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Resumen

Una Celda de Combustible Microbiana (CCM) conviedie sustrato biodegradable

directamente a electricidad. Esto se consigue @udad bacterias, a través de su
metabolismo, transfieren electrones desde un dengmtmateria organica presente en el
agua residual) a un aceptor de electrones (elextré&tl objetivo del presente estudio fue el
desarrollo de una CCM econdmica y facil de constau para el tratamiento de las aguas
residuales paralelo a la produccion de energialeamg@o un agua residual sintética de alta

carga organica.

Para la primera fase de los experimentos, se bitiestudios preliminares en condiciones
de voltaje a circuito abierto durante 50 dias. Aémo tiempo, se prob6 con una CCM
blanco, que consistié en una CCM con idénticascteniaticas a la original, con presencia
de indculo pero sin adiciéon de sustrato (acetatsatio). La CCM mostré un voltaje
promedio de 281 mV, mientras que el blanco fue & V. Se realizaron experimentos
de curvas de polarizacion para determinar la e interna de las celdas. Los resultados
indicaron una mediana a alta resistencia intern@06LQ) para la CCM y una

extremadamente alta resistencia interna (14¢34dara el blanco.

En una segunda fase de experimentacion, se propéototipo de CCM mejorado, basado
en los resultados previamente obtenidos. En éstegregd una resistencia externa acorde a
la resistencia interna anteriormente determinadambién, se omitido el buffer, el
espaciamiento entre electrodos se disminuyd, ysaoheién de hidrogel fue dispuesta entre
los electrodos para mejorar la migracion de pratonacia el catodo. La densidad de
potencia no se incrementd como se esperaba, pextdgipo mostro, en general, un peor

desempeiio que la propuesta de CCM anterior.

Finalmente, se prob6é con adicion de inoculo (10,60&L SVT) y se observé un
incremento considerable en la densidad de corritntiensidad de potencia y la Eficiencia
Coulémbica. Un tercer prototipo de CCM es propuegiero no se logra operar

adecuadamente debido a problemas de fugas emiasasacatddicas.



Abstract

A Microbial Fuel Cell (MFC) converts a biodegradablubstrate directly to electricity. This

is achieved when the bacteria, through metaboligamsfer electrons from a donor

(wastewater) to an electron acceptor (electrodeé. dbjective of the present study was to
develop an economic and easy to construct Microbiakl Cell, for the wastewater

treatment and electricity production, using a rsglength synthetic wastewater.

For the first phase of experimentation, prelimingasts were performed with the MFC on
Open Circuit Voltage (OCV) conditions for 50 dayst the same time, a blank MFC
consisting of a MFC with identical characteristibsit with inoculum added and without
substrate was tested. The MFC showed an avera@8®8 mV while the blank MFC
showed an average of 188.3 mV. Polarization curxgemments were then done to
determine the internal resistance (Rint) of thésc&esults showed middle to high internal
resistance (1308) for the MFC and an extremely high internal resise (14344)) for
the blank MFC.

A second phase of experimentation included an ex@thiMFC prototype based on the
previous obtained results. In this second protgtgmeexternal resistance was added, based
on the Rint previously determined. In addition,fbufwas omitted, electrode spacing was
reduced, and a hydrogel solution was placed betwe=electrodes to improve the proton
migration to the cathode. The power density did inoteased as expected, and the new
MFC exhibited a worst overall performance thanghevious one.

Finally, inoculum addition (10,605 mg/L TVS) wasstied and a considerable increase in
current density, power density and Coulombic Edindy was observed. A third MFC
prototype is proposed, but does not get to opeateessfully because of leakage problems

on the air-cathode side.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Para la depuracion de las aguas residuales, emafjex@enecesitan alrededor de 0.5 kilo
Watts por hora (kWh) de energia eléctrica por metibico de agua residual a tratar.
Existen procesos anaerobios que pueden reductokt®s de operacion de los procesos,
pero éstos solamente son factibles cuando las ggeasntan altas concentraciones de
materia organica, como las generadas en la agsiimaluDesde hace varios afios se sabe
que las bacterias pueden ser utilizadas para geslexricidad. Es interesante, entonces,
llevar a cabo la degradacion de la materia orggmiesente en las aguas residuales por una
parte y, por otra, generar electricidad [1]. Estiege lograrse en las Celdas de Combustible
Microbianas (CCM), tecnologia aun en exploraciégqug promete ser el punto de partida

para muchas otras aplicaciones ademas de la dépudecaguas.

Una Celda de Combustible Microbiana convierte wstrato biodegradable directamente a
electricidad. Esto se consigue cuando las bacterigavés de su metabolismo, transfieren
electrones desde un donador, tal como la glucosm aceptor de electrones (llamado
electrodo). En una CCM las bacterias no transfidiettamente los electrones producidos
a su aceptor terminal, sino que estos son desvlzna el electrodo (denominado anodo).
Esta transferencia puede ocurrir de varias forinias, sea a través de la membrana celular
0 a partir de un mediador soluble, y los electroftegen por un circuito externo [2].
Cuando los electrones fluyen por este circuito rextees cuando pueden ser captados y

convertidos a energia eléctrica.

El uso del ahodo como el aceptor final de elecsoper bacterias, ha llevado a la
posibilidad de una gran variedad de aplicacioneheDmencionarse, que muchas de estas
potenciales aplicaciones aun no son viables y eegunide mejoras significativas. Una de
las areas mas activas en la investigacion de ipstedé tecnologias, es la produccion de
energia a partir del agua residual, combinada&axidacion de los compuestos organicos
e inorganicos. Los estudios demuestran que cualgustancia biodegradable puede ser

convertida en electricidad. Las Celdas de Combleshbicrobianas a gran escala para el
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tratamiento de aguas residuales, aun presentateprad debido a los costos y a las lentas

tasas de degradacion del sustrato [3].



2. JUSTIFICACION

2. JUSTIFICACION

En la constante evolucion de los distintos procgstecnologias de tratamiento de aguas
residuales, uno de los intereses mas grandesdesniaucion de costos en su construccion
y operacion. Como parte de esto, se ha buscade darlvalor agregado de diversas
maneras; reutilizando el agua residual tratadavaghando los lodos biolégicos como bio-
abono para cultivos o para la enmienda de suel@s lpaconstrucciéon, también creando
humedales aprovechables con especies vegetalesteités| o generando electricidad a

partir del biogas en los procesos anaerobios, etc.

Es quizas en este Ultimo ejemplo donde primerosskeicid el gran potencial que tenia el
proceso de tratamiento del agua residual para pnoenergia, y de paso, tratar de alcanzar
con esa produccion, la energia consumida o demandado Ultimo llega a ser realidad
cuando se tratan grandes volumenes y altas canggmicas, con las condiciones
apropiadas para el proceso anaerobio, ademas del isgas generado necesita un post-
tratamiento antes de ser transformado en ener§érieh para ser aprovechado. Es alli,
donde la aplicacion de la tecnologia anaerobia lgaohtencion de biogas presenta puntos
débiles, que las celdas de combustible microbiapasecen como una alternativa viable
gue pretende complementar los otros sistemas tmmiento, en lugar de competir con

ellos.

Sin embargo, la aplicacion de las celdas de confibeishicrobianas a escala industrial, o

municipal, como en el caso de los actuales sistelmastamiento, ain se encuentra en una
etapa bastante temprana. Por ahora la mayoriatdetegsiologia se encuentra a escala
piloto o de laboratorio, siendo estudiada por gsuge interés de todo el mundo, desde

distintas perspectivas.

Resulta atil entonces, el aporte que se le haa®racimiento en celdas de combustible
microbianas; desde los materiales (haciéndolos esasdmicos), o desde la operacion

(para generar energia eléctrica paralelo a la depur del agua residual), para cada vez
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estar mas cerca de la aplicacion e integraciorstietecnologia con los actuales sistemas
de tratamiento, y llevar a la realidad, el que plaata de tratamiento de aguas residuales
no sélo sea autosustentable (en términos energgtsioo que genere un excedente de

energia que pueda ser exportada a la red eléctrica.
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3.1.

OBJETIVOS E HIPOTESIS

Objetivo general

Desarrollar una Celda de Combustible Microbiana perdepuracion de aguas residuales y

la generacion de energia eléctrica, empleando eegidual de alta carga organica como

combustible.

3.2.

3.3.

Objetivos especificos

Construir una CCM a nivel de laboratorio, instrutaela para el tratamiento de
aguas residuales con altas cargas organicas

Proponer un disefo y naturaleza de los electrafiasfavorezca la colonizacion del
anodo

Medir el desempefio de la CCM - operada en batobreda degradacion de aguas
residuales con alta carga orgéanica.

Mejorar el disefio inicial de CCM a nivel de labora en términos de generacion
de energia eléctrica, eficiencia de remocion deen@atorganica, y costos de

construccion y operacion.

Hipotesis

Es posible desarrollar una Celda de Combustiblerdliana para el tratamiento de agua

residual de alta carga organica y la generacioremkrgia eléctrica, en ausencia de

mediadores redox en el anodo, catalizadores qusmecoel catodo, cultivos puros de

microorganismos y aumentos de temperatura.
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4.  FUNDAMENTO TEORICO

Cuando se lleva a cabo el tratamiento de las agesisluales, la mayoria de las

instalaciones operan utilizando el proceso aerabimocido como lodos activados. Este

proceso es un alto consumidor de energia, la suaéeesaria para la aireacion del sistema.
En general, se necesita 1 kWh de energia paraidaa&n de 1 kg de materia organica,

alrededor de 0.5 kWh por®nde agua residual a tratar[1].

Desde hace varios afios se sabe que las bacteeaernpser utilizadas para generar
electricidad[1], misma que podria, al menos enidemer utilizada para reducir parte de la
demanda eléctrica de estos sistemas de tratamientmuas residuales. Esta tecnologia
propone entonces, de entrada, el tratamiento baudte las aguas residuales paralelo a la

produccion de energia eléctrica.

El propésito de estos sistemas no es el de comgatirlas tecnologias existentes para
generar electricidad a gran escala, sino tratageh residual y obtener durante este proceso
un producto de valor agregado. Es decir, ver ¢hrmgento del agua no solo como algo
necesario para la sustentabilidad, sino tambiénocomproceso que valoriza la materia
organica presente. Bajo condiciones adecuadas skerdko tecnoldgico, este tipo de
proceso podria no solamente ser utilizado a greal@gpara tratar aguas residuales de una
ciudad o industria, sino también seria factibleapser instalado en pequefias comunidades

habitacionales o incluso en comunidades dispersédarias del pais[1].
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4.1. Celdas de Combustible Microbianas (CCMs)

Las CCMs son un tipo de bio-reactores que emplearoarganismos (llamados
exoelectrogenos) para la produccion de energiasEsspositivos transforman un sustrato
biodegradable (combustible) en electricidad. Estadlogia presenta ciertas ventajas sobre

otras formas de generacion de energia a parta deteria organica. Por ejemplo [4]:

- La conversion directa del sustrato a electricidednite tener altas eficiencias,

- Operan eficientemente a temperatura ambientki§o@ bajas temperaturas),

- No consumen energia en aireacion (para el casasdeCM que emplean catodo
expuesto al aire),

- Tienen el potencial de ser aplicadas en areastasndonde hay infraestructura
eléctrica,

- Dado que involucran procesos anaerobios, la pmdn de biomasa es minima
comparada con tecnologias aerobias,

- Hay una gran variedad de aguas residuales queéepuser empleadas como

combustible.

4.2. Materiales empleados en las CCMs

Actualmente, buscar o seleccionar los materialespigdos; el anodo, el céatodo, la
membrana, es uno de los desafios clave para hadas dCCMs una aplicacion practica.
Los materiales especificos para cada compartimidetéa CCM pueden afectar, entre

otros, a la densidad de potencia y a la eficie@aaldmbica[5].

Algunas lineas de investigacion apuestan sus esfsieen reducir los costos de los
materiales, sobre todo de los electrodos, mientjas otras investigaciones restan
importancia al costo de la construccion y operadéhdispositivo, con miras a generar

altas densidades de potencia, que finalmente caepear precio de la tecnologia.
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4.2.1. Electrodos

Los electrodos son componentes clave en la detacdim del desempefio y costo de las
CCM. El disefio de estos sigue siendo el mayor para convertir a las CCMs en una

tecnologia rentable y escalable [6].

En la ultima década, una gran variedad de elecsrbda sido investigados y probados para
las CCMs. Estos se pueden clasificar en dos patespgrupos; bio-electrodos (bio-anodo
y bio-catodo) y electrodos quimicos (catodos awmsag catodos aireados en fase acuosa),

dependiendo de si se emplean bacterias como eatates[6].

Independientemente del tipo de electrodo, su nahtease ha de ser buen conductor, con
buena estabilidad quimica, alta resistencia alegsfumecanico, y preferiblemente de bajo
costo. Estas condiciones, son cumplidas generagnpentmateriales como el carbén y los
metales no corrosivos; de ahi que sean los maseadygd. Adicionalmente, hay algunos
otros requerimientos segun el tipo de electrodo,epamplo, los bio-electrodos fungen no
s6lo como materiales conductores, sino como sappdea el crecimiento de la biomasa.
Algunas otras caracteristicas esenciales para r@seguoia alta actividad bio-catalitica es
gue estos materiales presenten una alta rugoskuaeha bio-compatibilidad, y una

transferencia de electrones eficiente entre lakebas y la superficie del electrodo [6].

La configuracion de los electrodos es otro grarafiegpara convertir a las CCMs en una
tecnologia de alto desempefio y escalable. Losretftxs mas comunes pueden ser
clasificados de acuerdo a sus configuraciones:legitredo plano (bidimensional) y el

electrodo tridimensional. Los primeros son mas aumsupara el caso de los electrodos

aireados [6].
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Anodo

El anodo es uno de los componentes esencialessdédals, junto con el catodo y el
electrolito. Es aqui donde las bacterias catalilaroxidacion del sustrato y liberan
electrones como resultado de la respiracion[7]zdr@a donde se ubica este electrodo, para
efectos practicos llamada camara (o zona) anddacdge estar libre de oxigeno para evitar
o0 minimizar la inhibicion de generacion de energiiéctrica [8]. Lo anterior, porque el
oxigeno actuaria como aceptor final de electronda eespiracion microbiana antes que el

electrodo, resultando en una exhibicidbn de menergea eléctrica generada.

Entre los materiales comunmente empleados comooéned las CCMs a escala de
laboratorio, se encuentran los de metal y de carlge varian enormemente en
configuracion y area superficial [6]. Estas vaoaes permiten también encontrar
diferentes rangos de costos de los materialesuctimaiades y bio-compatibilidades. Cada
dia se adelantan investigaciones en la ingenieriasdelectrodos empleados como anodos;
como incrementar su area superficial, disminuci@rtastos, modificaciones de superficie,

etc.

Entre los anodos metélicos mas utilizados se emreuéan malla de acero inoxidable no
corrosiva; aunque el material de electrodo masatieigue siendo el carbon, disponible
como placas de grafito compacto, barras o graneluse otros. Los materiales utilizados
mas simples son las placas y las barras de gsafitpue son relativamente baratos, faciles
de manejar y tienen un area de contacto definildPfra el caso de los anodos de carbon,

es comun también encontrar electrodos de pap#d, fiéla, fieltro, entre otros.

A pesar de que se empleen electrodos de carbdmo(fiearbon activado, tela, etc.) con una
alta area superficial, esto no significa que tastaré@ disponible para las bacterias [10]. Con
esto, se sabe que la relacion del area superdieidinodo no sera proporcional a la energia

eléctrica entregada por la CCM, sino que depentkerauchos otros factores.
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Catodo

En la mayoria de CCMs, los electrones que llegaxataldo, a través de un circuito externo

(de material conductor no corrosivo), se combinamlos protones, que se difunden desde
el anodo a través del separador (0 membrana), yetarxigeno presente en el area

circundante al catodo; resultando en la formaciémadua. Pueden emplearse oxidantes
quimicos diferentes al oxigeno, pero éste siem@r Ia opcion mas economica y viable

debido a que no requiere regeneracion y no repesemguna toxicidad para la biomasa

[10].

El desempefio de las CCMs se ve limitado en grandagubr el catodo, por lo que éste
representa uno de los aspectos mas relevantesnaémm de la construccién y operacion
de las celdas. La mayoria de materiales utilizactimeo anodo pueden ser empleados
también como céatodos, y estos pueden ser: catogoestos al aire, catodos expuestos al

aire en fase acuosa, y bio-catodos [6].

Los catodos expuestos al aire, y aquellos en fagesa, son de los mas empleados en
CCMs a escala de laboratorio. Los primeros comnsiggeialmente en una capa de difusion

(expuesta al aire), un material conductivo de sepgruna capa con catalizador (expuesta
al agua). Los segundos son de caracteristicasasg®jlde materiales como papel carboén,
tela de carbdén, mallas de platino, pero, con laréifcia que no se aprovecha el oxigeno
presente en la atmésfera sino que éste es inyecauo aire a una solucion acuosa

(catolito), que generalmente es agua. Dada laediééa de solubilidades del oxigeno en el

aire y en el agua, se considera que las celdasigprecatodo expuesto al aire son disefios
mas practicos, de ahi que hayan llamado mas laiatede los investigadores, pues no se
requiere de aireacion (gasto de energia) y sezdoaaitas densidades de potencia [6].

10
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Membrana / Separador

Para evitar que el oxigeno (o cualquier otro agerigante) compita con el anodo como
aceptor final de electrones, se establece una nagmlor separador que establece dos zonas
claramente diferenciadas; la cadmara anddica doaslenlicroorganismos crecen, y la
camara catddica donde los electrones reaccionasl aatolito[8].

Los separadores se utilizan para separar fisicarlantamara anddica de la catodica.
Aunque las CCMs de una sola camara, sin separadoembrana, han reportado grandes
densidades de potencia, la ausencia de un sepagvaddia incrementar la difusién de
oxigeno y de sustrato, lo que significaria una melficiencia Couldmbica y una
disminucién de la actividad bioelectro-catalitioa lds microorganismos presentes en el
anodo [11].

Para contrarrestar el efecto adverso de la difudednxigeno, debe usarse entonces cierto
espaciamiento entre electrodo, mismo que resuliae§o en un incremento de la
Resistencia Interna. Ademas, la acelerada difusiénsustrato, lleva a una rapida
acumulacion de biomasa sobre el catodo, desactl@padulatinamente y deteriorando el
desempeiio de la CCM a largo plazo. Este fenOmeadremas notorio cuando se emplean
aguas residuales complejas, donde las interfadeasdanoxicas en los catodos expuestos
al aire representan un ambiente favorable pararearcio microbiano. Por esto, ha sido
ampliamente reconocida la necesidad de empleagparador para garantizar la operacion

eficiente y sustentable de las CCMs[11].

Sin embargo, el uso de un separador también calgsmoa problemas. Una gran
desventaja de su uso, es la limitacién de la teaestia de protones de la camara andédica a
la catodica, lo que conlleva, por ejemplo, a urdignrate de pH (acidificacion en la primera

y alcalinizacion en la segunda). Esto, disminuar&dtabilidad del sistema y el hara decaer
el desempefio electroquimico. Otro problema escetimento de la resistencia interna de la

CCM. Ademas, del incremento en costos [11].

11
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En la dltima década, han sido explorados una geaiedad de separadores, incluyendo
membranas de intercambio catidnico (Cation Exchahgmbrane, por sus siglas en inglés,
CEM), membranas de intercambio anidnico, membrabg®lares, membranas de

microfiltracion, membranas de ultrafiltracion, ptesnsalinos, fibra de vidrio, telas porosas,

entre otros [11].

Podria decirse que las membranas tipo CEM hanlasdmas empleadas como separadores
en estudios de CCMs. También son llamadas Membrdeaktercambio de Protones
(MIP). Una de las comunes es el Nafion (DuPont,IndSA), que muestra gran
conductividad a varios cationes debido a que coatigrupos sulfonados cargados

negativamente en su superficie [11].

4.2.2. Microorganismos

El desarrollo de procesos que pueden emplear aoonganismos para producir
electricidad, representa un método plausible parprbduccion de bio-energia pues las
bacterias se auto reproducen, haciendo que elzzatat para la oxidacion de la materia
organica sea auto-sostenible. Las reacciones awsrpueden ser llevadas a cabo en un
rango amplio de temperaturas, dependiendo de kratatia del microorganismo en
cuestion, pudiendo ser desde temperaturas modeEsla35 °C), temperaturas altas (50 —
60 °C) o temperaturas bajas (<15 °C) como las gqumrtan los microorganismos

psicrofilos [12].

En las CCMs se han empleado tanto cultivos purosamiltivos mixtos. Los primeros han
demostrado una alta eficiencia Coulémbica (la réla@ntre la cantidad de electrones
transferidos al anodo vy el total de electrones ycmhbs durante la oxidacion microbiana), y
la habilidad para generar “nano-cables” para inergar el contacto fisico organismo-
anodo, e incrementando la densidad de potencia.dPaegundo caso, se sabe que pueden
ser obtenidos a partir de lodo y que en algunosscasquieren de mediadores redox

exdgenos. Los cultivos mixtos con este tipo de adties producen altas densidades de

12
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potencia pero bajas eficiencias couldmbicas deladda sintesis de subproductos
electroguimicamente inactivos [13].

Cuando los organismos vivos metabolizan el alimgr@m proveerse de energia, estan
aprovechando la energia de la oxidacion de susn@as energéticamente (ricas en

electrones), de los carbohidratos, por ejemploganciones como [14]:

CGH1206 + 602 i 6602 + 6H20 1

En el catabolismo microbiano “normal”, sustratosmoolos carbohidratos se oxidan
inicialmente en ausencia de oxigeno cuando susr@bes son liberados por reacciones
enzimaticas. Estos electrones son conservados itdenmediarios que posteriormente son
reducidos, y es en este estado que son usadosigrape a reacciones que provean de
energia a la célula para su mantenimiento y crecitoj por medio de reacciones bio-

sintéticas [14].

Una representacion simplificada de la separaciécadgas involucrada en la oxidacion de

la glucosa por un microorganismo tipo anaerobidafgkt]:

CeH1204 + 6H,0 — 6CO, + 24H* + 2472

En ausencia de oxigeno, los electrones deben catsade la cadena respiratoria por un
mediador redox, que entra a la capa externa deelabmana celular, se reduce, y sale
nuevamente en su estado reducido. Este mediady tesle los electrones “robados” a un
electrodo (que se convierte en un electrodo cargaegativamente); el anodo, y

posteriormente estos fluyen por un circuito exteyeonerando corriente a su paso [14].

Para completar el circuito, se requiere un seguwtelctrodo (cargado positivamente), que
haria el papel de aceptor final de electrones, peea diferencia del oxigeno, seria un

aceptor externo al sistema biologico [14]; el catod

! Reaccidn correspondiente a un metabolismo aerobio.
2 Reaccién correspondiente a un metabolismo anaerobi

13
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Los microorganismos pueden interactuar tanto con éitnodo como con el catodo en las
CCMs. La mayor parte de las investigaciones se hanecdraddo en los electrodo-
reductores, microorganismos que donan sus elestrananodo. La evidencia de que los
electrones del metabolismo microbiano pueden seperados con el uso de electrodos ha
existido por casi 100 afos, pero, el descubrimidettas bacterias capaces de la oxidacion
completa de compuestos organicos y la transferezfiigente de electrones por contacto
directo marcoé un hito en la historia de este caristo, porque los compuestos organicos
deben ser oxidados a dioxido de carbono para exgAeientemente los electrones
disponibles y convertirlos en corriente; tanto pawmanbustibles como para desechos
complejos, mezclas de biomasa o compuestos sirdpfesdos. Ademas, se sabe que las
comunidades microbianas que contribuyen a la p@dncde corriente pueden ser
funcionalmente complejas, con una gran diversidémbenética, pero solamente los
microorganismos capaces de la oxidacion completlsleompuestos organicos pueden

ser los mayores contribuidores directos de la praida de potencia [15].

Recientemente, han Illamado la atencion las CCMsuladas con comunidades

microbianas mixtas debido a su adaptabilidad ybdstad. Comparadas a aquellas que
emplean cultivos puros, los indculos ricos en cadages microbianas han demostrado ser
mas estables y robustos debido a su adaptacidierardes nutrientes y a su resistencia al
estrés. Se piensa incluso, que se podria trab&sdedla ingenieria microbiana para
incrementar la diversidad de las especies presentesindculo, y de esta manera hacer el

proceso mas estable y eficiente [16].

4.3. Configuraciones de CCM

Los ingenieros han desarrollado varios disefiosnfiguraciones de CCMs con miras a
mejorar la potencia generada y la eficiencia aladaz Hay celdas de una sola camara,
celdas de dos camaras, celdas tubulares, celdasn@mto (ya sea en serie 0 en paralelo)

[13], ademas de celdas alimentadas en flujo coofien tandas, celdas de combustible

14
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microbianas de sedimentos, acondicionadas en hlesed&tc. Sin importar la

configuracién elegida, el principio de funcionam@sigue siendo el mismo.

4.4. Tipo de combustible empleado en las CCM

Las CCMs son consideradas una tecnologia sustergabd suplir las demandas crecientes
de energia, especialmente cuando se emplean a@sduales como sustratos

(combustible), debido a que se genera electricmiadlelo al tratamiento de las aguas, lo
que podria disminuir los costos operaciones dePlastas de Tratamiento de Aguas
Residuales [17].

El sustrato es importante para cualquier procestddico pues es su fuente de carbon
(como nutriente) y su fuente de energia. La efa@ery la viabilidad econdmica de
convertir los desechos organicos en bioenergiandiepén de las caracteristicas y los
componentes del material de desecho. El sustramblwinfluenciara en la composicion
entera de la comunidad microbiana presente enoéilnbidel anodo, sino también en el
desempeiio de la CCM en términos de densidad denqgmtey de eficiencia
Coulémbica[17].

Una gran variedad de sustratos pueden ser emplesdéss CCMs para generacion de
electricidad, variando desde compuestos puros alasezomplejas. Es dificil luego

comparar los desempefios de las CCMs con esto®rider sustratos pues varian otros
elementos clave tales como las condiciones de cperdas areas superficiales, el tipo de

electrodos y los microorganismos involucrados [17].

En muchos de los estudios sobre CCMs, el acetasalbael sustrato por excelencia para la
generacion de electricidad. La complejidad de msiahtoos tipos de aguas residuales las
hacen mas dificiles de ser utilizadas en las CGMs)paradas con el acetato. Este es un
sustrato simple y es popularmente usado como fudatearbono para promover el
crecimiento de bacterias electro-activas. Ademiaacetato es el producto final de varias

rutas metabdlicas para fuentes de carbono mas ef@asplL7].
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4.5. Aclimatacion de la biomasa

El lodo anaerobio es un buen candidato para laulnoi®n de las CCMs porque se obtiene
facilmente de las Plantas de Tratamiento de AgwssdRales y ademas contienen una alta
variedad de comunidades bacterianas, incluidasnafywcepas de bacterias electro-
guimicamente activas. Se cree que en un lodo driadipico la mayoria de las bacterias
consisten en: bacterias fermentativas, metanog&njcaulfato reductoras. Es posible
entonces que bacterias que no son electro-quimitamactivas ocupen el espacio
disponible en el electrodo (anodo) durante la ifeaan de la CCM, impidiendo luego la

generacion eficiente de energia [18].

4.6. Pruebas a circuito abierto (OCV)

El voltaje mas alto que puede ser producido por@G& es el voltaje a circuito abierto
(Open Circuit Voltage, por sus siglas en inglesMp@ue puede ser medido al desconectar
el circuito (resistencia infinita, corriente cef8). Un seguimiento a los valores de OCV de
una CCM dan idea de como se estan comportando astéaisodos.

Valores bajos de OCV, dan una idea inmediata d@nahgalfuncionamiento en el sistema
construido. Empezando desde la parte eléctrica agnalonexiones, cortocircuitos,
materiales poco conductores, etc.), hasta el coemenmicrobioldgico, sustrato no

biodegradable o toxico y/o ausencia de actividactabiana.

4.7. Pruebas con Resistencia externa (Rext)

El valor de OCV para una CCM es el voltaje maxinue guede ser obtenido, con las
limitaciones obvias impuestas por la comunidad ohiema y el Potencial a Circuito
Abierto del Catodo (Open Circuit Potential, por sigdas en inglés, OCP). Para una CCM,

como con cualquier fuente de energia, el objetvelede maximizar la generacién de
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potencia y el obtener la mayor densidad de cogibajo condiciones de maximo potencial.
El OCV es sdlo alcanzado bajo condiciones dondadsigtencia infinita. A medida que se
reduce esa resistencia, se disminuye el voltaje.tddo, se busca tener la menor caida
posible en voltaje a medida que se incrementa taeobte, para poder maximizar la
produccion de potencia en un rango de corrientaevi@].

Segun el tipo de investigacion, la Rext puede $mgida aleatoriamente, pero lo mas
comun es que esta sea determinada en base a wedeuPolarizacion, o a una Curva de

Densidad de Potencia (usando el método de picot@agia).

4.8. Parametros de operacion

Hasta la fecha, el desempefio de las CCMs de laboralista mucho del ideal. Hay
algunas razones para tratar de explicar esto. BrC@M, la generacion de potencia se ve
afectada por muchos factores, que incluyen: eluloycel tipo de combustible y su

concentracioén, la conductividad, el pH, la tempegy la configuracion de la CCM [19].

Sigue siendo el reto de quiénes se dedican aliestledlas CCM, que con el control
adecuado de los parametros de operacion, se digamruostos, se trate la mayor cantidad
posible de agua residual (de ser este el combe)stiphue se obtenga la mayor cantidad de

energia.

4.8.1. pH
El valor de pH fundamental para el buen desempefimd CCM debera tener en cuenta la
actividad biolégica llevada en el anodo, es deriryalor de pH en el rango de 6 a 9, en el

anodo, sera un valor que respete las condiciortasates del biocatalizador.

Si no se agrega una solucion buffer a la CCM, haheadiferencia de pH obvia entre las

camaras anddica y catddica. Aunque, teéricamentbabra cambios en el pH cuando las
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reacciones entre protones, electrones y oxigene| eétodo, sea igual a la produccion de

protones en el &nodo [19].

En algunos estudios se ha detectado una diferdecpd de hasta 4.1 unidades (9.5 en el
catodo y 5.4 en el anodo) entre las dos camards GEM después de apenas 5 horas de
operaciéon, habiendo empezado, sin buffer, con udg@m®. Con una adicion de un buffer de
fosfatos, los cambios de pH podrian ser de men@s5denidades (para ambas camaras de
la CCM) [19].

4.8.2. Oxigeno Disuelto (OD)

En una CCM, la generacién de corriente eléctricshaee posible al mantener a los
microbios separados del oxigeno, o de cualquier ateptor de electrones diferente al

anodo, y esto requiere un ambiente anaerobio efnt@ra anddica [19].

Una practica comun para disminuir o eliminar laspreia del oxigeno en la camara
anodica, es el uso de nitrégeno gaseoso [20]désigaza el OD y garantiza, al menos, las

condiciones anaerobias para los microorganismaeptes en el anodo.

4.8.3. Potencial de Oxido-Reduccion (ORP)

El ORP es una medida de la habilidad de un sistgana aceptar electrones (reducir) o
donar electrones (oxidar). Los sensores de ORPnmad&a habilidad en milivolts (mV).

Cuando los valores son positivos, indica que éémia (0 medio) es oxidativo, y cuando
son negativos, indican que el sistema es redugtofos lodos activados, por ejemplo, por
la presencia del oxigeno, el ORP es positivo ymahiante es oxidativo, pero cuando hay
una sobre carga organica, el oxigeno rapidament®resumido, prevalecen condiciones

anaerobias y el ambiente se torna reductor (ORERtiney[21].

18



4. FUNDAMENTO TEORICO

4.8.4. Temperatura

Las reacciones microbianas pueden ser llevadascaeradiferentes rangos de temperatura,
dependiendo de la tolerancia de las bacteriasandwi desde temperaturas ambiente (15 —
35 °C) a altas temperaturas (50 — 60 °C) tolergpdasmicroorganismos termofilos, hasta
bajas temperaturas (<15 °C), donde prosperan lasoarganismos psicroéfilos. Luego,
virtualmente cualquier materia organica biodegrélpbede ser usada en una CCM como
combustible, incluyendo acidos volatiles, carbaddiios, proteinas, alcoholes, e incluso
materiales relativamente recalcitrantes, como lalasa [8], esto, gracias a la gran

diversidad de microorganismos presentes.

4.8.5. Conductividad

En muchas CCMs, la resistencia 6hmica del eletdrodipresenta un gran porcentaje de la
resistencia interna total. Al incrementar la coritidad del electrolito, decrece esta
resistencia 6hmica, y se ha demostrado que ladbhsgie potencia responde positivamente
incrementandose, con, por ejemplo, agregar 300 neMNdCIl a la solucién anddica.
Concentraciones mas elevadas de sal, tienen ¢befaatrario en el desempefio de la CCM

pues se inhibe el crecimiento microbiano [22].

4.8.6. Soélidos / Biomasa

En un proceso de bio-conversion aerobio, la tasergl@miento se estima, generalmente,
alrededor de 0.4 gramo de biomasa (peso seco)raorogde DQO removida. Debido a la
produccion de energia eléctrica, la tasa de creaimimicrobiano en una CCM suele ser
considerablemente baja comparada a los procesaobi@er Esta tasa de crecimiento

dependera de diversos parametros tales como [23]:

- La cantidad de electrones que llegan al anodognéxgia que estos representan.

Esta energia (J) puede ser calculada como:
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E=Pxt=V=xI=x*t
Donde:
E: energia, J.
P: potencia, W.
V: voltaje, V.
t: tiempo, s.
I: corriente, A.
- La cantidad de sustrato convertido a Acidos Gravolatiles (AGVs) que no se
transforman mas: con frecuencia, el efluente deG@&l aun contiene grandes cantidades
de AGVs que necesitan ser removidos en un postatiahto. Estos AGVs representan una
pérdida adicional en eficiencia energética, y sevediran en biomasa en caso de que este

efluente sea post-tratado aer6bicamente.

-La cantidad de hidrogeno formado: por equivaleti¢e bio-hidrogeno formado, dos
equivalentes de electrones no llegan al anodootradcion de hidrégeno parece estar en

competencia con la transferencia de electronesaalc

Valores reportados de crecimiento de biomasa erC@®ls van desde 0.07 hasta 0.22

gramos de biomasa (medidos como DQO) por gramoQf@ Bonsumido [10].

4.8.7. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es un parametro comun empleado en el camiptratamiento del Agua Residual,
y da una estimacion de la materia organica presanteedir la cantidad de sustancias

susceptibles de ser oxidadas por medios quimicos.

La energia tedrica contenida en un 1 kg de DQ@geek kWh, pero al alimentar una CCM
con esta cantidad de DQO, la potencia teorica teedel es de aproximadamente 4 kWh.
Valor que no puede ser alcanzado experimentalnusiielo a las resistencias internas y a

otros problemas inherentes del disefio [13].
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Las CCMs son una tecnologia propuesta para ehtratd@o del agua, por ello es importante
el evaluar el desempefio en términos de parametno® da Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO), la Demanda Quimica de Oxigeno (DQ®DJ)a remocién del Carbén

Organico Total (COT) [10].

Los estudios en CCMs se centran en la remociéon@®,pues es una medida comun de la
eficiencia de tratamiento del agua residual, adefeague se requiere para posteriormente
calcular la Eficiencia Couldombica[10], es una pauehpida, sencilla, y permite ahorrar

volumen del anolito para disminuir las perturbaemrdel sistema con las continuas

mediciones.

4.8.8. Relacion Alimento:Microorganismo (Food:Microorganis, F:M)

La relacion cantidad de alimento (sustrato, o castibie) entre la cantidad de
microorganismos (biomasa), es un factor de conttalle en cualquier proceso de

tratamiento bioldgico [24], aerobio o anaerobio.

Para el caso del estudio de las CCMs no es un pa@nipico, principalmente porque se
emplean relaciones mas faciles de determinar, gmnejemplo, la relacion alimento entre

el volumen de celda, o el area de electrodo.

4.8.9. Carga Organica Volumétrica (Organic Loading Rate | ®)

Cuando se examina la tecnologia de las CCMs patataimiento de aguas residuales,
resulta util el comparar el desempefio en térmiroSarga Organica, con otros sistemas de
tratamiento convencionales. Para esto, se calaulafga Organica Volumétrica (COV, en

kg de DQO/M dia) [10], refiriéndose a la concentracion de D@@atar, el flujo, y el

volumen de reactor (especificamente el volumeniaohd
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Un valor tipico de Carga Orgéanica Volumétrica akzala hasta la fecha es de 3 kg
DQO/n? dia, que cae dentro del rango de la digestionrab@ede alta tasa, 8-20 kg
DQO/n? dia. Para los procesos aerobios de lodos activadadcanzan valores entre 0.5-2
kg DQO/n? dia[10].

Estos valores de carga pueden ser normalizadoslaamiumen total de la camara anddica,
para compararlos con procesos de biomasa suspelffididas activados, digestidon
anaerobia, etc.), o pueden ser normalizados corareh superficial anddica, para

compararlos con procesos de bio-pelicula (filte®hios, filtros anaerobios, etc.)[10].

Valores tipicos reportados, usando picos de pradoes de potencia y basandose en el
area superficial especifica anodica, estan ente852§ DQO/M dia, que son valores
mayores a los alcanzados, por ejemplo, con ReactimaBio-discos (Rotating Biological
Contactors, por sus siglas en inglés, RBCs) de01g-DQO/nt dia, y comparables a
aquellos procesos aerobios de bio-pelicula de taka, como los reactores de lecho
fluidizado (Moving Bed Bio-Reactors, por sus sigtasinglés, MBBRs) [10].

4.8.10.Voltaje

Las CCMs cominmente alcanzan un voltaje maximo.8e-®.7 V. Este es funcion de la
Resistencia Externa (Rext), y de la corrienteL@relacion entre estas variables se muestra

en la ya conocida ecuacion [8]:

E=1xRey

El voltaje generado por una CCM es mucho mas caamhdi de entender y predecir que el
de una celda de combustible quimica. En una CCls &acterias les toma tiempo la
colonizacion del electrodo y la elaboracion dedagimas o estructuras necesarias para
transferir electrones por fuera de la célula. Ehivms mixtos, pueden crecer diferentes

tipos de microorganismos, estableciendo difergmd¢snciales [8].
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4.8.11 Corriente

La corriente producida por una CCM llega a sefi@a, que generalmente no se mide sino
que se calcula a partir de la caida de voltajea@es de un resistor, usando entonces la

ecuacion[8]:

I =E/Rey

Para poder comparar estos sistemas, suele empleadensidad de corriente, que se
obtiene simplemente dividiendo la corriente poraeta geométrica de electrodo (o
membrana), o por el volumen de celda (normalmdateamara anddica). Con esto, se

tiene densidad de corriente en términos de aréansidad de corriente volumétrica.

4.8.12 Potencia

Para que las CCMs sean una metodologia de generdeiopotencia, es esencial el
optimizar el sistema para la produccion de la misb@apotencia se calcula a partir del
voltaje y la corriente, comol8]:

Al combinar esta ecuacion con la anterior, quedta [8

EZ
P= o P= I*?+*R,,
Rext

Saber cuanta potencia se genera en una CCM ndigisrgie para describir cuan eficiente
es la arquitectura del sistema en particular. Ronglo, la cantidad de area superficial de
anodo disponible para los microorganismos tieneefatto directo en la cantidad de
potencia generada. Por tanto, es comun el normddizaxoduccion de potencia por el area
superficial del &nodo, 4, asi, la densidad de potencia producida quedania ¢8]:
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EZ
PAn Bl AAn * Rext
El area superficial usada para calculain Ao es la misma en todos los estudios. En
reactores donde el anodo esta suspendido en e] pguajemplo, el area esta definida
como la proyeccion o el area superficial geométhasada en ambas cara del electrodo.
Cuando el anodo esta presionado sobre una supedaio se toma una cara del anodo. En

otros casos, se incluye el area superficial tathetbctrodo|[8].

4.8.13.Curvas de Polarizaciéon (Cpol)

Una forma de presentar el desempefio de las CCMsoresnedio de las Curvas de
Polarizacion (Cpol). Estas expresan el voltajealdacy la densidad de potencia en funcién

de la densidad de corriente [25].

Las Cpol pueden elaborarse para el anodo, pa@ala, y para toda la celda, empleando
un potenciostato. Si no se dispone de uno, se pugadeen su lugar una caja de resistencias
variables para establecer diferencias resistereiteynas[10]. En general, hay al menos

cuatro opciones para la medicion de las curvaotigipacion para las CCMs[26]:

- Descarga con resistencia constante, medida actamdiferentes resistencias a la celda y
medir los voltajes y las corrientes resultantes

- Polarizacién potenciodinamica, como por ejempleditametria de barrido lineal, donde
la corriente se mide a una velocidad baja de escane

- Descarga galvanostatica, donde la corriente eigaiada y se leen los voltajes resultantes
- Descarga potenciostatica, donde el voltaje edraado y se leen las corrientes

resultantes.

Logan y colaboradores, para el afio 2006, sugetiarcgando se emplea un potenciostato

para las Cpol, la velocidad apropiada de escané@ser de 1 mV/s[10].
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Tres afios después, su mismo equipo sugeriria eramiculo que, una menor velocidad de
0.1 mV/s seria una opciéon mas acertada para ehesan las Cpol. Con esta velocidad
mas lenta, una Cpol tipica tardaria de 3 a 4 hoass completarse, y que seguramente la
velocidad original de 1 mV/s era demasiado rapidedé@ndo en completarse alrededor de

30 minutos 0 menos) para que las bacterias respamdal cambio de voltaje [27].

Las curvas de polarizacién pueden ser generalndéritidas en tres zonas [10];

1. Empezando desde el valor de OCV a corriente cerp,un cambio inicial donde
decrece el voltaje. En esta zona predominan ladida&r por activacion. También
llamada Regién de Transferencia de Carga [26]

2. El voltaje empieza a decaer lentamente y su dewiecio es casi linealmente
paralelo a la corriente. En esta zona predominarpé&didas 6hmicas. También
llamada Region Ohmica [26]

3. Hay una caida abrupta del voltaje a corrientes;aéta esta zona las pérdidas por
concentraciéon son dominantes (efectos de transp@rtsmasa). También llamada
Region de Transporte de Masa [26].

4.8.14.Curvas de potencia

Una curva de potencia describe la potencia (o fesidad de potencia) en funcién de la
corriente (o de la densidad de corriente) y esutadi@ a partir de la curva de polarizacion

[8].

Estas curvas resultan realmente Utiles para lardigtacion de la Rint de la CCM, pues, el
pico de la curva correspondera al punto donde dasstencias, interna y externa, son
iguales (Ley de Jacobi; teorema de transferencirimad. Aqui nace el método de la
determinacion de la Rint de la CCM empleando eloa@tde la curva de densidad de

potencia.
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4.8.15 Resistencia Interna (Rint)

Se debe tener cuidado al momento de definir lasResiia Interna de las CCMs, pues la
comunidad cientifica dedicada a las celdas de cetibel quimicas la interpretan como la
Resistencia Ohmica (ROhm), mientras que muchogiestwle celdas de combustible
microbianas usan el término Rint para referirse sulma de todas las resistencias presentes

en el sistema; por activacion (Ract), 6hmicas (RpPhpor concentracion (Rconc) [26].

Hay diferentes métodos para evaluar la Rint de @@M. Estos incluyen: curva de

polarizacion, picos de densidad de potencia, esysatipia de impedancia electroquimica,
y métodos de interrupcion de corriente. Los dosi@ros son lo mas sencillos de realizar, y
proveen un estimado rapido de la Rint. Sin embasgoprefieren los dos ultimos, pero

requieren del uso de un potenciostato|[8].

4.8.16 Eficiencia Coulémbica (EC)

La EC se define como la relacion entre el totaCdalombs que son realmente transferidos
al anodo desde el sustrato, y el maximo posibl€aldombs si todo el sustrato consumido
produjese corriente. El total de Coulomb obtenidesdetermina al integrar la corriente
respecto al tiempo, asi, la EC para una CCM que @ batch o tandas, evaluada en lapso
to, Se calcula como [10]:
oo M [, 1dt

Fbv,,ACOD
Donde:
M = 32, correspondiente al peso molecular del mxdde@molecular
F = constante de Faraday
b = 4, nimero de electrones que reaccionan porroatide oxigeno
Van=€s el volumen liquido en la camara anddica

ACOD = es la remocién de DQO en el tiempo t
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La EC decae si las bacterias emplean aceptorelecteoaes alternos al anodo, ya sea que
se encuentren presenten en el medio (agua residuallle se difundan a través de la
membrana, como el oxigeno. Otros factores que esdda EC son los procesos

competitivos y el crecimiento bacteriano. Las b@aseque son incapaces de utilizar el
electrodo como aceptor final de electrones, prambhte empleen el sustrato para la

fermentacion o la metanogénesis [10].
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se describe brevemente el lugar e@®lrealizaron los experimentos, los
materiales, reactivos, equipos, métodos y proceditns empleados durante la

investigacion.

5.1. Area de estudio

Los experimentos se llevaron a cabo en el Labooatde Sensores Electroquimicos,

Laboratorio de Tratamiento de Suelos y Laboratal® Residuos del Centro de

Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electiogioa, ubicado en el Parque

Tecnoldgico Querétaro, en Sanfandila, Pedro Esaolbieste se encuentra ubicado a una
altura promedio de 1900 metros sobre el nivel dat ynpresenta una temperatura anual
promedio de 18 °C [28].

5.2. Materiales y reactivos

Dentro de los materiales y reactivos empleadosisgeatran:

- Celda de Combustible Microbiana cubica (\Wégura 1). Elaborada en acrilico
transparente de cinco milimetros de espesor, d&0¥@® centimetros (medidas internas),
resultando en 1 litro de volumen util. Cuenta erpdate superior con 4 orificios de 3
centimetros de diametro para facilitar la toma destra, la alimentacion del sustrato, o la
medicion de parametros de control (pH, temperapotencial de éxido-reduccion (ORP),
etc.). Cuando se estan en desuso estos orificgiesran con tapones de hule para

minimizar el ingreso de oxigeno al anolito, y ladiéa de éste por evaporacion.
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Figura 1. CCM tipo cubica, de una sola camara.

- Celda de combustible microbiana tipo doble CEAoth Electrode AssemblyVer
Figura 2). Elaborada con tres distintos marcos; dos extesro acrilico transparente de
cinco milimetros de espesor, y un marco internoP&8 G del mismo espesor. Como
medidas internas, tuvo 19.5 cm de largo, 9.75 crambdo, y una profundidad de 0.5 cm,
resultando en 95 mL de volumen interno Util. Cuesda 2 orificios ubicados de forma
diagonal y opuesta para el ingreso y la salidadstrato. A diferencia de la arquitectura de
la CCM anterior, la medicion de parametros de obnfpH, temperatura, potencial de
oxido-reduccion (ORP), etc.) no podria hacerserdede la celda, sino el liquido afluente

y/o efluente.

Figura 2. CCM tipo doble CEA.
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- Tubos marca HACH para la medicion de la Demandani@ai de Oxigeno (ver
Figura 3). Esta prueba es realizada al agua residual guergh la CCM en diferentes
tiempos (inicial y final), de manera que se pueelaa eficiencia alcanzada en remocion de
DQO.

Figura 3. Tubos empleados para la determinacion de la DQO.

- Papel grafito GDL 10 BC (de SIGRACET) con una dadhofdbica (5 wt% PTFE)
y la otra microporosa (MPL) empleado como catodoleet©CM. Cuenta con un area
efectiva de 100 cfn

- Tela de carbon (de ELECTROCHEM) EC-CC1 empleadaocanodo en la CCM.
Cuenta con un area efectiva (considerando ambas darla tela) de 200 ém

- Membrana de intercambio catidnic&ation Exchange Membrane — CEM
dispuesta en la CCM entre el anodo y el catodoo Nafion N-324 y cuenta con un area

efectiva de 100 cfn

- Separador de nylon (tela de marca comercial), dspouen la CCM entre el anodo y
el catodo. Con un area efectiva de 106 grramario de poro de 100 um.
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- Hidrogel, elaborado en el laboratorio a base déageate hidrogel para jardineria

(marca comercial). Se utilizé una licuadora y adestilada para preparar la mezcla.

- Agua residual como sustrato (combustible) para@MCEN una fase inicial, por
practicidad, se emple6 Agua Residual Sintética (ARSulando las concentraciones de un

agua residual doméstica de altas concentraciones.

Para la preparacion del ARS se emplearon 5 gramacetato de sodio (NaAc) anhidro
(de JT BAKER), a disolverse luego en agua de lzellaasta completar el volumen util de
la celda de 1 litro, dando una DQO resultante d¥®3ig/L. Para evitar una caida rapida de
pH en el sistema por la alta biodegradabilidad siedtrato, se agregaron 5 gramos de
bicarbonato de sodio (de marca comercial) y seuaSeantes de cada corrida que el valor
de pH estuviese en el rango 7 - 9. Como macro yomigrientes se siguieron los
lineamientos de los procedimientos 302 B y 302 Caderganizacion para la Cooperacion
Econdémica y Desarrollo (Organization for Economiooferation and Development —
OECD), que incluyen; Solucion A: 8.5 g/L de Fosfdt® potasio monobasico (KPIQw),
21.75 g/L de Difosfato de potasio A{PQu), 50.3 g/L de Fosfato de sodio dibasico
(NaeHPQ:*7H20), 0.5 g/L de Cloruro de amonio (MEl), Solucion B: 27.5 g/L de Cloruro
de calcio (CaQ), Solucién C: 22.5 g/L de Sulfato de magnesio (Rg3H20) y Solucion

D: 0.25 g/L de Cloruro férrico (Fe€bH20) y 0.1 mL/L de Acido clorhidrico (HCI). Estos
minerales fueron agregados a la celda teniendouenta& la concentracion del sustrato
como DQO, para suministrarle a los microorganisorasrelacion de DQO:N:P de 100:5:1

0 superior.

5.3. Equipos

Entre los equipos utilizados en la fase inicialgtelyecto se encuentran:

- Digestor para la determinacion de la DQO, model®B2R0 de HACH (veFigura
4).
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Figura 4. Digestor para la determinacion de la DQO.

- Espectrofotdmetro para la lectura de los valore®@®, modelo DR 4000U de
HACH (verFigura 5).

Figura 5. Espectrofotometro para la lectura de los valoreB@e.

- Bomba peristaltica Cole Parmer, Masterflex LS (wgiura 6) para la alimentacion
de la biomasa anaerobia en su fase de aclimatacion.
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Figura 6. Bomba peristaltica para la alimentacion de la bsana

- Multimetro Fluke 289 (veFigura 7) para la medicion periédica de voltaje (mV),

para el célculo de corriente (A) y potencia (W)al€CM.

Figura 7. Multimetro para el seguimiento de la energia alé&cwbtenida con la CCM.

- Potenciostato, modelo EPSILON conectado a una P@sdgtorio mediante el
software BAS Epsilon (veFigura 8) para el desarrollo de la curva de polarizacion (a
velocidades de escaneo de 1 mV/s como minimo) lpadaterminacion de la Rint de la

celda.
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Figura 8. Potenciostato EPSILON conectado a una PC mediastdteare BAS Epsilon.

- Potenciostato, modelo PAR conectado a una PC deoeiecmediante el software
PowerSuite (veFigura 9) para el desarrollo de la curva de polarizaciomelacidades de
escaneo de 0.1 mV/s) para la determinacion dernadrila celda, y también usado para la
Impedancia de Espectroscopidectrochemical Impedance Spectroscgpyr sus siglas en
inglés, EIS).

Figura 9. Potenciostato PAR conectado a una PC mediantdtelase PowerSuite.

- Potenciostato modelo AUTOLAB conectado a una PCeslmitorio mediante el

software NOVA (verFigura 10) para el desarrollo de la curva de polarizacion (a
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velocidades de escaneo de 0.1 mV/s) para la detecion de la Rint de la celda y también

usado para pruebas de EIS.

Figura 10. Potenciostato AUTOLAB conectado a un PC mediansafivare NOVA.

- Parrilla de agitacion IKA C-MAG HS-7 (vefFigura 11) para mantener
completamente mezclada la solucion del anolitocf@hbustible, los nutrientes, y los

microorganismos).

Figura 11. Parrilla de agitacion para asegurar la homogeneldatto de la CCM.

- Microscopio marca OLYMPUS, modelo U-TV1X-2 (vdtigura 12) para la
observacion periédica de la biomasa.
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Figura 12. Microscopio para la observacion periddica de laraisa de las celdas.

- Potencidbmetro Thermoscientific, Orion 4-Star Pluer Figura 13) para medicion

del pH y conductividad de la solucién de la celda.

Figura 13. Potenciometro para la medicion periddica de pHndoaotividad.

- Centrifuga Spectrafuge 16M, de Labnet (Wgyura 14) para el centrifugado de las
muestras provenientes de la CCM para la deterndinaig la DQO remanente.
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16M

-
i
:\ Spectrafuge

Figura 14. Centrifuga para la preparacion de las muestraa @E€M para la determinacién
de la DQOs.

- Sistema de adquisicion de datos con computadorasdetorio (verFigura 15)
donde se conectaron las CCM para la toma de da&oslhaje y posterior calculo de

corriente, potencia, etc., en base a la resistext&ana empleada.

Figura 15. Sistema de adquisicion de datos conectado a la CCM.
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5.4. Métodos

5.4.1. Medicién de pH

Los valores de pH se obtuvieron mediante la detexamdn de la actividad de los iones de
hidrogeno usando un electrodo compuesto, tal y cemodescribe en los Métodos
Normalizados (Standard Methods for the ExaminabbrWater and Wastewater, 2005,
Method 4500-H B).

Al iniciar y terminar cada corrida de experimentss,reviso el valor de pH. En el primer
caso para asegurar que el pH de la preparacidnsugrato sintético no afectara
negativamente al consorcio microbiano del anoiiten el segundo para evaluar que las
cantidades de buffer adicionados (bicarbonato deos®dNaHCQ) fueran las suficientes
para que el pH no cayera significativamente durknéxperimentacion. El rango de pH de
trabajo fue de 7 — 9, siempre evitando la acidifima del medio por el metabolismo

microbiano, como sugieren He y colaboradores [29].

5.4.2. Medicion de Oxigeno Disuelto (OD)

La medicibn de OD se hizo por el método de electrdd membrana (empleando el
medidor marca YSI modelo 5100), por el que las mwdés de oxigeno atraviesan una
membrana permeable, en base al procedimiento ttesorilos Métodos Normalizados
(Standard Methods for the Examination of Water fastewater, 2005, Method 4500-0).

Dado que las condiciones anaerobias en el analtorécen el desempefio de la CCM, la
medicién de OD en esta solucion permitia expliearparte, variables como la Eficiencia
Coulémbica. Eran de esperarse valores lo mas amcancero para evitar que los
microorganismos le dieran preferencia al oxigemaaaceptor final de electrones en lugar

del electrodo (4nodo).
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5.4.3. Medicion de Potencial de Oxido Reduccion (ORP)

La medicion del ORP se hizo, al igual que para Bl Por el método de electrodo de
membrana (y utilizando el mismo equipo de medidérOD).

Asi como en el caso anterior, donde valores bago® eran deseables en el anodo, para
mantener condiciones anaerobias (y favorecer ebvaphamiento de los electrones
generados, evitando las rutas metabdlicas aerpla®RP debia ser lo més bajo posible
(menor a cero) para concordar con el OD en lasicomgs de anaerobiosis del anodo. En
el caso de CCM de dos camaras, el ORP debe sdivposi0 mV) para el catolito y
negativo (<0 mV) para el anolito, de forma analoga el OD, alto en el catolito (>2 ppm)

y bajo en el anolito (lo méas cercano a 0 ppm).

La estrategia de control de este parametro enimgtatigacion, fue variar el OD en el
anolito, burbujeando nitrogeno gaseose) (bara desplazar al oxigeno y llevar los valores

de OD lo mas bajo posible. De esta forma, los ealode ORP eran menores a 0 mV.

5.4.4. Medicién de Temperatura

Los datos de temperatura fueron tomados con eldoedie OD, equipo con el que se

tomaron los datos de OD y ORP, cada que estos paasreran medidos.

Si bien algunos autores mencionan una mejora ettestmpefio de las CCM con un
incremento en la temperatura [30], el propésitesia investigacion no fue el incluir a la
temperatura como una variable independiente, samoocuna de control. Los valores de
temperatura cayeron en un rango mesofilico (15 4@35obedeciendo a la temperatura

ambiente.
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5.4.5. Medicion de Conductividad

La conductividad eléctrica fue medida directamesteel anolito siguiendo los pasos
propuestos por los Métodos Normalizados (Standaathtdis for the Examination of
Water and Wastewater, 2005, Method 2510). Estadaesk realizd6 con el mismo equipo
de medicién de pH y conductividad (Thermoscientificion 4-Star Plus).

La conductividad se trabajé como una variable ieddente por su interés dado su doble
efecto antagonista; facilitando la transferenciaetkctrones al anodo y mermando la

actividad microbiana [31].

Para el caso de los experimentos llevados a caboalores de conductividad fueron dados
desde la preparacion del sustrato, con la conadiradel buffer de fosfatos (entre las
soluciones de nutrientes), la adicion de bicartmrmbe sodio para control de pH, y la

adicion de sal (NacCl).

5.4.6. Medicion de Sélidos

La determinacion de Sdélidos se realizd en basesaviétodos Normalizados (Standard
Methods for the Examination of Water and Wastew&@05, Method 2540). Se utilizaron
105 °C por 2 horas para el secado de las muestlateyminacion de los Sélidos Totales
(ST), y 550 °C por 20 minutos para la calcinaciénamuestra y la determinacién de los
Solidos Volétiles Totales (SVT).

Dada la alta concentracion de solidos, por la i@l in6culo (lodos anaerobios de una
Planta de Tratamiento de Aguas Residuales domgktemtrabajé con los ST, y los SVT,
dejando de lado la fraccion suspendida para elvéeer diluciones y facilitar el andlisis de

las muestras.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se realiz6 determinacion de solidos antes de agtedaomasa y el sustrato a las celdas.
En base a esto, era posible realizar el célcul@adelacion Alimento — Microorganismo

inicial con que operaban las celdas.

5.4.7. Medicion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La medicion de la DQO se hizo siguiendo el métodaedlujo cerrado encontrado en los
Métodos Normalizados (Standard Methods for the Exation of Water and Wastewater,
2005, Method 5220). Se utilizaron 1.5 mL de dicrtonde potasio (KCr.07), 3.5 mL de
acido sulfarico (HSQy) con cloruro de plata y 2.5 ml de muestra o agsiildda (para el
caso del blanco). Posteriormente se dejé en digestil50 °C durante 2 horas. Para el
calculo de la DQO de las muestras, se llevaroncutaa de calibracién (con biftalato de
potasio, tal como lo indica el método) las difeesndbsorbancias, siempre procurando que
cayesen dentro de la curva, en caso contrariogpetia el analisis de la muestra con

distinta dilucién.

Para conocer la eficiencia de remocion de materggamica soluble biodegradable se
recurrid a los valores iniciales y finales de DQ@®&ro, dado que los valores finales se
tomarian de una muestra donde se encontraba mezlattato y biomasa (la principal
composicién del anolito), era necesario separaloarmbmponentes para conocer realmente
la fraccidbn remanente de sustrato. Para esto, & mp la determinacion de la DQO
soluble (DQOs); cuyo procedimiento es idéntico ®@O total, con la excepcion que la
muestra ha de ser filtrada previamente a la diygsgor un filtro de 0,45 um para
garantizar que no exista interferencia por la bssn&ara poder determinar las eficiencias
de remocion de sustrato, se tomaron entonces dabtimes y finales de DQOs en cada

corrida.
Los datos de DQOs iniciales fueron corroboradoseatatato tedrico, dado que el sustrato

sintético se basaba en acetato de sodio (NaAcposiale conocer el valor de DQOs desde

la preparacion del ARS. Se utilizo el factor baseldg/L de solucion de NaAc que
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

contenian una DQOs de 0.752 g/L[32], luego, elwalde la cantidad de gramos de NaAc

a utilizar, en funcion de la DQO deseada, quedaria:

Gramos de NaAc a emplear g DQO (deseada) 1 g NaAc
= *

Litro de solucion ~ Litro de soluciéon  0.752 g DQO

5.4.8. Calculo de la eficiencia de remociéon de DQO
El célculo de la eficiencia de remocion de DQOige htilizando la ecuacion:

DQO; — DQO;
oo =~ pgp; — * 100

Donde:
nooo= Eficiencia de remocién de DQOs, en %.
DQG = Demanda Quimica de Oxigeno (fraccion solublie)ah en mg/L.

DQGr = Demanda Quimica de Oxigeno (fraccion solubtelfien mg/L.

5.4.9. Calculo de la relacion Alimento - Microorganismo (M)

El calculo de la relacién F:M se hizo utilizandeeuacion:
DQOs * Q

M =~y

Donde:

F:M= Relacion alimento - microorganismo, inicia, .

DQOs = Demanda Quimica de Oxigeno (fraccion sojubieial del ARS, en mg/L.

Q = Caudal de alimentacion del sustrato a la celda.,/d.

SVT = Sdlidos Volatiles Totales (biomasa) agregadmsalmente a la celda, en mg/L.

V = Volumen Uutil de celda, en L.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.4.10.Calculo de la Carga Organica Volumétrica (Organicohding Rate, OLR)
El calculo de la OLR se hizo utilizando la ecuacion

DQOs * Q

OLR =
%4

Donde:

OLR= Carga Organica Volumétrica, en kg DQ®fh
DQOs = Demanda Quimica de Oxigeno (fraccion sojul#eARS, en Kg/m
Q = Caudal de alimentacion del sustrato, éim

V = Volumen util del reactor, enin

5.4.11.Medicién de Voltaje de celda (E)

La medicion de E se realizo conectando las CCM dispositivo de captura de datos y a
una computadora de escritorio, sistema desarrojadasamblado en el Laboratorio de
Residuos de CIDETEQ.

El sistema tomo lecturas de voltaje cada 30 minutadada una resistencia externa fija
(Rext), calculaba luego la corriente (I). Finalneesé exportaban los datos del dia, o de la
semana, a una hoja de Excel con el compendio des iod datos capturados. A partir de
los datos anteriores se podian calcular luego éassidades de corriente, potencia, el

calculo de la eficiencia Coulémbica, etc.

5.4.12.Calculo de Corriente (I)
Como se menciond anteriormente, la mayor partesi@étos de | provienen del célculo

hecho por la computadora y el sistema de captudaties. La ecuacion para dicho céalculo

es.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Donde:

I= Corriente, en Amperes (A).
E = Voltaje, en Voltios (V).

R = Resistencia externa, en Ohre. (

5.4.13.Caélculo de Resistencia Interna (Rint)

Para el calculo de la Rint se siguio la metodolpgigpuesta para la Curva de Polarizacion,

por Logan y colaboradores [10]

En este procedimiento, se empled un potenciostata eelocidad de escaneo permitiera
llegar hasta los 0.1 mV/s. Se dejo la celda ens@sin una resistencia externa) por 20
minutos hasta que el Potencial a Circuito Abie@pdn Circuit Voltagepor sus siglas en
inglés, OCV) se estabilizara. Luego se llevo la C@dsde el valor de OCV hasta los 0
mV. Con los datos de E, | y el uso de las Rext eagads por el equipo, se podia establecer
luego la curva de polarizacion en Excel, graficahdeje X) vs E (eje Y). De la gréfica

anterior, se incluy6 una linea de tendencia quigaae la ecuacion de una recta:

Y=mX+b

Donde:

Y= Voltaje, E, en V.
m = Pendiente o gradiente, resistencia intern&.en
X = Corriente, 1, en A.

b = Interseccion, adimensional.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El célculo de la Rint fue realizado para cada dardon de las CCM con ARS, para obtener
posteriormente informacion sobre la aclimataciénaléiomasa y predominancia de los

microorganismos exoelectrégenos en el anolito.

Otra forma empleada para la determinacion de estw,Vfue a partir de las curvas de
Corriente vs Potencia. En estas, el punto magmliyor potencia registrada) corresponde
tedricamente al equilibrio entre la resistencieesd e interna, asi que bastaba calcular la
Rext a partir de los datos obtenidos de la curvegpalarizacion (voltaje, corriente y

potencia).

5.4.14.Calculo de la Eficiencia Coulémbica (CE)

Para el célculo de lgco de las CCM se siguio la metodologia propuestaljpgan y

colaboradores[10].

La Eficiencia CouldmbicaGoulombic Efficiencypor sus siglas en inglés, CE) se refiere a
la recuperacion de electrone9 @umulados en forma de corriente, es deciraecfén o
porcentaje de energia eléctrica posible de obtemediante una reaccién de oxido-

reduccion completa, del substrato, presente erataria organica, que ha sido consumido.

Coulombs recuperados

Co =
E ™ Total de Coulombs en el susbtrato

Donde:

tp
Coulombs recuperados=f [dt
0

bes * VAn * ACsub

Total de Coulombs en el ARS = F M
S
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para sustratos complejos, o agua residual, es ommie usar la DQO como medida de la
concentracion del substrato. Para un sistema pes,ltandas o baches se tiene la siguiente
ecuacion desglosada de la CE:
o8 f,°1dt

FV,,ADQO

Donde:

CE = Eficiencia Couldombica de la CCM, en %.

8 = Es una constante utilizada para la DQO, basaddO2/bes, donde:
MO02= Peso molecular del 02, 32 g/mol, y

bes = NUmero de electrones intercambiados por mokéyeno, 4 e-.

tb = Tiempo de operacion, o tiempo de duraciorbdehe,

| = Corriente a Rext fija, en A.

F = Constante de Faraday, 96,485.34 C/ mol de e-.

VAn= Volumen de la camara anddica.

ADQO = Cambio en la concentracién del substrato, DQQOf, en mg/L

La CE dependera directamente del comportamientdadeorriente en el tiempo, la
configuracion de la CCM, la carga organica, entreso Su calculo facilita la comparacion
de distintas arquitecturas/configuraciones de CQMos de operacion, y cinéticas

microbianas.
5.5. Procedimientos

5.5.1. Disefo inicial de la CCM

Para el disefio inicial de la CCM se realizé unavipreonsulta bibliografica sobre los
modelos mas exitosos de este tipo de celdas eatantiento de aguas residuales, sintéticas
o crudas. Se eligio el tipo de celda de una satsaca, para evitar la necesidad de emplear

un catolito, de airear la camara catodica y pamihuir las pérdidas 6hmicas[33].

46



5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.5.2. Aclimatacion de la biomasa anaerobia

La biomasa con la que se inoculé la CCM se obtwoarth PTAR de tratamiento biolégico
tipo anaerobio. Estos microorganismos debieronmatirse al agua residual que fue
empleada como combustible anddico en la CCM praviaranque de los experimentos,
esto es para garantizar que las eficiencias enaiémde DQO y en produccién de energia
no se vieran afectadas por una inadecuada relatiérmorganismo — sustrato[34], entre

otros.

Esta aclimatacion tardé alrededor de 5 meses, aotores anaerobios a escala de
laboratorio. Este tiempo fue debido a las variaesoan carga organica del agua residual
suministrada originalmente, la aparicion de comxties aerobias y de algas en las paredes
del reactor, y la posterior adaptacion al ARS. Bna@limentados con la misma ARS con la
gue se alimentarian posteriormente las CCM. Seidendscomo punto de aclimatacion,
cuando el reactor alcanz6 valores de remocion d© BQperiores al 75% y cuando

cualitativamente se observaba produccién de biogas.

5.5.3. Corridas experimentales de la CCM con agua residaaitética

Para poder comparar el desempefio de la CCM enn@snde remocién de DQO y

produccion de energia, resulta util el uso de umaagsidual sintética que emule las
caracteristicas de un agua residual real[35]. lrweatracion (en términos de DQO) puede
manipularse de manera que se ajuste a la reladigrerso: microorganismo (F:M)

deseada. Esta fue una variable independiente gamtda conductividad. Sobre la primera
no se han encontrado articulos que la refierarctdingente sino en términos de la carga
volumétrica (concentracion de DQO por volumen delaje y sobre la segunda resulta
interesante su efecto antagodnico, al beneficiameVimiento de los electrones (por el
incremento de la conductividad) y la consecuentalycion de energia, y al mismo
tiempo perjudicar el metabolismo microbiano [313toedltimo, debido a que todos los
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

microorganismos con membrana semipermeable esj@tosa una presion osmotica (el
efecto del agua que entra y sale de la célulaimigue se incrementa a medida que crece
la presencia de iones salinos. Muchos microorgargsson incapaces de sobrevivir bajo
estas condiciones y mueren (al ser incapaces dewvesta presion y deshidratarse), otros

guedan simplemente inactivos.

Cada corrida experimental tardé alrededor de un@ase (5 -7 dias), excepto cuando se
tenia una caida de voltaje por debajo de los 30 (m@gultando en corrientes casi
imperceptibles), o cuando se tenia una corrientesiderable (dando densidades de
potencia superiores a 1 mWinton base en el area del anodo) sostenida eanabdi; y
donde no era clara la tendencia de crecimienta@edeniento de la potencia generada.

5.5.4. Redisefio de la CCM segun los resultados obtenidos

Segun los resultados obtenidos en las primerasdaerexperimentales, se plantearon
varios redisefios de la CCM en miras a mejorar fagercias de remociéon de DQO
(mezcla tal que garantice el buen contacto entogol@masa y el sustrato) y de la produccion
de energia (disminucion de distancia entre eleoodoncentracion de sustrato y de

biomasa, conductividad del anolito e incrementoadeh superficial de electrodos).

Los cambios hechos en la arquitectura de la cedohapse estuvieron bajo el marco de un
disefio econdmico y simple. Se buscé evitar el usocdnexiones, membranas o
separadores convencionales y costosos, catalizgdeextrodos especiales y mediadores

redox en el anolito.
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