos organometalicos son
compuestos en el que los atomos de carbono forman enlaces covalentes con atomos
metalicos por ejemplo el ferroceno, cobaltoceno y tetrametoxifenilporfirina de cobalto
(CoTMPP).

El ferricianuro (hexacianoferrato) de potasio, permanganato de potasio, nitritos, nitratos
uranio hexavalente, percloratos, y tricloroetano han sido utilizados en las CCM’s de dos
camaras como aceptores de electrones (Gregory y Lovley, 2005; Clauwaert et al., 2007a;
Kim et al., 2007; Thrash et al., 2007; Virdis et al., 2008; Aulenta et al., 2009).

2.10.3. Biocatodos

El sistema convencional de la CCM de dos cdmaras consiste en un anodo y un catodo que
estan separados por una membrana de intercambio de protones (MIP). Sélo el anodo

, Jiutepec, Morelos, 62550. México. 2~
00 www.imta.gob.mx Pagina 43




IMTA

INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA

GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA APARTIR DEL TRATAMIENTO DE
AGUAS RESIDUALES POR MEDIO DE BIOCELDAS

(\'
- g

contiene micro-organismos electroquimicamente activos, mientras que el céatodo se
encuentra en una camara abiotica. Por esta razdn, algunos investigadores han comenzado a
trabajar en el concepto de biocatodos. En lugar de que el oxigeno sea catalizado o reducido
por el platino el cual es utilizado como catalizador, la combinacidén de protones, electrones y
oxidantes en el catodo pueden ser catalizados por reacciones bioldgicas (Loviey, 2008).

Existen dos tipos de biocatodos: (1) los biocatodos aerobios que utilizan al oxigeno como
oxidante y micro-organismos que asisten la oxidacion de los metales de transicion tales como
el Fe?* y Mn?* que sirven para entregar al electrén al oxigeno y este sea reducido, (2)
biocatodos anaerobios que usan compuestos como nitratos, sulfatos, fierro, manganeso,
selenato, arsenato, urinatos, fumaratos y dioxido de carbono como aceptor final de
electrones y (3) biocatodos que excretan mediadores redox naturales.

En el biocatodo, la transferencia directa de los electrones provenientes del anodo requiere de
un contacto fisico entre la bacteria y la superficie del catodo, de esta manera los electrones
son directamente recibidos por la membrana exterior de la células en donde existe la
presencia de mediadores redox naturales. Este mecanismo de transferencia de electrones
fue reportado con especies Geobacter y otros consorcios microbianos usando fumaratos,
nitratos, tetracloroetano, CO,, O, Cr® y U®* como aceptores de electrones (Gregory y
Lovley, 2005; Dumas et al., 2008a; Dumas et al., 2008b; Strycharz et al., 2008; Cao et al.,
2009; Tandukar et al.,2009). Otras especies de bacterias Gram positivas y Gram negativas
incluyendo los de la Tabla 2 pueden excretar mediadores redox naturales, los cuales pueden
ser utilizados para la transferencia de electrones catddicas para la reduccion del oxigeno
(Huang et al., 2011a).

Desde 5 afios, la produccion de energia ha continuado incrementdndose hasta seis 6rdenes
de magnitud. Densidades de potencia de hasta 6.9 W/m? han sido alcanzadas usando
oxigeno como aceptor de electrones (en este caso el catodo fue mas grande que el &nodo).
Investigadores han mejorado las densidades de potencia volumétrica incrementando el area
de la superficie total de los electrodos por volumen del reactor y reduciendo de esta manera
el volumen de la celda.

2.10.4. Membranas y separadores

La mayoria de las CCM’s tienen una membrana que separan al anodo del catodo
(Logan et al., 2006). En las CCM’s de una sola camara no necesariamente se deben utilizar
membranas de intercambio catidénico a de intercambio de protones. La resistencia 6hmica y
por lo tanto, la resistencia interna disminuye y la energia se incrementa cuando la membrana
se quita. La membrana se utiliza para no provocar corto circuito entre el anodo y catodo, para
separar el sustrato del catodo, y que el transporte de protones sea mayor hacia el catodo y
gue se reduzca la difusion del oxigeno hacia el anodo; de esta manera se incrementa la
produccion de electricidad. Ademas, estas membranas preven al electrélito de variaciones
del pH debido a la produccidén de protones en la camara anddica. Un transporte de protones
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ineficiente provoca un gradiente de pH a través de la membrana, generandose condiciones
acidas en la camara anddica y condiciones alcalinas en el catodo. Este gradiente de pH
provoca una rendimiento bajo de las CCM's debido a la reduccion de la fuerza electromotriz.
De acuerdo a la ecuacién de Nernst, un aumento en la concentracién de protones en el
anodo genera un mayor potencial anddico y, asimismo, una reduccion en el potencial
catodico, causando una disminucion del voltaje de aproximadamente 0.06 V por unidad de
pH (Rozendal et al., 2007).

La membrana de intercambio de protones (MIP) es un polimero que requiere un
pretratamiento quimico para destacar sus caracteristicas como medio acido y favorecer la
conduccion de iones. El tratamiento se realiza sulfonando al polimero. Los grupos sulfonicos
son los encargados del intercambio de iones dentro de la membrana.

La membrana mas utilizada en la CCM’s es la membrana de Nafion® fabricada por DuPont
aunque también pueden ser utilizadas membranas catiénicas y aniénicas (Harnisch et al.,
2008; Rozendal et al., 2008c), por ejemplo, las membranas Ultrex CMI-7000 fabricada por
Membranes International. EI Nafion tiene como base un polimero de polietileno el cual se
modifica sustituyendo &atomos de hidrégeno por atomos de fllor (perfluorinizacién)
obteniendo un politetrafluoroetilieno (PTFE) o comunmente llamado Teflon. Finalmente el
polimero-Teflon se sulfona y en uno de sus lados de la cadena se afiade un grupo sulfénico
(SO3). Este grupo se enlaza i6bnicamente obteniéndose al final de la cadena lateral un i6n
SOs3'. Por esta razdn, la estructura resultante se le denomina “ionémero”. En la Figura 2.13 se
muestra una membrana de Nafion® 117 y su estructura quimica.

1870172013

Figura 2.13. Membrana de Nafion® 117

Debido a la presencia de los iones SOz y de los iones H* se produce una fuerte atraccion
entre los iones positivos y negativos de cada molécula, generandose la formacién de zonas
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hidrofilicas dentro de la estructura del material. Como el acido utilizado para sulfonar la
membrana es fuertemente hidrofilico, esto hace que las zonas formadas puedan absorber
grandes cantidades de agua. Por lo tanto, la membrana, al estar hidratada puede
incrementar su peso hasta en un 38% con respecto a su peso seco. En estas regiones
hidratadas, los protones son atraidos por los grupos sulfénicos y debido a esto son capaces
de moverse o ser transportados a través de la membrana.

Por otro lado, los separadores de tela fueron usados para remplazar a las membranas de las
celdas (Fan et al., 2007). En general, los separadores incrementan la resistencia 6hmica y
reduce la energia en un area superficial debido a que el transporte de los protones en el
catodo es menor. Sin embargo, los separadores permiten que el espacio entre los electrodos
esté mas cercano mejorandose las densidades de potencia en un tanque volumétrico
siempre y cuando el oxigeno en la camara anddica no penetre.

2.11. Factores que determinan la disminucién del voltaje

2.11.1. Pérdidas de voltaje enla CCM

En resumen, la generacion de electricidad es el resultado de cuatro pasos los cuales deben
ocurrir en serie. El primer paso es la transferencia de los reactantes y productos de la parte
liquida hacia el electrodo adherido con micro-organismos y viceversa. En el segundo paso se
lleva a cabo la liberacién de electrones debido al metabolismo microbiano (cinéticas). Los
micro-organismos requieren energia para su crecimiento y mantenimiento, por lo tanto, la
biopelicula anddica debera tomar parte de la energia disponible por el sustrato organico
disminuyéndose el voltaje. El tercer paso, la transferencia de electrones de las células
microbianas hacia el electrodo y viceversa vy, el cuarto paso, la transferencia de cargas a
través de los electrodos, el electrélito y la membrana de intercambio de protones. Algunos de
estos pasos pueden limitar la transferencia de electrones causando pérdidas de voltajes en la
CCM (Figura 2.14). Para maximizar el voltaje en la CCM el potencial del anodo y catodo
deberd mantenerse como hegativo y positivo respectivamente de acuerdo al sustrato
utilizado. Cuando el potencial del &nodo llega ser muy bajo, los procesos competitivos tales
como la fermentacion y la metanogénesis acetoclastica se pueden favorecer (Finkelstein et
al., 2006; Freguia et al., 2007b; Aelterman et al., 2008; Virdis et al., 2009).

Cuando otros aceptores de electrones sobre el electrodo estan presentes en la camara
anddica, el dador de electrones organico se puede oxidar usando diferentes vias metabdlicas
reduciéndose la transferencia de electrones. En particular, los nitratos y los sulfatos que se
encuentran en las aguas residuales es probable que puedan desviar los electrones hacia el
anodo ya que sus potenciales redox de estos contaminantes los hace méas favorecedores
como aceptores de electrones en vez del anodo. La presencia de oxigeno en el
compartimiento anddico disminuye los electrones generados en la camara anddica mediante
una oxidacion aerobia (Virdis et al., 2011). El oxigeno puede estar presente en la camara

Paseo Cuauhnahuac , , Jiutepec, Morelos, 62550. México. 2~
00 www.imta.gob.mx Pagina 46




DE TECNOLOGIA
DEL AGUA
GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA APARTIR DEL TRATAMIENTO DE '
AGUAS RESIDUALES POR MEDIO DE BIOCELDAS

anddica debido a un tratamiento previo del agua o a través de la difusiéon del oxigeno del
catodo hacia la membrana (Liuy Logan, 2004).

El metano es el producto final de los procesos anaerobios y se le considera como uno de los
principales compuestos que pueden interferir en las operaciones del anodo dentro de una
CCM debido a que los micro-organismos metanogénicos compiten con los micro-organismos
electroguimicamente activos para el consumo de la materia organica que esta presente en
las aguas residuales. Recientemente se ha demostrado que en la produccion de metano se
consumen entre un 15% y 50% los productos fermentables que aportan electrones a las
CCM’s (Freguia etal., 2007a; 2007b; Torres etal., 2007; Lee et al., 2008).

El hidrogeno puede ser utilizado por los micro-organismos electroquimicamente activos para
la produccién de electricidad y también puede ser transformado en metano a traves de la
metanogénesis hidrogenotrofica generandose una disminucion de la corriente eléctrica
(Freguia, 2008). Cuando el sistema esta operado con una potencia controlada o cuando
existe una potencia baja, la energia que requieren las bacterias electrégenas puede llegar a
ser demasiado baja como para competir con éxito con otras bacterias que requieran niveles
bajos de energia para llevar a cabo sus funciones metabdlicas (metanogénesis acetoclatica)
obteniéndose bajas corrientes eléctricas en las celdas.

Para controlar los diferentes procesos bioldgicos competitivos dentro de las CCM’s, se
requieren de diversas estrategias de operacion de las CCM’s con el objetivo de evitar la
formacién de otros micro-organismos y de esta manera disminuir el consumo de electrones
aumentandose la actividad de los micro-organismos electroquimicamente activos.

2.11.2. Caracterizacion de las pérdidas de voltaje enla CCM

La fuerza electromotriz define termodinamicamente la cantidad de electrones transferidos en
una reaccion bio-electroquimica, es decir, la diferencia de potencial generada por esta
reaccion. El voltaje a circuito abierto (VCA) es el voltaje maximo que puede ser medido bajo
una resistencia infinita, es decir, que el anodo y catodo no son conectados entre si a través
de una resistencia externa. Existe una serie de limitaciones por parte de las comunidades
bacterianas que catalizan la reaccion anddica en la camara anaerobia que reduce la
diferencia de potencial total que se puede alcanzar en una CCM (Logan, 2008).
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Figura 2.14. Pasos en donde ocurren las pérdidas de voltaje durante la transferencia de
electrones en una CCM

Si se alimenta a una CCM con agua residual y el circuito eléctrico externo esta abierto, no se
observara la circulacion de corriente eléctrica. Se puede pensar que a circuito abierto, el
voltaje de la celda seria igual al voltaje tedrico, sin embargo, lo que en realidad se obtiene es
un voltaje mas pequefio que la obtenida termodinamicamente, lo cual sugiere que existe
ciertas pérdidas que afectan el funcionamiento de la CCM, incluso cuando no circula
corriente a través de la carga. Este fendmeno recibe el nhombre de “crossover” o “pérdidas
por tension”; en electroquimica se utiliza el término de “sobrepotencial” o “polarizacion”.
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Aunque la fuerza electromotriz representa el limite superior para el voltaje total que se puede
generar en la CCM bajo ciertas condiciones, el voltaje real siempre serd menor en la practica
debido a una serie de perdidas del voltaje ya sea de naturaleza electroquimica y/o biologica.
Estas pérdidas del voltaje se aumentan con el aumento de las corrientes y pueden tener un
efecto adverso en el rendimiento de la celda, la pérdida de voltaje resultaria en una menor
potencia de salida de a cuerdo a la Ecuacién 23.

P=VI
Ecuaciéon 23

Donde P es la densidad de potencia (W/m?), V es el voltaje (V) e | es la densidad de corriente
(mA/m?). Para permitir la comparacién entre los dos sistemas, la corriente y la potencia son
usualmente normalizadas para alguna caracteristica de la CCM, tales como el area
superficial proyectada del anodo o catodo o en su defecto por el volumen neto de la camara
anddica y catddica. Manteniendo un alto voltaje bajo una corriente alta es esencial para una
mejor operacion de la CCM. Para determinar estas condiciones se traza una curva de
polarizacién que representa el voltaje de la celda en funcion de la corriente (Figura 2.15).

El voltaje de las CCM’s esta determinada por el VCA menos las pérdidas de voltajes que
ocurren en la celda cuando la corriente eléctrica es producida. El VCA es la diferencia entre
los potenciales anddicos y catddicos en el equilibrio, los sobrepotenciales en el anodo vy
catodo y por las pérdidas de voltaje 6hmico en el sistema (Ecuacion 24).

AE = VCA — AEn - AEQ = (Eecétodo ) Ejnodo) - (Znénodo ' chétodo) — ] % ZRQ
Ecuacion 24

Donde

AE = wltaje de la CCM en wlts (V)

VCA = wltaje a circuito abierto en wlts (V)

AEnN = sobrepotencial del anodo y catodo en wlts (V)
| = corriente eléctrica en amperes (A)

R = resistencia en ohms (Q)

AEq= pérdidas de wltaje 6hmico en wlts (V)
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Figura 2.15. Curva de polarizacién. El punto maximo de densidad de potencia corresponde al
voltaje Optimo y a la densidad de corriente Optima. La maxima densidad de corriente es
alcanzada cuando la resistencia externa es cero

2.11.3. Curvas de polarizacion

Graficando el voltaje de la CCM vy la densidad de potencia en funcion de la densidad de
corriente eléctrica generada se obtiene la curva de polarizacion de la CCM. De acuerdo con
Logan et al. (2007), las curvas de polarizacion son consideradas como una herramienta muy
atil para el analisis y la caracterizacion de una CCM. Este tipo de curvas en particular se
utilizan para encontrar los puntos maximos de potencia (PCCM en mW), voltaje (ECCM en V)
con respecto a la corriente (ICCM en mA).

El trazo de la curva de polarizaciéon se puede hacer de manera manual o automatica por
medio de un potenciostato. Las curvas de polarizacion se deben de trazar con resistencias
externas desde los valores bajos hasta los valores altos y viceversa. Primero es necesario
operar la CCM sin necesidad de conectarla a una Rey Y analizar su comportamiento con
respecto al voltaje a circuito abierto. Una vez que el VCA presente un comportamiento
estable, la CCM se somete a una Rexi, la cual se ir4 variando hasta obtener una curva que
permita conocer el punto maximo de potencia y voltaje de la CCM.
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2.11.3.1. Polarizaciones que ocurren dentro de las CCM

En la curva de polarizacion se pueden identificar tres regiones o zonas durante la operacion
de la CCM (Figura 2.16) las cuales son:

1. A circuito abierto no existe un flujo de corriente eléctrica. Cuando la corriente comienza a
fluir, el voltaje en la celda cae rapidamente como resultado de la energia de activacion de las
reacciones o0 bio-reacciones que ocurren en los electrodos.; esta zona se le conoce como
“region de polarizacion por activacion” o sobrepotencial de activacion”. El voltaje a circuito
abierto mide las actividades de los reactantes en la superficie del anodo y catodo.

Los compuestos que se estan oxidando en la superficie de anodo o compuestos que se
estan reduciendo en la superficie de la bacteria o en el interior de la bacteria requieren cierta
energia para activar la reaccion de oxidacion. Esta activacion incurre en una pérdida del
potencial generalmente descrita como sobrepotencial de activacion.

Para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica, es necesario que exista una cierta
diferencia de voltaje desde el equilibrio. Esta diferencia es la polarizacion de activacion que
esta directamente relacionada con la lentitud de la reacciones bio-electroguimicas que tienen
lugar en los electrodos, ligada, a su vez, con la barrera de potencial que tienen que superar
todas la reacciones bioquimicas para iniciarse. Cuanto mayor sea la densidad de corriente,
menor sera las perdidas por activaciéon. Estas perdidas se producen tanto en el anodo como
en el catodo de la CCM, pero la reduccion del oxigeno requiere superar unas barreras
energéticas mas elevadas y, por lo tanto, se trata de una reaccion mucho mas lenta que
otras reacciones bioldgicas. Para disminuir las perdidas por la activacion se puede seguir
algunas de las siguientes estrategias:

1. Aumentar la temperatura de operacion: De este modo, se aumenta la energia total
disponible en el sistema. Sin embrago, tienen el problema de favorecer la disminucion
de concentracion de agua en las membranas de intercambio de protones, lo que
provoca que la conductividad i6nica de este materia caiga bruscamente.

2. Emplear catalizadores mas eficaces el y finamente distribuidos.

3. Aumentar el area efectiva del contacto de los electrodos.

4. Aumentar las concentraciones de los reactivos.

2. A densidades de corriente medianas, el voltaje disminuye casi linealmente con la corriente;
a esta zona se le conoce como “region de polarizacion 6hmica” o “sobrepotencial 6hmico
(crossover)’, el cual esta dominada por perdidas 6hmicas que se produce por la resistencia
de los electrolitos (conductividad ionica) y el transporte de iones a través de la membrana de
intercambio de iones y el electrdlito. A esta zona se le conoce como “zona de trabajo de la
CCM”.
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En un principio, esta pérdida de electrones se puede considerar insignificante mientras la
CCM esta generando potencia, ya que la cantidad de hidrégeno que atraviesa la membrana
es varias o0rdenes de magnitud inferior al consumo como tal. En las CCM es necesario que
se trabajen en esta region. El hidrégeno que atraviesa a la membrana no participa en la
reaccion que se produce en el anodo, de modo que la corriente que circula por el circuito
externo sera la misma que la obtenida en la reaccion bioquimica. Por lo tanto, una vez que el
hidrégeno haya atravesado la membrana y haya reaccionado con el oxigeno del catodo para
formar agua, se producira un efecto de disminucién de potencial en el catodo y, al mismo
tiempo, en la CCM.

Por otra parte, también podria existir la posibilidad de que el oxigeno traspasara la
membrana de intercambio de protones hasta llegar al anodo, degenerando en los mismos
problemas de crossover. El efecto crossover del hidrogeno es funcion de la permeabilidad de
la membrana polimérica, de su grosor y de la presion parcial del hidrogeno. Cuando la CCM
empieza a generar potencia, la concentracion de hidrégeno en las capas del catalizador
disminuye, con lo que se atenua la intensidad de los factores que provocan que el gas pueda
atravesar la membrana polimérica. Esta es la principal razén por la que las pérdidas de
electrones en esta regién se consideran despreciables en los calculos de potencia para
condiciones normales de operacion.

El transporte de carga es un fendmeno que describe el modo en que las cargas eléctricas se
desplazan a través de una CCM. Por desgracia, solo se trata de un proceso exento de
pérdidas. La explicacion de este proceso se traduce en las imperfecciones de los materiales
conductores que llevan asociadas ciertas resistencias intrinsecas al flujo de las cargas. Los
dos tipos de cargas que participan en este proceso son los electrones y los iones hidrégenos,
cuyo movimiento a través de la celda va directamente asociado a lo que se conoce como
polarizacion resistiva. Estas pérdidas se pueden minimizar utilizando una membrana
electrolitica lo mas fina posible, asi como materiales de elevada conductividad y conexiones
de baja resistencia. Debido a que este tipo de pérdidas van directamente asociadas a la
resistencia eléctrica en general, también se las suele denominar polarizaciones 6hmicas, y
contribuyen a ello tanto la parte eléctrica como la parte idnica.

Para poder evaluar correctamente estas pérdidas, hay que tener en cuenta la conductividad
de los materiales y el contenido de humedad de la membrana de intercambio de protones.
Por otra parte, las diferencia entre la conduccion eléctrica y la ionica es que en la primera, los
electrones tienen total libertad “para moverse a lo largo y ancho del conductor, mientras que
los iones se mueven entre los distintos espacios que quedan vacantes en la estructura
cristalografica, aprovechando asi los defectos estructurales del material. Pr lo tanto, la
conductividad eléctrica de un material es mayor que la conductividad iénica.

Uno de los métodos mas efectivos para reducir las pérdidas 6hmicas, es reducir el grosor de
la membrana polimérica lo mas que se pueda.
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3. A densidades de corriente altas, el voltaje cae drasticamente como resultado de un bajo
transporte de masa de los reactantes o productos de las reacciones hacia el electrodo, el
cual limita las reacciones. A esta zona se le conoce como “polarizacion de la concentracion o
sobrepotencial de concentracion”.

Estas pérdidas se pueden definir como la incapacidad de la CCM para suministrar la potencia
necesaria a una carga, todo ello relacionado con el dador de electrones o el sustrato
disponible dentro de la CCM. A altas densidades de corriente, los reactantes son
rapidamente eliminados en los electrodos dando como resultados gradientes de
concentraciones altas y limitaciones de transferencia de masas. La generacion de potencia
depende de la concentracion de los reactantes en la capa del catalizador de los electrodos y
no de su concentracion en la entrada de alimentacion, de manera que tanto un defecto en la
alimentacion como un exceso en los productos resultantes, pueden resultar perjudiciales
para el funcionamiento del biogenerador eléctrico. Las pérdidas por transporte de masas se
pueden optimizar mediante la variacion en la concentracién del suministro de los reactantes
y, modificando las superficies de contacto catalizadas.

La resistencia interna (Rix) €s un problema muy comun que se presenta en las CCM’s. Una
alta resistencia interna causa una considerable caida de potencia debido a una pérdida
o6hmica. Con y sin membrana, la resistencia interna es una factor limitante en el disefio de
una celda. Para disminuir la resistencia interna es necesario modificar la configuracion de la
CCM. La resistencia interna dentro de una CCM puede ser distribuida en la cAmara anddica,
la cAmara catodica, la membrana de intercambio de protones y el electrolito. De acuerdo a la
Ecuacion 25 la resistencia interna puede ser determinada de la curva polarizacion de la CCM
mediante una funcién lineal. Cuando se alcanza una densidad de potencia maxima la
resistencia interna es igual a la resistencia externa de la CCM (Figura 2.16).

Eccm = Eemg — Rine * Iccm
Ecuacion 25

Donde

Eent = fuerza electromotriz de la CCM en wlts (V)
Eccm = wltaje de la CCM en wlts (V)

Rint = resistencia interna en ohms (Q)

lccm = corriente eléctrica de la CCM en amperes (A)

Existen varios métodos para evaluar la resistencia interna de una CCM los cuales son:
pendiente del voltaje de la curva de polarizaciéon, pico de densidad de potencia,
espectroscopia de impedancia electroquimica mediante un diagrama de Nyquist y los
actuales métodos de interrupcion. Los primeros dos métodos son muy faciles de hacer y
proporcionar métodos rapidos para la estimaciéon de la resistencia interna. Los dos ultimos
métodos son los preferidos, pero requieren el uso de un potenciostato (Logan, 2008). La
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resistencia interna mediante el método de la pendiente del voltaje de curva de polarizacion es
la relacidn entre la pendiente (m) y el area del electrodo utilizado (Aelectrodo) (ECUacion 26)

m
Rint = A
electrodo

Ecuacién 26

Donde

Rint = resistencia interna en ohms (Q)

m = pendiente de la linea recta de la curva de polarizacion (V)
Aclectrodo = area del anodo en m?

. . o2
Drensidad de corriente (mA'm”)

Figura 2.16. Determinacion de la resistencia interna de la CCM a través de la curva de
polarizacién. La linea roja indica la pendiente del voltaje de la curva de polarizaciéon

Una vez visto los tres tipos de polarizaciones que intervienen en el funcionamiento de la
CCM, se puede dibujar una grafica que representa la proporcion que existe entre ellas
(Figura 2.17). Se puede observar en la Figura 2.17 que la polarizacion por activacion es la
gue mas influye en las pérdidas de potencia para cualquier densidad de corriente en una
CCM.
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Fuerza electromotriz tedrica (Eems)

Voltaje a circuito abierto (VCA)

Pérdidas por activacion

Voltaje en la CCM (V)

Pérdidas resistivas

Polarizaciéon de la
concentracion

Densidad de corriente (mA/m?)
Figura 2.17. Pérdidas de voltaje en una celda de combustible microbiana

De la relacion entre el voltaje de la CCM y el voltaje a circuito abierto se obtiene la eficiencia
de la potencia de la celda (EP) (Lee et al., 2008). Es esencial determinar la porcién de
dadores y aceptores de electrones que son utilizados para la producir electricidad.

En una CCM lo que se requiere es alcanzar una mayor potencia y la mayor eficiencia
conversion de energia (ECE). La ECE se obtiene multiplicando la EP y la eficiencia
couldombica (EC). La maxima energia se obtiene cuando la corriente eléctrica y el voltaje son
altos, mientras que la maxima ECE es alcanzada cuando la EP y la EC son mayores. Sin
embargo, la EP es afectada negativamente por la densidad de corriente que a su vez es
necesaria para obtener potencias altas. De acuerdo con esto, la ECE y la potencia de salida
no pueden ser simultAneamente optimizadas. Es posible alcanzar altas ECE pero con
potencias bajas.

Para poder disminuir las polarizaciones dentro de las CCM’s es necesario realizar diferentes
estrategias de construccion y operacion de las celdas. La arquitectura de las CCM'’s es la
barrera mas importante para alcanzar altas densidades de potencia. También los materiales
utilizados en las CCM’s deberan ser conductivos, biocompatibles y quimicamente estables.
Las estructuras de las diferentes comunidades microbianas y asi como sus actividades son
afectadas por los parametros ambientales tales como el pH, conductividad eléctrica y la
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temperatura (Watanabe, 2008). En la Tabla 2.4 se presentan los diferentes factores que
afectan el desempefio de las CCM’s para la produccion de electricidad a partir del

tratamiento de la aguas residuales

Tabla 2.4. Parametros que afectan el funcionamiento de las CCM'’s

Factor Efectos
Tipo de material del El espacio entre el &nodo y catodo, area superficial, topografia y
electrodo conductividad, afecta la generacién de electricidad

Barato, facil de manejar, area
superficial definida, estable para las
comunidades microbianas, facil de

Area superficial baja para la

Placa o lamina de grafito catalisis de reduccion del O,

escalar (catodo)
Excelente adherencia de la . e
Papel y tela de carbon biopelicula, estable para las Precio elevado, Q|f|cultad
} para escalamiento

comunidades microbianas
Area superficial alta, estructura
porosa, excelente formacién de la

Fibre, g2 grafltc_) en forma. dg biopelicula estable para las Disefio dificil
cepillo ] i : %
comunidades microbianas, facil de
escalar

Area superficial alta, capacidad de
adsorcién, alta conductividad,
relativamente barato, estructura
Carbén activado porosa, excelente formacion de la
biopelicula, estable para las
comunidades microbianas, facil de

Rendimiento bajo para la
reduccién del O, (catodo)

escalar
Los catalizadores afectan la
Material catalizador generacion de electricidad. Catalisis
de la reduccioén del O,
Excelente catalizador Precio elevado,
Platino (Pt) Bajo sobrepotencial para la envenenamiento por CO y
reduccion del O, H,S

Barato, bajo sobrepotencial para la L .
Dioxido de plomo (PbO5) reduccion JdeI Oy, guede rempplazar TOX'C.O e IO.S rr,ncro-
al Pt organismos (biocatodo)

Excelente catalizador, altamente

Tetrametoxifenilporfirina de
poroso, barato, puede remplazar al

cobalto (CoTMPP)

Pt
Diéxido de manganeso Barato, facil de preparar, buena
(MnOy) actividad para la reduccién del O,

Excelente catalizador, barato,
puede remplazar al Pt
Se reduce los costos de operacion | Se requiere de una fuente de
Biocatodo y con§truqci§n_ de las CCM’s, carbon, mediadores rgdox
reduccion biolégica del O,, no se externos, los metabolitos
requiere de metales preciosos y no | que atraviesan la membrana
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Factor Efectos

preciosos para la reduccion del O, | pueden interferir la reduccion
del O,

Precio elevado, incremento
de la resistencia interna,
ensuciamiento de la
membrana, en las MIl existe
competencia entre el
transporte de cationes y H”
disminuyendo el pH en la
camara anddica

Transporte selectivo de protones
(H"), reduce la difusién del O, hacia
el anodo, incrementa la eficiencia
coulémbica, se puede reducir el
espacio entre el anodo y catodo

Membrana de intercambio
de protones (MIP)
Membrana de intercambio
de iones (MIl)

Afecta la generacion de electricidad respecto a las interacciones
electroquimicas entre las bacterias y los electrodos, en el desarrollo
de la biopelicula, crecimiento bacteriano, en la actividad y
transporte de electrones y protones

Factores ambientales

A pH neutral se reduce la cinética de reduccién del O, en el catodo,

pH gradientes de pH afectan el flujo de protones a través de la
membrana
Afecta la generacion de electricidad respecto a la movilidad de los
Conductividad electrones, altas concentraciones de sales se puede inhibir el

transporte de protones atraves de la membrana y a las bacterias

El incremento de la
temperatura (hasta 100°C)
puede inhibir las funciones

metabdlicas de las bacterias
y puede resultar en la
evaporacion del agua.
Una disminucion de la

temperatura (por debajo de

15 °C) provoca un

decremento en la produccion
de electricidad

El incremento de la temperatura

(hasta 55°C) se incrementa la

produccion de electricidad y las
reacciones quimicas y bioquimicas

Temperatura

Afecta en el cambio en las comunidades bacterianas del anodo y

Resistencia externa
en el consumo del sustrato
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3. ETAPA EXPERIMENTAL

3.1.  Configuracion de las celdas de combustible microbianas

Se usaron diferentes celdas de combustible microbianas de material acrilico-pexiglass con
una arquitectura de una sola camara para la produccion de electricidad durante el tratamiento
de un agua residual de una unidad habitacional. Todos los reactores utilizaron una lamina de
grafito como catodo de elaboracidn nacional con un espesor de 63 mm. Los catodos fueron
impregnados con platino como catalizador (0.5 mg Pt/cm?) y en el nicleo de estos se
insertaron tornillos de latén con el objeto de recibir los electrones provenientes del anodo y
distribuirlos a través del catodo. La caAmara catddica de las CCM’s estuvo constituido por dos
capas en el siguiente orden: membrana de Nafion® 117 (Dupont) con un espesor de 117.8
um y el electrodo de grafito. El catodo fue expuesto al ambiente y fue aireado por conveccion
natural.

Se construyeron dos CCM’s con un volumen de la camara anddica (reactor anaerobio) de
156 mL. Las CCM'’s son cilindros horizontales (Figura 3.1). En ambas celdas se introdujo
dentro de la cdmara anaerobia un electrodo de grafito (anodo) de 4.5 cm de diametro (A=
15.90 cm?) con un espesor de 63 mm. El area superficial especifica fue de 158.7 m?m®. La
camara anddica de las CCM’s cuenta con una entrada y salida del agua residual. El area
superficial de los catodos fueron de 90.25 cm? produciendo un area superficial especifica de
158.73 m?m°. En el centro de los catodos se implantaron tres tornillos de latén. En un
extremo de la celda se encuentra el anodo y en el otro el catodo. La distancia entre los
electrodos fue de 9.8 cm.

Se construyd un nuevo disefio de una CCM de una camara de forma vertical de 8.4 L (Figura
3.2). La configuracion de la celda fue semejante a las CCM’s de 156 mL, sin embargo, el
anodo que se utilizd en esta celda fue una barra de grafito solido de 30.5 cm de largo y 5.1
cm de diametro. El &rea activa del &nodo fue de 529.5 cm? con un &area superficial especifica
de 85 m?%m?3. El &nodo fue fijado en el interior de la camara anddica. El area superficial del
catodo fue de 650.2 cm? y el area superficial especifica fue de 158.73 m?m?®. En el niicleo del
catodo se instalaron 9 tornillos de laton.

A los anodos y catodos de las CCM's se les realiz6 previamente un tratamiento quimico y
térmico. Los electrodos se sometieron a un bafio térmico a 110°C con &acido nitrico al 5%
durante 12 h. Después, los electrodos se lavaron con abundante agua desionizada durante
30 min. Inmediatamente se secaron en una estufa a una temperatura de 110°C durante 24 h.

La impregnacién del platino sobre el catodo de las celdas se realiz6 mediante ultrasonicacién
durante una hora con &cido cloroplatinico hexahidratado. Después se adiciond gota a gota
una solucion 0.5 M de formato de sodio con el objetivo de reducir el platino. El catodo se lavo
con agua desionizada y se seco en estufa a 70°C durante una hora.
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3.2.  Inoculacién y operacion de las CCM

Todas la CCM'’s fueron inoculadas con un lodo granular anaerobio proveniente de un reactor
anaerobio de flujo ascendente con manto de lodos (por sus siglas en inglés, UASB) que trata
aguas residuales de una cartonera. En las celdas de 156 mL, el lodo granular fue
previamente triturado y disuelto en el agua residual. En la celda de mayor capacidad se
introdujeron 3.3 L de lodo granular anaerobio, de esta manera, el volumen de agua residual
dentro de la cAmara anaerobia fue 5.2 L. Para cerrar el circuito de las tres celdas se utilizo
una resistencia de 1,000 ohms.

Las CCM’'s operaron en modo batch y fueron alimentadas con agua residual cruda
proveniente de una unidad habitacional a la cual se le adiciond glucosa como fuente de
carbono para tener una DQO de 1,000 mg O2/L.

3.3. Andlisis

El desempefio de las CCM’s fue evaluadas mediante el voltaje (V), corriente eléctrica
(= VIR), potencia eléctrica (P=I*V), densidad de corriente (J= I/ Aekctrodo).Y densidad de
potencia (P/Acictrodo) de acuerdo a Kim et al. (2005). La DQO fue medida usando el Standard
Methods (APHA, 2005). El voltaje, corriente y potencia fueron monitoreados en tiempo real y
los datos fueron almacenados en la computadora (Figura 3.3).

1

15/08/2013

Figura 3.3. Sistema de monitoreo de las tres CCM’s en tiempo real
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3.4. Monitoreo del voltaje en linea

Para el desarrollo del sistema de monitoreo en linea se utilizé dos sistemas de desarrollo en
codigo abierto (open source), Processing y Arduino, esto porque de acuerdo a los
requerimientos necesarios para comenzar la investigacion con prototipos de sistemas
hibridos utilizando paneles fotovoltaicos y celdas de combustible microbianas es suficiente
debido a que se esta limitado a una CCM con capacidad de 8.4 L y dos CCM’s con
capacidad de 156 mL de las cuales debido a pruebas previas se verifico no excede mas de 5
V, que es la capacidad maxima de voltaje que soporta Arduino.

El termino cddigo abierto implica que el codigo fuente puede ser modificado y analizado para
mejorarse asi como para tomar ideas de €I, esto trae una evolucién de la aplicaciéon en la que
se esta trabajando ya que los programadores pueden aportar sus ideas sin que sean
amonestados por ello, de igual forma se pueden restringir las aplicaciones en las cuales se
tiene codigo abierto para que no sea haga otra cosa, mas que la mejora de ellas, esto en
conjunto con la Open Source Initiative, quienes se encargan de regular las aplicaciones,
programas, software que son a codigo abierto.

Para la realizacion de esta parte de la experimentacion se incorporé el alumno Roberto
Roman Vélez de la carrera de Ingenieria en Electronica y Telecomunicaciones de la
Universidad Politécnica del Estado de Morelos para realizar tesis de licenciatura.

3.4.1. Arduino

Arduino es una plataforma de codigo abierto (open source) que tiene como una utilidad el
generar prototipos electronicos para el desarrollo de nuevas tecnologias. La placa Arduino,
gue tiene su propio lenguaje de programacion, cuenta con un microcontrolador el cual
permite tomar informacién del entorno cuando se programan sus pines como entradas, para
tomar muestras de sensores, voltajes digitales, arreglos de resistencias (Figura 3.4).
Alternando sus pines como salidas también puede afectar aguello que lo rodea controlando
luces, motores y otros actuadores. El entorno Arduino estd basado en Wiring y Processing
gue son plataformas open source para desarrollos innovadores en electronica y arte visual.

Se tomo la decision de utilizar Arduino ya que es una plataforma que se utiliza con un
ambiente tipo JAVA al estar complementado con el estilo Processing, esto hace el manejo de
la placa mas sencillo ya que se maneja un lenguaje menos robusto que ensamblador, como
se estaria haciendo en un PIC.
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Figura 3.4. Placa Arduino

Arduino es una placa multifuncional que se puede utilizar para la adquisicién de datos en el
medio. Wiring es una placa sobre la cual estd basada Arduino, sin embargo, hay algunas
caracteristicas que la tarjeta Wiring no tiene, como el autoreset al cargar un programa nuevo,
asi como la facilidad de detectar su medio de alimentacién para que la tarjeta funcione,
aparte de tener un costo mas elevado que Arduino, de acuerdo a las pruebas y mediciones
que se realizan en las CCM'’s no es necesario tener algo tan robusto ya que Arduino tiene lo
suficiente para realizar las pruebas necesarias durante la experimentacion. Existe la tarjeta
de adquisicion de datos myDAQ que pertenece a National Instruments (NI), esta tarjeta de
adquisicion de datos realmente es una opcion sobre la cual se puede contemplar para
trabajos ya muy robustos y con caracteristicas muy especificas, el costo de esta tarjeta es
alrededor de los $70,000.00, realmente para un costo muy elevado, seria demasiado
sobrado utilizar la myDAQ ya que en este trabajo se esta comenzado con el estudio de las
CCM’s de forma experimental para adquirir informacién respecto al comportamiento que se
tiene mientras operan. La programaciéon de la myDAQ realmente es de un nivel medio ya que
utiliza su propio software de programacion, que también pertenece a NI. Si se utiliza LabView,
genera un costo de licencia para programar en este software.
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3.4.1.1. Arduino Duemilanove

El Arduino Duemilanove es una placa con microcontrolador basada en el ATmega328.
Cuenta con 14 pines, entradas/salidas digitales (6 de las cuales pueden ser usadas como
salidas PWM), 6 entradas analdgicas, un cristal oscilador a 16Mhz, conexion USB, entrada
de alimentacién, una cabecera ISCP, y un botdn de reset. Se puede alimentar a través del
cable USB o con un transformador o una bateria para poder operarlo.

"Duemilanove" significa 2009 en italiano que fue el afio cuando salié al mercado. En la Tabla
3.1 se muestra las caracteristicas del Arduino que se utilizo en este trabajo.

Tabla 3.1. Caracteristicas del Arduino Duemilanove

Microcontrolador ATmega368 (ATmegal68 en versiones anteriores)
Voltaje de funcionamiento 5V
Voltaje de entrada (recomendado) 7-12V
Voltaje de entrada (limite) 6-20V
Pines E/S digitales 14 (6 proporcionan salida PWM)
Pines de entrada analdgica 6
Intensidad por pin 40 mA
Intensidad en pin 3.3V 50 mA
Memoria Flash 16 KB (ATmegal68) o 32 KB (ATmega328) de las

cuales 2 KB las usa el gestor de arranque(bootloader)

SRAM 1 KB (ATmegal68) o 2 KB (ATmega328)
EEPROM 512 bytes (ATmegal68) o 1 KB (ATmega328)
Velocidad de reloj 16 MHz
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3.4.1.2. Firmata Arduino

Para la comunicacion entre Arduino y Processing se va a utilizar el programa o protocolo
Firmata ya que este permite controlar ciertas funcionalidades como: Cambiar los modos de
los pines (pinMode), activar o desactivar lo pines digitales (digitalWrite), leer el estado de los
pines digitales (digitalRead), leer el estado de los pines analogos (analogRead), usar PWM,
esto desde algun programa externo y facilita el hecho de no tener que volver a programar la
placa, sino que utiliza estas funcionalidades para que el programa externo realice una
aplicacion en la cual utilizando librerias especificas para Arduino logre una funcionalidad
entre los dos sistemas. En este caso se va a utilizar Processing para realizar la aplicaciéon del
sistema de monitoreo en linea.

3.4.2. Processing

Processing es un lenguaje de programacién desarrollado en un ambiente y comunidad online
(Figura 3.5). Esta basado en Java y es una plataforma de programacién open source, esta
plataforma desde el 2001 ha promovido la alfabetizacion de software dentro de las artes
visuales y la alfabetizacion visual dentro de la tecnologia, esto quiere decir que, se disefid
para la ensefianza y produccidén de proyectos multimedia e interactivos de disefio digital y
para ensefiar los conceptos de programacién dentro de un contexto visual. Esta herramienta
esta siendo utilizada hoy en dia como un concepto nuevo para innovaciones artisticas ya que
es una plataforma muy amigable, también se ha implementado en conjunto con otros
dispositivos, por ejemplo Arduino, para desarrollar aplicaciones de electronica y
telecomunicaciones.

] At 30526 | Proceasing 2.0 - o lEN

File Bt Shetch Tach Help

hetch_13eaas ]

Proces§1ng | 2‘

\. Anopen prb]ed initiated by Ben Fry and Cau'y Reu
Supported by programmers like you and the nonprofit
Processing Foundation, 501{;')?3).

© 2\904—2013 Ben Fry and Casey Reas
_—~ ©2001-2004 Massachusetts Institute of Technology
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3.4.2.1. LibreriaArduino en Processing

Esta libreria permite controlar la tarjeta Arduino desde Processing utilizando un firmware
(programa) para la tarjeta. El firmware que se utiliza en Arduino es el Firmata el cual nos deja
manipular ciertos comandos de Arduino desde Processing que son indispensables para el
desarrollo del sistema de monitoreo ya que la tarjeta Arduino es la que adquiere los datos del
exterior para que en Processing se pueda manipular esa informacion y asi visualizarla de
forma gréfica para su estudio.

3.5. Programa de monitoreo

Se toma en cuenta que la tarjeta Arduino esta con el rol de la tarjeta de adquisicion de datos.
De las CCM’s se conecta su salida de voltaje a las entradas analdgicas que tiene la placa
Arduino Duemilanove, para realizar la captura de datos mediante la comunicacién que existe
entre Arduino y Processing al utilizar FIRMATA (Arduino) y la libreria Arduino (Processing),
los datos obtenidos se manipulan en la plataforma Processing para visualizarlos de forma
grafica en un monitor. La adquisicion de datos es muy importante para un sistema de
monitoreo por eso es imprescindible que estos datos se vayan almacenando, en Processing
se tiene la forma de guardar estos datos utilizando comandos para generar archivos .txt que
mas adelante se pueden utilizar para realizar una emulacién del comportamiento observado
durante el tiempo que se ha estado monitoreando y se ha realizado la captura de datos
(Figura 3.6).

Arduino
Tratamiento de la
sefial

Adquisicién de
datos

Tratamiento de Processing

datos.

datos

Visualizacién gréfica

i
! i
I i
I i
l i
! i
! Almacenamiento de |
! i
! i
! i
I i
! i
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3.6. Esquemadel sistema hibrido CCM’s con panel fotovoltaico

En la Figura 3.7 se observa la forma en la que el sistema trabajo, se tienenlas 3 CCM’s con
las que se desarrolla la investigacién y un panel fotovoltaico. Al obtener los datos con la
placa Arduino se procesan y toda la informacion obtenida se muestra de forma grafica en el
monitor de la computadora y de esta manera se observa el comportamiento de las CCM'’s
durante su ciclo de operacion y de esta manera se examina el comportamiento del panel
fotovoltaico durante el transcurso del dia de acuerdo a las variaciones de incidencia de luz
solar.

Arduino

Figura 3.7. Sistema hibrido CCM'’s-panel fotovoltaico
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

El sistema de monitoreo desarrollado ayudd a observar el comportamiento de las CCM’s en
tiempo real, sin embargo, de acuerdo a los requisitos que se establecieron para el sistema,
los datos obtenidos se fueron almacenando cada minuto para que el andlisis se pueda
realizar mas a detalle durante todo el ciclo de operacion de las CCM'’s.

Se desarrollé la capacidad de visualizar el comportamiento de la corriente y de la potencia
cuando se presenta una carga conectada a las CCM'’s (en este caso fue de 1,000 ohms) al
presionar algunas teclas que se implementaron como comandos para facilitar el trabajo con
el sistema de monitoreo. Las graficas se muestran de diferente color en conjunto con los
valores de la celda o panel que se esté monitoreando (Figura 4.1).

Se definieron los siguientes comandos para la presentacion del monitoreo presionando:

G o0 g - para comenzar a guardar los datos que se van a estar almacenando.

V o Vv - muestra el voltaje de las tres CCM'’s y el panel fotovoltaico.

C o ¢ - muestra la corriente de las CCM’s al conectarse una carga (Figura 4.2).

P o p >muestra la potencia que se obtiene en las 3 CCM'’s cuando tienen una carga
Conectada (Figura 4.3).

X 0 x > muestra el voltaje obtenido solo de las tres CCM’s (Figura 4.4).

Figura 4.1. Pantalla del sistema de monitoreo
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La linea de color verde como que se observa en la Figura 4.2 representa el voltaje de la CCM
de 8.4 L. En la parte superior derecha observamos que esta referenciada como CCM1
mostrando el valor del voltaje obtenido en ese momento. De color azul se observa el
comportamiento del panel fotovoltaico y se indica como PF, de color amarillo tenemos la
referencia de una de las celdas con capacidad de 156 mL definida como CCM2, y por ultimo
en blanco se observa la CCM3 que es la segunda celda con capacidad de 156 mL.

Figura 4.2. Corrientes de las CCM'’s

Figura 4.3. Potencias de las CCM'’s
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Figura 4.4. Voltaje solo de las CCM'’s

Durante la implementacion del sistema de monitoreo se realizaron diferentes pruebas de las
cuales se obtuvieron resultados sobre el comportamientos de las CCM’s.

4.1. Voltaje acircuito abierto

La obtencién de datos se realiz6 desde el momento en que se alimentaron las CCM’s a 4
dias 19 horas 49 minutos. Al referir que las CCM'’s fueron alimentadas, es cuando se realiza
el cambio de materia organica, para que los micro-organismos comiencen a metabolizar de
nueva cuenta y asi ubicar el momento en el que se llega a la estabilidad. En la Figura 4.5 se
observa el comportamiento de la CCM1. Durante la transicion de estabilidad se tienen
momentos de variaciones esto por la cantidad de materia organica disponible en el agua
residual asi como la actividad de los microorganismos. El voltaje maximo alcanzado bajo
condiciones a circuito abierto fue de 0.9 V.
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Figura 4.5. Muestreo de la CCM con capacidad de 8.4 L

En la Figura 4.6 se observa el comportamiento de la CCM2 y se puede notar que el de
voltaje producido fue entre 0.4 y los 0.6 V hasta el punto en el que se estabiliza. En la
CCMS3 el voltaje generado fue entre 0.6 V y 0.8 V (Figura 4.7). Esta diferencia de
voltajes entre las dos celdas se debe a un mejor desarrollo de la biopelicula en la CCM3
lo que se tradujo en una mejor transferencia de electrones entre los microorganismos y
el anodo. Asimismo, se observa en la Figura 4.7 que al consumirse progresivamente la
materia organica producto de la actividad microbiana a través del tiempo el voltaje
disminuye.
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Figura 4.6. Monitoreo de la CCM2
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Figura 4.7. Monitoreo de la CCM3
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En la Figura 4.8 se observa el comportamiento de las CCM’'s al ser conectarlas en serie

desde el momento en que se alimentdé hasta el momento que se estabilizé. El voltaje en serie
fue de 2.02 V.
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Figura 4.8. Voltaje generado al conectar en serie las 3 CCM’s

4.2. Monitoreo de las CCM con carga (R=1 KQ)

Después de que se llegd a la estabilidad en la obtencién de voltaje de las CCM’s a circuito
abierto en serie, se realizd un muestreo de 2 dias con 6 horas y 32 minutos utilizando una
carga de 1,000 ohms. Bajo estas condiciones el voltaje fue maximo fue de los 0.11 V mismo
que fue disminuyendo debido al consumo de la materia organica (Figura 4.9). La potencia y
la corriente eléctrica fue de 12.1 mW y 0.11 mA respectivamente.
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Figura 4.9. Muestreo de Voltaje CCM'’s en serie con carga (R=1KQ)

4.3. Monitoreo panel fotovoltaico

Los paneles fotovoltaicos ya cuentan con una investigacion previa, en la cual ya se evaluaron
sus ciclos de operacion y se definieron las caracteristicas que pueden componerlos, el
desarrollo del sistema de monitoreo que se lleva a cabo en esta investigacion presenta el
panel fotovoltaico como una fuente de energia renovable comparativa a la CCM, es por eso
gue en la interfaz de monitoreo solo se toma como referencia para comparar el
comportamiento que tiene la CCM contra el panel fotovoltaico.

El comportamiento del panel fotovoltaico durante el transcurso de la investigacion se observa
en la Figura 4.10. Los picos mas altos es donde se tuvo mayor incidencia de luz, mientras
gue en los picos bajos se obtuvo una incidencia de luz menor, por lo cual, se puede denotar
gue dependiendo de la hora del dia, asi como también del clima, el comportamiento del panel
fotovoltaico va a depender de cuanta luz incida en él. El voltaje de la celda fue de 5 V.
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Figura 4.10. Comportamiento del panel fotovoltaico

5. CONCLUSIONES

Las “Celdas de Combustible Microbianas” (CCM’'s) son sistemas bio-electroquimicos
capaces de generar electricidad a partir de la oxidacién de la materia organica (glucosa,
acetato y aguas residuales). La generacion de electricidad por medio de CCM’s es un
proceso complejo que dependen de una gran variedad de factores fisicos, quimicos y
biolégicos por ejemplo, la naturaleza fisicoquimica del sustrato o electrolito, tipo de
microorganismo, material de los electrodos, tamafio y forma de los electrodos, membranas
de intercambio idnico, catalizadores y la arquitectura de la CCM’s. La generacién de
electricidad a través de las CCM'’s es el resultado de cuatro pasos los cuales deben ocurrir
en serie. El primer paso es la transferencia de los reactantes y productos de la parte liquida
hacia el electrodo adherido con microorganismos Yy viceversa. En el segundo paso se lleva a
cabo la liberacion de electrones debido al metabolismo microbiano. El tercer paso, la
transferencia de electrones de las células microbianas hacia el electrodo y viceversa vy, el
cuarto paso, la transferencia de cargas a través de los electrodos, el electrélito y la
membrana de intercambio de protones.

En la etapa experimental del trabajo se observa en el monitoreo en tiempo real que para la
generacion de electricidad en las CCM's al tener una carga (R) el metabolismo de los micro-
organismos se acelera, esto provoca que la materia organica disminuya mas rapido. De
acuerdo al volumen de las CCM'’s la generacion de electricidad también cambia esto en
relacion a la cantidad de microorganismos que se utilizan para metabolizar la materia
organica, lo cual quiere decir que entre mas volumen de agua residual a tratar y
microorganismos y la arquitectura de la celda se obtiene un mayor voltaje generado.
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