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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue la implementacion de una estrategia de control para la puesta en
marcha de una celda de combustible microbiana. El trabajo se dividié en dos partes, la primera
fue la evaluacion de diferentes materiales de electrodos: tela de grafito y fieltro de grafito, con
la finalidad de encontrar el material que proporcionara las mejores condiciones para ser
colonizado por los microorganismos electro-activos presentes en los diferentes inoculos. Se
encontr6 que la tela de grafito fue el material que proporcioné mayor voltaje (162 mV),
densidad de corriente (51 mA/m?) y densidad de potencia (9 mW/m?). Se decidié modificar la
tela de grafito por medio de un tratamiento por oxidacion electro-quimica y por oxidacion
térmica, con la finalidad de alterar su estructura molecular y generar mayor superficie activa
para que los microorganismos electro-activos o anodo respiratorios la colonizaran mas
facilmente. Los resultados demostraron que la tela de grafito sin modificar gener6 mayor
voltaje (194 mV), densidad de corriente (100 mA/m?) y de potencia (15 mW/m?) que los
electrodos con materiales modificados. Por lo tanto, la tela de grafito modificada al ser
oxidada por tratamientos de oxidacion electro-quimica y oxidacion térmica modificd su
estructura generando compuestos inhibitorios que no favorecieron la colonizacion de los
microorganismos electro-activos en el anodo.

En la segunda etapa de la investigacion, se disefiaron y construyeron tres celdas de una camara
con cétodos aireados pasivamente. El &nodo fue de tela de grafito y el catodo de papel carbon
sin platino. Como indculo se utilizé agua residual de la planta de tratamiento del campus
UNAM-Juriquilla. Las celdas se pusieron en marcha en un sistema automatizado. Se
implementaron tres estrategias de control para la puesta en marcha de cada una de las CCM.
Una estrategia (CCM-V) consistié en colonizar la celda utilizando como variable de control la
resistencia externa la cual se fue variando paulatinamente mediante las curvas de polarizacion
y de potencia. La segunda estrategia (CCM-V2) consistié en colonizar la celda variando la
resistencia externa con el + 20% de su resistencia externa inicial. Y la dltima estrategia (CCM-
F) consistio en colonizar la celda con una resistencia fija de 1500 Q. Los resultados
demostraron que a la estrategia con resistencia variable (CCM-V2) le tom6 3 dias generar un
voltaje (120 mV), una densidad de corriente de (12 mA/m?) y una densidad de potencia de (1.5
mW/m?); valores altos en contraste con la puesta en marcha de la celda con resistencia fija
(CCM-F) donde le tomé alrededor de 6 dias en obtener valores similares al de la CCM-V2.



SUMMARY

This work has aimed to study the implementation of a control strategy for the starting up of a
microbial fuel cell. This work has been divided into two parts. At first the evaluation of
different electrode materials such as graphite cloth and graphite felt with different inoculum
was investigated, in order to find an electrode material that provides the best conditions for the
electro-active microorganisms to colonize, despite the different communities of
microorganisms that exist in the inoculum source. It was found that the graphite cloth
electrode material provided greater voltage of 162 mV, current density of 51 mA/m? and
power density of 9 mW/m?. Hence, it was decided to modify the graphite cloth by electro-
chemical oxidation and thermal oxidation respectively for the modification of molecular
structure which can generate more active surface for the microorganisms that can easily to
colonize by electro-active microorganism. The results obtained that the unmodified graphite
cloth had the higher voltage of 194 mV, current density of 100 mA/m? and power density of
15 mW/m? comparatively than the electrodes with modified materials, respectively. Therefore,
we can assume that the modifications done in the graphite cloth via treatments of
electrochemical oxidation and thermal oxidation might have resulted in the formation of
inhibitory compounds that do not favor the colonization of electro-active microorganisms at
the anode.

The second part of this study was designed and built three cells of single chamber with low-
cost materials. The anode was graphite cloth and carbon paper as cathode without platinum.
The inoculum source utilized was collected from the wastewater from wastewater treatment
plant located in the campus of Juriquilla-UNAM. The cells were launched in an automated
system. Three strategies were implemented to control the starting up of MFC (one strategy per
cell). The first strategy named MFC-V was to colonize the MFC using the external resistance
as a control variable, through the polarization and power curves was gradually varying the
resistance. The second strategy hamed MFC-V2 was to colonize the cell varying the external
resistance with £ 20 % of its initial external resistance. And the third strategy hamed MFC-F
was to colonize the cell with a fixed resistance of 1500 Q. The results showed that the second
variable-resistance strategy (MFC-V2) took around 3 days to generate voltage of 120 mV,
current density of 12 mA/m? and power density of 1.5 mW/m?. This are higher values in
contrast to the implementation of the cell with fixed resistance (MFC- F) where it took around
6 days to get similar values to the (MFC- V2).
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Rohm Resistencia interna 6hmica
Risnica Resistencia ionica

Rinterna Resistencia interna

SBE Sistema bioelectroquimico

T Temperatura absoluta

Van Volumen de la cdmara anddica
\/ Voltaje

Vea Voltaje a circuito abierto

Vee Voltaje a circuito cerrado

wW Trabajo producido por la CCM



TERMINOS Y DEFINICIONES

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

Anion. Un ion cargado negativamente; un atomo o un grupo de atomos que han ganado uno o
mas electrones (Mortimer, 1985).

Actividad. Es una medida de una concentracion efectiva de una especie. Surge debido a que
las moléculas en un gas o solucion no ideal interactian unas con otras. La actividad no tiene
dimensiones. Se hace adimensional utilizando la concentracion estandar (para las soluciones, 1
mol/L), o presiones (para los gases, 1 atm, 101.325 kPa). La actividad depende de la
temperatura, presion y composicion. Para los gases, la presion efectiva parcial se suele referir
como fugacidad (Skoog et al., 2005).

Agente oxidante. Especie quimica que en un proceso redox acepta electrones y por lo tanto se
reduce (Mortimer, 1985).

Agente reductor. Especie quimica que en un proceso redox pierde electrones y por lo tanto se
oxida (Mortimer, 1985).

Bioanodo. Es el anodo que contiene bacterias, las cuales cumplen un rol importante en la
reaccion de oxidacion que se llevan a cabo en el electrodo. (Rismani-Yazdi et al., 2008).

Biocatodo. Es el catodo que contiene bacterias, las cuales cumplen un rol importante en las
reacciones de reduccion que se llevan a cabo en el electrodo. Las bacterias pueden catalizar la
reduccion del aceptor final de electrones o la oxidacion de metales de transicion presentes en
el catolito (Rismani-Yazdi et al., 2008).

Catalizador. Es una sustancia que aumenta la rapidez de una reaccion quimica sin consumirse
(Chang, 2002).

Catodo. Es el electrodo donde se efectta la reduccion (Mortimer, 1985).

Cation. Un ion cargado positivamente; un &tomo o un grupo de 4&tomos que han perdido uno o
mas electrones (Chang, 2002).

Celda de combustible. Es una celda electroquimica que requiere un aporte continuo de
reactivos para su funcionamiento (Chang, 2002).

Celda de combustible microbiana. Son dispositivos bioelectroquimicos que utilizan la
biocatalisis de ciertos microorganismos electro-activos para oxidar materia organica o
inorganica y generar corriente eléctrica (Rabaey, 2010).

Celda de electrolisis microbiana. Son dispositivos bioelectroquimicos en los cuales se
suministra corriente eléctrica para realizar una reaccion redox para la formacién de productos
(Rabaey, 2010).



Celda electroquimica o galvanica. Es un dispositivo para generar corriente eléctrica
mediante una reaccion redox espontanea. Esta celda también se le conoce como celda
galvanica o voltaica (Chang, 2002).

Celda electrolitica. Aparato en el que se efectua la electrolisis. (Chang, 2010).

Combustible. Sustancia oxidable que, bajo ciertas condiciones produce la combustion. Por
ejemplo, el carbén (Costa, 2005).

Combustion. Reaccién quimica entre el oxigeno y un material oxidable con desprendimiento
de energia (Costa, 2005).

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

Corriente eléctrica. Flujo de cargas eléctricas. El sentido adoptado para una corriente es
aquél en que aparentan moverse las cargas positivas; es decir, desde los puntos de potencial
alto a los de potencial méas bajo (Costa, 2005).

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

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

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

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

Eficiencia couldmbica. Es la relacion entre los electrones recuperados como corriente
eléctrica y los electrones disponibles de la materia biodegradable presente en la alimentacion
de una celda de combustible microbiana (Logan et al., 2006).

Electrodo estandar de hidrégeno. Electrodo de referencia en el cual el hidrogeno, a 1 atm de
presion, se hace burbujear sobre un electrodo de Pt que esta sumergido en una solucién acida
que contiene iones H™ a una actividad de la unidad (Mortimer, 2002).

Electrélito. Es una sustancia que cuando se disuelve en agua, forma una disolucion que
conduce la electricidad (Mortimer, 1985).

Electrdlisis. Proceso en el que se utiliza la energia eléctrica para que se lleve a cabo una
reaccion quimica no espontanea. (Chang, 2010).

Energia. Es la capacidad para efectuar un trabajo (Chang, 2002).



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

Energia quimica. Es una forma de energia que se almacena en las unidades estructurales de
las sustancias (Chang, 2002).

Energia libre de Gibbs (AGr). Es una funcion de estado extensiva con unidades de energia,
que da la condicion de equilibrio y de espontaneidad para una reaccién quimica (a presion y
temperatura constantes) (Laidler y Meiser, 2003).

Fuerza electromotriz (Efem). Término empleado como sindnimo de voltaje de la celda. Mide
la tendencia para que se realice una reaccion de 6xido-reduccion (Mortimer, 1985).

Mecanismos de una reaccion. Descripcion detallada de la forma como ocurre una reaccion
con base en el comportamiento de atomos, moléculas o iones; puede incluir mas de una etapa
(Mortimer, 1985).

Mecanismos de transferencia directa de electrones. En la transferencia directa de electrones
participan los enlaces de las membranas celulares o algunas enzimas complejas asociadas a la
membrana. Ademas de los pilis de ciertas bacterias electro activas, que también pueden llegar
a formar nano cables sobre la superficie del electrodo (Logan et al., 2006).

Mecanismos de transferencia indirecta de electrones. En la transferencia indirecta de
electrones participan compuestos solubles organicos e inorganicos que son oxidados o
reducidos en la célula y que subsecuentemente son difundidos hacia un aceptor insoluble o
donador de electrones (electrodo). Algunos ejemplos de transportadores de electrones en
compuestos organicos son los acidos himicos y las piocianinas (Bond et al., 2005).

Mediadores. Los mediadores quimicos o transportadores de electrones son sustancias
quimicas que son afiadidos a las CCM con la finalidad de ayudar a las bacterias a transferir los
electrones desde su interior o de su exterior de la célula hasta los electrodos (Park et al., 2003).

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

Microorganismos electro-activos. Microorganismos capaces de transportar electrones a
partir de un ambiente extracelular (Logan et al., 2006).

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

Oxidacion. Parte de una reaccion de oxidd-reduccion caracterizada por el aumento algebraico
del nimero de oxidacion o por pérdida de electrones (Mortimer, 1985).

Polarizacion de un electrodo. Variacion del potencial de un electrodo durante el paso de
corriente; es decir, desplazamiento del potencial respecto al potencial de equilibrio. Se debe a
causas que dificultan el proceso electrodico; por ejemplo, transferencia de carga, transporte de
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especies, reaccion quimica, etc. La polarizacién aumenta con el aumento de la densidad de
corriente; cuanto menor es la superficie del electrodo y menor es la concentracion de especies
electro activa, mayor es la polarizacion. La polarizacidn viene expresada como sobretension.
Cuando la sobretension es despreciable, se dice que el electrodo no es polarizable (Costa,
2005).

Protoboard. Es un tablero con orificios, en la cual se pueden insertar componentes
electrénicos y cables para armar circuitos. Como su nombre lo indica, esta tableta sirve para
experimentar con circuitos electronicos, con lo que se asegura el buen funcionamiento del
mismao.

Potenciometro digital X9C103P. Se llama potenciémetro digital a un circuito integrado cuyo
funcionamiento simula el de un potenciometro analogico. Este Ultimo es un resistor cuyo valor
de resistencia es variable. De esta manera, indirectamente, se puede controlar la intensidad de
corriente que fluye por un circuito si se conecta en paralelo, o la diferencia de potencial al
conectarlo en serie.

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

Transportadores de electrones. Son moléculas organicas o inorganicas empleadas en los
mecanismos de transferencia indirectos de electrones (Rismani-Yazdi et al., 2008).

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



1 INTRODUCCION

La energia y suministro del agua son dos de los principales retos que enfrentard la humanidad
en las décadas que estan por venir. En la actualidad se estan desarrollando estrategias para la
recuperacion y uso eficiente de nuestros recursos naturales. Por lo tanto, una innovadora
tecnologia es requerida para recuperar y conservar nuestros recursos. Los sistemas
bioelectroquimicos (BES) se ajustan dentro de esta necesidad.

Estos sistemas utilizan la biocatalisis de los microorganismos para llevar a cabo las reacciones
de oxidacion y de reduccion en electrodos en estado sélido. Debido a la posibilidad de separar
ambas reacciones existe una amplia gama de aplicaciones que se pueden realizar. La
aplicacion mas conocida son las celdas de combustible microbianas (CCM), las cuales
permiten la generacion de electricidad o al menos la disminucion del uso de electricidad
asociada a los procesos de tratamiento de aguas residuales.

Una ventaja clave de las celdas de combustible microbianas es la corriente eléctrica o
productos que pueden ser generados, a bajas emisiones de gases de efecto invernadero (GEI)
comparadas con las tecnologias convencionales para la obtencién de energéticos.

Este documento esta estructurado en 8 capitulos. EI primero trata acerca de como funcionan
las celdas de combustible microbianas, las diferentes configuraciones de celda que existen, los
principales sustratos y los diferentes modelos que se han desarrollado para explicar el
comportamiento microbiol6gico de una celda de combustible microbiana. El segundo capitulo
explica los objetivos y metas que se establecieron para el desarrollo de esta investigacion. El
tercer capitulo trata sobre los materiales y métodos utilizados en la investigacion. El cuarto al
sexto tratan acerca de los resultados obtenidos en la etapa experimental, el séptimo resume las
conclusiones alcanzadas y el octavo contiene las referencias bibliograficas.



1.2 Definicion del proyecto

En este proyecto se evaluaron tres distintos indculos en celdas de combustible microbianas
(lixiviado de composta, lodo anaerobio y agua residual de la planta de tratamiento del campus
Juriquilla), usando como electrodos tela de grafito y fieltro de grafito. Después se tomaron dos
muestras de tela de grafito y se sometieron a un tratamiento por oxidacion electroquimica y a
un tratamiento por oxidacion térmica respectivamente. Estos electrodos modificados se
evaluaron con agua residual de la planta de tratamiento del campus Juriquilla.

Ademaés se disefiaron y manufacturaron tres celdas de combustible microbianas (CCM) de una
camara con catodos aireados pasivamente. Por lo tanto, se propuso la puesta en marcha de las
CCM evaluando tres estrategias de colonizacién diferentes (una estrategia por cada celda)
implementando un sistema de control automatizado capaz de operar una celda que permita
tratar al agua residual y a la vez obtener un subproducto de alto valor agregado como la
corriente eléctrica.

El sistema de control automatico que operd a las celdas funciona con una estrategia de control
de tiempos variables. Esta lleva el control del tiempo en cada etapa y detecta el final del
periodo de reaccion en cada etapa (Buitron et al., 2007). El sistema opera de forma similar a
un reactor discontinuo secuencial (SBR), que cuenta con una etapa de llenado, una etapa de
reaccion, una etapa de vaciado y una etapa de tiempo muerto

Las estrategias consistieron en arrancar la celda tomando como variable de control la
resistencia externa. En primera instancia se plantearon tres estrategias de colonizacion. Una
celda opero0 con resistencia fija (CCM-F) y otras dos con resistencia variable (CCM-V) (CCM-
V2). La estrategia de colonizacion con resistencia fija (CCM-F) radica en colonizar la celda
con una resistencia fija de 1500 Q. La primera estrategia de colonizacion con resistencia
variable (CCM-V) esta fundamentada en la variacion de la resistencia externa para realizar
curvas de polarizacién y de potencia. Para trazar estas curvas es necesario variar la resistencia
externa en un rango de 100 Q a 47000 Q utilizando la metodologia propuesta por leroupolus
(2008) podemos calcular la resistencia interna de la celda con los datos obtenidos de las
curvas, y al ajustar la resistencia interna de la celda con la resistencia externa, el sistema
trabajara a maxima potencia. La segunda estrategia de colonizacidn con resistencia variable
(CCM-V2) consiste en variar la resistencia externa con el £ 20% de la resistencia inicial en
cada ciclo, y ajustar la celda con la resistencia externa que genere la maxima potencia.

1.3 Justificacion

Las celdas de combustible microbianas son una de las nuevas tecnologias mas prometedoras
para el tratamiento de aguas residuales, debido a la capacidad de generar un subproducto de
alto valor agregado como es la corriente eléctrica. Sin embargo es importante investigar en
estrategias de colonizacién que favorezcan una presion de seleccion para una mejor
colonizacion por parte de los microorganismos electro-activos en el anodo, y que nos permita
tratar el agua residual obteniendo densidades de corriente y de potencia altas en el menor
tiempo posible.



1.4 Importancia

Las aguas residuales son vistas como un desecho causantes de graves problemas de salud y de
contaminacion ambiental en México. Muchas de las aguas que se generan en el pais no son
tratadas adecuadamente y las pocas que son tratadas apenas cumplen con la normatividad
ambiental vigente. Las aguas tratadas son devueltas a cuerpos superficiales de agua o reusadas
en servicios publicos generales. La importancia de este trabajo consiste en visualizar al agua
residual como una materia prima, con la que se puede obtener un subproducto de alto valor
agregado como es la corriente eléctrica. Y por lo tanto, dejar de ver al tratamiento de aguas
residuales como un requisito del gobierno para poder cumplir con la ley ambiental mexicana
vigente.
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1.5 Antecedentes
1.6 Sistemas bioelectroquimicos

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

1.7 Celdas de combustible microbianas

Las celdas de combustible microbiana son dispositivos bioelectroquimicos que convierten la
energia quimica del agua residual directamente en corriente eléctrica. Estos dispositivos
utilizan a los microorganismos para oxidar la materia organica presente en el agua residual y
generar corriente eléctrica (Rabaey y Verstraete 2005). Las partes principales de una celda de
combustible microbiana son el anodo, el catodo y el alambre conductor que une a los dos
electrodos. Existen diferentes configuraciones de celdas, las de dos cdmaras y la de un solo
compartimento (Logan et al., 2006). En la figura 1.1 se muestra un disefio esquematico de una
celda de combustible microbiana de dos cAmaras.

Oxigeno

W
Glucg\ &

0:
£ 02
Bacteria__| 0>
e 02
7 H T—>H:0
CO: y I 2
N\ /
H H20
Anodo 1‘ Catodo

Membranade
intercambio cationico

Figura 1.1 Celda de combustible microbiana esquematica
El objetivo principal de las celdas de combustible microbianas ha sido la obtencion de
corriente eléctrica a partir del tratamiento de aguas residuales (Logan y Regan 2006b). Un
considerable numero de estudios han sido dirigidos a diferentes tipos de aguas residuales
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industriales, poniendo de lado las aguas residuales domesticas (Pham y Verstraete 2009). Los
SBE han sido integrados dentro de una existente linea de aplicaciones para aguas residuales
industriales y domésticas. Estos sistemas tienen la capacidad de ir mas alla de la generacién de
electricidad hacia procesos especificos de biorremediacién o la produccion de productos Utiles.
Estos productos muy a menudo se basan en procesos de biocatalisis que ocurren en el catodo.
También la remocién de compuestos inorganicos como algunas especies de azufre pueden ser
llevadas a cabo en SBE. En el caso de productos que se generan en el catodo que son de
naturaleza organica tales como acido L-glutamico y propionato pueden ser acoplados a
sistemas SBE como bio-refinerias (Li et al., 2010).

1.8 Transferencia de electrones extracelular

El flujo de electrones es inherente al metabolismo de los microorganismos. LoS
microorganismos transfieren electrones a partir de un donador de electrones (potencial mas
bajo) a un aceptor de electrones (potencial mas alto). El aceptor de electrones puede ser
externo, en cuyo caso el metabolismo se le conoce como respiracion. Si el aceptor de
electrones es interno el metabolismo es llamado fermentacion. Sin embargo, no todos los
donadores de electrones pueden ser fermentados principalmente debido a sus limitaciones
termodinamicas (Logan y Regan 2006b).

Los microorganismos intentaran dentro de sus capacidades maximizar su ganancia energética
seleccionando al aceptor de electrones con el mas alto potencial disponible. De vez en cuando
los aceptores de electrones solubles se agotan dentro del ambiente microbiolégico. Los
microorganismos pueden también cambiar a fermentacion o usar aceptores de electrones no
solubles. Para este caso los microorganismos tienen que transportar los electrones fuera de la
célula para lograr la reduccion. Este proceso es llamado transferencia de electrones
extracelular (TEE). En las CCM, los anodos funcionan como aceptores de electrones
insolubles (Pandit et al., 2011).

Igualmente los microorganismos también intentardn dentro de sus capacidades maximizar su
ganancia energética seleccionando el donador de electrones con el potencial mas bajo
disponible, que puede facilmente ser metabolizado. Sin embargo, algunos aceptores de
electrones y donadores de electrones solubles pueden agotarse (Bond y Lovley 2005). En cuyo
caso los microorganismos pueden oxidar donadores de electrones insolubles via TEE. Por lo
tanto, los TEE pueden relacionar el transporte de electrones dentro y fuera de la célula.

1.8.1 Transferencia directa de electrones
En la transferencia directa de electrones participan los enlaces de las membranas celulares o
algunas enzimas complejas asociadas a la membrana. Ademas, de los pilis de ciertas bacterias

electro activas, que también pueden llegar a formar nano-cables sobre la superficie del
electrodo (Logan et al., 2006).
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1.8.2 Transferencia indirecta de electrones

En la transferencia indirecta de electrones participan compuestos solubles orgéanicos e
inorganicos que son oxidados o reducidos en la célula y que subsecuentemente son difundidos
hacia un aceptor insoluble o donador de electrones (electrodo). Algunos ejemplos de
transportadores de electrones en compuestos organicos son los &cidos himicos y las
piocianinas (Bond et al., 2005).

1.9 Mediadores

Los mediadores quimicos o transportadores de electrones son sustancias quimicas que son
afiadidos a las CCM con la finalidad de ayudar a las bacterias a transferir los electrones desde
su interior o de su exterior de la célula hasta los electrodos. Estos mediadores exdgenos
incluyen el rojo neutral (Park y Zeikus 2003), antraquinona-2-6 disulfato (ADDS), tionina,
ferrocianuro de potasio (Jiang et al., 2003) entre otros.

Algunos investigadores demostraron que mediadores exdgenos no tienen que ser afiadidos a
un cultivo puro (Rabaey y Rozendal 2010). Estos mediadores quimicos endégenos como la
piocianina y compuestos producidos por Pseudomonas aeuruginosa, pueden transportar
electrones a un electrodo y producir electricidad en una CCM. La produccion de altas
concentraciones de mediadores mezclados con cultivos que contengan principalmente P.
aeruginosa, acoplados con una muy baja resistencia interna en la celda han producido 3.1 a
4.2 W/m? en CCM (Rabaey et al., 2003). En un sistema de alimentacion en continuo o de
alimentacion por lotes en donde la alimentacion es reemplazada después de cada ciclo algunos
mediadores solubles serian removidos haciéndoles dificiles para estos compuestos acumular
grandes concentraciones. Sin embargo (Rabaey et al., 2003) afiadieron sustrato (glucosa) al
reactor pero no reemplazaron la solucion del reactor. Esto permitio que los mediadores
producidos por la comunidad se acumularan en altas concentraciones, y resultd que la solucion
del reactor tuviera un color caracteristico verde o azul. Esta prueba fue capaz de demostrar que
mediadores quimicos en soluciones del reactor tuviera caracteristicas como la piocianina que
es producida por Psudomonas aeruginosa.

No esta claro si los compuestos de la piocianina son producidos principalmente como un
mecanismo para la transferencia de electrones exdgena o por otras razones. Sin embargo, estos
compuestos son también conocidos por tener caracteristicas de antibidticos y por lo tanto al
excretarse pueden ser utilizados como inhibidores respiratorios que pueden inactivar a
competidores (Michaelidou et al., 2011).

1.10 Funcionamiento de una celda de combustible microbiana (CCM), partes y
principios de operacion

El funcionamiento ideal de una CCM depende de las reacciones bioelectroquimicas que
ocurren entre el sustrato organico en un bajo potencial tal como la glucosa y en un potencial
alto, aceptor de electrones tal como el oxigeno (Michaelidou et al., 2011). Sin embargo su
voltaje ideal es incierto, debido a que los electrones son transportados hacia el anodo a partir
del sustrato organico mediante una cadena respiratoria compleja, que varia entre
microorganismos, e incluso para el mismo microorganismo cuando crece en condiciones
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distintas. A pesar de que la cadena respiratoria no es entendida en su totalidad, la clave para la
reaccion que se lleva a cabo en el anodo y que determina el voltaje estd entre el potencial
redox reducido del mediador (si es que se necesita) y los citocromos finales (proteinas que
estan incorporadas en las membrana celular de las bacterias) en el sistema para las bacterias
anodo respiratorias si estas tienen pilis adheridos al anodo. Las moléculas de citocromo
aceptan y liberan alternativamente electrones, que pasan a otro citocromo en una cadena de
reacciones quimicas llamada transferencia de electrones, que funciona con liberacion de
energia. Para las especies de bacterias que son incapaces de liberar electrones en el &nodo
directamente, es necesario el uso de mediadores redox para transferir los electrones
directamente hacia el &nodo (Logan et al., 2006). En tal caso la reaccion anddica final es en la
que el &nodo obtiene electrones del mediador reducido.

1.11 Potencial de la celda de combustible microbiano (CCM)

La diferencia de potencial real de la celda es siempre méas bajo que su potencial de equilibrio
debido a sus pérdidas irreversibles. La siguiente ecuacion refleja varias pérdidas irreversibles
en una CCM.

Veell= Ecrzt::-d::- - |TFEEE_.E + ”cﬂnc,c| - E&nodo - |ﬂr1r.:t,c + ncﬂnc,&| - iRi (EC]']')

En donde #actc Y 7acta SON pérdidas por polarizacion de activacion en el catodo y anodo,
respectivamente. #conc Y 7cona SON pérdidas por polarizacion de concentracion en las cAmaras
catddicas y anddicas respectivamente. Las pérdidas 6hmicas ocurren debido al flujo de iones
hacia la resistencia en el electrolito y la resistencia al flujo de electrones a través del electrodo.
Ya que ambos, el electrélito y el electrodo, obedecen la ley de Ohm, se puede expresar como
iR, en la cual i es la corriente fluyendo a través de la CCM y R; es la resistencia interna total
de la CCM.

La polarizacion de activacion es atribuida a la energia de activacion (la energia que necesita
un sistema para comenzar un determinado proceso) que se debe superar debido a las especies
que reaccionan en la camara anodica. Es un paso limitante cuando la rapidez de una reaccion
electroquimica en la superficie de un electrodo es controlada por las cinéticas de reaccion.
Ademas, participan los procesos de especies reactivas, transferencia de electrones a través de
la doble capa de membrana celular, y la naturaleza fisica de la superficie del electrodo, todas
ellas contribuyen a la polarizacion por activacién. Para esos microorganismos que no liberan
facilmente los electrones hacia el &nodo, la polarizacion de activacion es una barrera que se
debe sobreponer utilizando mediadores. En una CCM sin mediador la polarizacion por
activacion es mas baja debido a las bacterias que poseen pilis conductores. Las reacciones
catodicas también encaran fendmenos de polarizacion por activacion. Por ejemplo el platino
(Pt) es preferido en un catodo de grafito por su funcionamiento ya que tiene mas baja energia
de activacion en la reaccion del oxigeno que produce agua en la camara catodica. Por lo
general la polarizacion de activacion es dominante en una baja densidad de corriente. Las
energia de activacion en el &nodo y catodo deben superarse antes que los iones o corriente
eléctrica fluya (Aelterman y Rabaey et al., 2008). La resistencia al flujo de iones en los
electrolitos y el flujo de electrones entre los electrodos ocasiona pérdidas ohmicas. Las
pérdidas 6hmicas en los electrolitos son dominantes y pueden ser reducidos acortando las
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distancias entre los dos electrodos e incrementado la actividad ionica de los electrolitos
(Cheng y Logan et al., 2006). La polarizacion por concentracion es una pérdida de potencial
debida a la inhabilidad de mantener una concentracion inicial de sustrato en el volumen del
liquido. Las lentas velocidades de transferencia de masas entre los reactivos y productos son a
veces los causantes. El sobre potencial catodico causado por una falta de oxigeno disuelto en
la reaccion catodica limita la salida de densidad de potencia de algunas CCM (Oh y Logan et
al., 2006). Una buena CCM deberia minimizar la polarizacion por concentracion, mejorando
la transferencia de masa entre los reactivos y los productos. La agitacion y el burbujeo pueden
ayudar a reducir el gradiente de concentracion en una CCM. Sin embargo la agitacion y el
burbujeo requieren de bombas y compresores y su requerimiento de energia es por lo general
mas grande que la energia de salida de una CCM. Por lo tanto el balance entre la energia de
salida y la energia consumida de una CCM deberian ser cuidadosamente considerados. Un
analisis de curva de polarizacion de una CCM puede indicar que existen varias de las pérdidas
enlistadas en la ecuacion 1.1 que pueden contribuir a la caida de potencial. Esto es un
indicador de que se pueden utilizar medidas para minimizar esas pérdidas con la finalidad de
aproximarse al potencial ideal. Esas medidas pueden incluir una seleccion de microorganismos
y modificaciones a la CCM, tales como, mejoras en las estructura de los electrodos, mejor
electro-catélisis, mas conductividad electrolitica y cortas distancias entre electrodos (Rabaey
et al., 2005). Para un sistema de CCM dado también es posible mejorar el funcionamiento
celular ajustando las condiciones de operacion.

1.12 Termodinamica y fuerza electromotriz

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

AG=AG% +RTIn([])  (Ec. 1.2)

donde AG: (J) es la energia libre de Gibbs para condiciones especificas, AG% (J) es la energia
libre de Gibbs bajo condiciones estdndar, generalmente definidas como 298.15 K, 1 bar de
presion, y a concentraciones1M para todas las especies, R (8.31447 J mol* K1) es la constante
universal de los gases, T(K) es la temperatura absoluta, y [ (adimensional) es la constante de
equilibrio, calculado como el cociente de las actividades de los productos entre las actividades
de los reactivos. La reaccion estandar de la energia libre de Gibbs es calculada de las energias
de formacidn tabuladas para compuestos organicos en agua, disponibles para muchas fuentes
(Amend y Shock 2001).

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

W= EfemQ= - AGr (EC13)

donde Q=nF es la carga transferida en la reaccion, expresada en Coulomb (C), el cual se
determina por medio del niamero de electrones transferidos en la reaccion, n es el nimero de
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electrones transferidos por mol de reaccion, y F es la constante de Faraday (9,64853 x 10*
C/mol). Combinando estas dos ecuaciones, tenemos:

A6,

Efem:'n_ (EC 14)

Si todas las reacciones son evaluadas bajo condiciones en que n=1, entonces:

o

Eofem:‘ﬁ (Ec. 1.5)

nF

donde E%m (V) es la fuerza electromotriz estandar de la celda. Se pueden por lo tanto emplear
las ecuaciones de arriba para expresar la reaccion global en términos del potencial como:

Erem = Eforn ——=In(T) (Ec. 1.6)

La ventaja de la ecuacion 1.5 es que es positiva para una reaccion espontanea, y directamente
produce un valor de la fem para la reaccion. Esta fem calculada proporciona un limite superior
para el voltaje de la celda; el potencial real derivado de la CCM seria méas bajo debido a varias
pérdidas de potencial.

1.13 Potenciales de electrodo estandar

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

CHsCOO" + 4H,0 - 2HCOs + 9H* + 8¢~ (Ec. 1.7)

Los potenciales estandar se reportan tomando como referencia el electrodo normal de
hidrogeno (ENH), el cual tiene un potencial igual a cero en condiciones estandar (298 K,
pH>=1 bar, [H*]= 1M). Para obtener el potencial de equilibrio del anodo, Ean, bajo condiciones
especificas, se emplea la ecuacién (1.8), con las actividades de las diferentes especies que se
supone son iguales a sus concentraciones. Para la oxidacion del acetato, por lo tanto se tiene:

RT [cH coo™]
Erzn = EEH — Eln (m) (EC 18)

Para el potencial de equilibrio del catodo, Ecat asumiendo el caso donde el oxigeno es
empleado como el aceptor de electrones para la reaccion, se puede escribir:

O2+4H" +4e > 2H,0  (Ec. 1.9)
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Eooe = B — In(——=) (Ec. 1.10)

cat aF p0, [H*]3

Se ha empleado una amplia variedad de catolitos para los cuales el voltaje de la celda varia.
Por ejemplo, el 6xido de manganeso y el ferrocianuro se han empleado como alternativas para
el oxigeno. El pH de la solucion del catodo puede también variar, afectando el potencial total
del catodo. Empleando la ecuacion (1.13) y los potenciales estandar de reaccion de las tablas
disponibles para compuestos inorganicos (Bard et al., 1985) para varias condiciones, puede
verse que el potencial de equilibrio del catodo para estos catolitos diferentes varia entre 0.361
y 0.805 V.

La fem de la celda es calculada por medio de la ecuacion:
Efem= Eca-Ean  (EC. 1.11)

donde el signo menos es un resultado de la definicion de la fuerza electromotriz y de la
energia libre de Gibbs. Se observa que al emplear la ecuacion 1.10 se obtienen el mismo
resultado que al emplear las ecuaciones 1.4 y 1.6 si el pH en el &nodo y en el catodo son
iguales. La ecuacion 1.11 muestra que empleando el mismo &nodo en un sistema con
diferentes condiciones en el catodo producirian de manera significativa diferentes voltajes de
celda, y de esta manera diferentes niveles de potencia. La potencia, producida por medio de
una CCM, por lo tanto depende de la eleccién del sistema redox en el catodo y el anodo, y esto
deberia tenerse en cuenta al comparar la densidad de potencia alcanzado por CCM diferentes.

1.14 Clasificaciones de microorganismos

Algunos autores han dado diferentes clasificaciones de los microorganismos encargados de
colonizar el &nodo de una CCM. Las més comunes son las que se muestran en la tabla 1.2

Tabla 1.2 Clasificacién de microorganismos existentes en CCM

Microorganismos Definicion
Microorganismo anddofilicos Microorganismos capaces de reducir electrodos (Park y
Bacteria anodo-respiratoria Zeikus 2000)

Electro-génesis

Bacteria electroquimicamente activa Microorganismos capaces de transportar electrones a partir
Bacteria electro-activa de un ambiente extracelular (Chang et al., 2006)
Exo-electrogeno

Bacteria reductora del electrodo Bacterias que usan el anodo como un aceptor de electrones
(Lovley, 2008)

Bacteria oxidante del electrodo Bacterias que usan al catodo como un donador de electrones
(Lovley, 2008)
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1.15 Sustratos empleados en las CCM

En las CCM, el sustrato es considerado como uno de los factores bioldégicos méas importantes
que afectan la generacion de electricidad (Liu y Logan et al., 2005b). Los sustratos empleados
en las CCM para la produccion de electricidad van desde los compuestos puros a las mezclas
complejas de la materia organica en las aguas residuales.

1.15.1 Acetato

El acetato es cominmente empleado como sustrato modelo cuando se tiene como proposito
comparar condiciones de operacion, nuevos componentes y disefios de CCM, debido a que
presenta una inercia hacia conversiones alternativas microbianas (fermentacion y
metanogénesis) a temperatura ambiente (Li et al., 2010). El acetato es un sustrato simple y es
ampliamente utilizado como fuente de carbono para inducir a las bacterias
electroquimicamente activas a llevar a cabo sus reacciones metabolicas y a reducir el tiempo
de aclimatacion (Bond et al., 2005). Ademas, el acetato es el producto final de varias rutas
metabolicas para fuentes de carbono méas complejas (Biffinger y Ringeisen 2008). Por otro
lado, la presencia de compuestos recalcitrantes en muchos tipos de aguas residuales, hace que
su empleo para generar corriente eléctrica sea mas dificil, en comparacion con el acetato (Li et
al., 2009). A nuestro mejor conocimiento, la mayor densidad de potencia reportada es de 1010
W/m? y fue obtenida por (Fan et al., 2007) operando en continuo una CCM con dos ensambles
tela-electrodo y alimentada con acetato de sodio.

1.15.2 Glucosa

La glucosa es otro sustrato empleado en CCM. Kim y Logan (2005) reportaron que el
rendimiento de una CCM con Proteus vulgaris dependia de la fuente de carbono en el medio y
del contenido inicial de glucosa dentro de la célula en CCM que funcionan durante un corto
periodo de tiempo en comparacion con la galactosa. Rabaey y Verstraete (2005) informaron
que una densidad de potencia maxima igual a 216 W/m? se obtuvo con una CCM alimentada
por lotes con glucosa empleando 100 mM de cianuro férrico como oxidante catddico.

Hu et al., (2008) evaluaron la viabilidad de los lodos anaerobios como combustible para la
generacion de electricidad en CCM y los comparé con la glucosa. En la CCM, sin membrana y
con bafles, los lodos anaerobios proporcionaron poco sustrato, lo cual gener6 una densidad de
potencia limitada (0.3 mW/m?). Sin embargo con glucosa en el mismo sistema se generd una
densidad de potencia maxima igual a 161 mW/m?. En un estudio reciente hecho por Feng et
al., (2010), la CCM alimentada con glucosa generd la mas baja eficiencia coulémbica como
consecuencia de la perdida de electrones por las bacterias competitivas, pero su estructura
bacteriana relativamente diversa permitio que el sustrato se empleara de manera mas amplia y
se generara una densidad de potencia mayor. La eficiencia couldmbica baja se debié al hecho
de que la glucosa es un sustrato de fermentacion y metanogénesis, que no puede producir
electricidad. Para explicar de manera mas amplia la especificidad de sustrato en CCM con
glucosa enriquecida, Chae et al., (2009) propusieron la presencia de un consorcio mixto mas
complejo de diversas bacterias electrogénicas o de sus sintroficas como resultado de la
produccidn de diversos subproductos de la fermentacidn durante la degradacion de la glucosa.
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1.15.3 Agua residual sintética

Las aguas residuales sintéticas o quimicas con una composicion definida se han empleado en
estudios por Aelterman et al., (2008), debido a que su pH, conductividad y fuerza idnica son
faciles de controlar.

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

1.15.4 Aguas residuales de la industria cervecera

Las aguas residuales de la industria cervecera han sido uno de los sustratos favoritos entre los
investigadores que trabajan con CCM debido a la naturaleza de la materia orgénica y a la falta
de concentraciones altas de sustancias inhibitorias (por ejemplo, el amoniaco en las aguas
residuales de los animales) (Feng et al., 2010). Aunque la concentracién de las aguas
residuales de la misma cervecera varia generalmente en el rango de 3000-5000 mg de DQOIL,
la cual resulta aproximadamente 10 veces mas concentrada que las aguas residuales
domeésticas. También podria ser un sustrato ideal para CCM debido a su naturaleza de alto
contenido en carbohidratos y baja concentracién de nitrégeno amoniacal. El tratamiento de las
aguas residuales de la industria cervecera empleando CCM con el catodo aireado de manera
pasiva fue investigado por Feng et al., (2010) y se alcanz6 una densidad de potencia maxima
de 528 mW/m? cuando se le afiadié 50 mM de una solucion Buffer de fosfatos. En este caso la
densidad de potencia méaxima producida por las aguas residuales de la industria cervecera fue
inferior a la alcanzada con aguas residuales domésticas, cuando ambas aguas residuales se
compararon en condiciones similares. Esto puede deberse a la diferencia entre las
conductividades de las dos aguas residuales.

Al diluir el agua residual de la industria cervecera con agua desionizada se disminuyo la
conductividad de la solucion de 3.23 mS/cm a 0.12 mS/cm. Wen et al.,8 2009) emplearon un
modelo basado en curvas de polarizacion para CCM, reportaron que los factores mas
importantes que influyeron en el desempefio de una CCM con agua residual de la industria
cervecera fueron las pérdidas por activacion y las pérdidas por concentracion o de
transferencia de masa (ambas fueron 0.248 V cuando la densidad de corriente fue 1.79 A/m?).
Estas pueden evitarse mediante el aumento de la concentracion de las aguas residuales de la
industria cervecera y mediante el aumento de la temperatura de reaccion y el uso de un
electrodo &spero para proporcionar mas sitios de reaccion.
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1.15.5 Aguas residuales con colorantes

Los colorantes azoicos constituyen la clase quimica mas grande de colorantes sintéticos y
estdn ampliamente presentes en los efluentes de las industrias que producen tintes y en las
industrias textiles. Su eliminacion de estos efluentes antes de la descarga es de suma
importancia a medida que el color intenso de estos tintes conduce a graves problemas
ambientales como la obstruccion de la luz y la transferencia de oxigeno en cuerpos de agua, lo
cual a su vez es perjudicial para la vida acuética (Pinto et al., 2010). Ademas, varios de estos
colorantes son también toxicos en la naturaleza. Muy recientemente, se han realizado
esfuerzos para emplear estos colorantes como sustrato en CCM para remover el colorante que
contienen las aguas residuales, asi como la generacion de electricidad. Sun et al., (2010)
reportaron la decoloracion acelerada del rojo brillante activo X-3B (ABRX3), un modelo de
colorante azoicos, en una CCM cuando la glucosa y las aguas residuales de una dulceria
fueron empleados como sustrato. Aungue concentraciones mas elevadas de colorantes (incluso
hasta 1500 mg/L) no inhiben su decoloracion, la produccion de electricidad a partir de glucosa
se vio afectada por el aumento de las concentraciones de ABRX3(> 300 mg/L). Esto se
atribuyd a la competencia entre los colorantes azoicos y el anodo para los electrones
provenientes de fuentes de carbono. De esta manera, el tratamiento simultaneo de aguas
residuales que contienen colorantes y el agua residual que contienen materia organica
facilmente asimilable se podria lograr mezclado los dos tipos de aguas residuales en la CCM,
con la ventaja de ahorrar en costos y energia. Sin embargo, el sistema aun requiere mejoras
considerables en términos de encontrar una comunidad bacteriana apropiada que sea capaz de
emplear una mezcla de colorantes y otras fuentes de carbono simples a fin de hacer las CCM
una solucion realista para este tipo de aguas residuales.

1.15.6 Lixiviados de los sitios de disposicion final

Los lixiviados de los sitios de disposicién final son efluentes altamente contaminadas con una
composicion compleja que contiene cuatro grandes grupos de contaminantes: materia organica
disuelta, microcomponentes inorganicos, metales pesados y compuestos organicos
xenobidticos (Puig et al., 2011). Una CCM con flujo ascendente de aire en el catodo que
generaba electricidad de manera continua de los lixiviados por 50 h fue reportado por (Zhang
et al., 2010) con una potencia volumétrica maxima de 12.8 W/m? obtenida en una densidad de
corriente volumétrica de 41 A/m®,

1.16 Materiales

El principal reto en la construccion de CCM es primeramente identificar materiales y
arquitecturas que maximicen la generacién de corriente eléctrica y eficiencia coulémbica, pero
el siguiente reto es minimizar costos y crear arquitecturas que sean facilmente escalables
(Logan et al., 2006).

Los principales tres componentes de las CCM son el anodo, el catodo y la membrana si es
requerida El anodo ha alcanzado un altisimo nivel de desarrollo con la aparicion de electrodos
de cepillo o escobillén de fibra de grafito. Usar membranas o materiales que permiten separar
anodo y catodo es un gran reto para las CCM debido a su alto costo y su efecto general de
incrementar la resistencia interna. La propiedad critica de un catodo la cual es diferente de la

20



del &nodo es la necesidad de un catalizador. Sin embargo investigaciones recientes demuestran
enfoques prometedores para remplazar catalizadores de metales preciosos, metales en
transicion y otros compuestos con metales no preciosos (Logan et al., 2012).

1.16.1 Materiales del anodo

Los requisitos que debe de cumplir el material del anodo son: alta conductividad, no
corrosividad, alta area especifica (area por volumen), alta porosidad, barato y de facil
manufactura. De esas propiedades la mas importante es la que se diferencia de otro tipo de
reactores de biomasa adherida, es que el material debe ser altamente conductivo.

El uso de electrodos basados en carbon como el papel, y tela de grafito son los mas comunes
empleados como anodos en CCM. Estos materiales tienen una alta conductividad y aparentan
ser adecuados para el crecimiento de biopelicula. EI papel carbon es rigido y ligeramente
fragil pero puede ser facilmente conectado a un alambre. Deberia ser pegado al alambre
usando pegamento epdxico por toda la superficie. EI alambre de cobre puede ser usado pero se
corroe con el tiempo, ya sea liberando cobre dentro de la solucién (el cual puede ser toxico
para las bacterias) o causando que el electrodo se suelte del alambre. EIl alambre de acero
inoxidable o de titanio ha demostrado trabajar mejor en CCM. EIl papel carbon esta
comunmente disponible en versiéon a prueba de agua. La tela de grafito es méas flexible y
aparenta tener mas porosidad que el papel carbon.

1.16.2 Membrana y separadores (y transportadores quimicos)

En una celda combustible de hidrogeno (CCH), la membrana es un componente esencial del
sistema, ya que separa a los gases hidrégeno y oxigeno y provee un método para conducir
protones entre los dos gases (Hou et al., 2011). La membrana es por lo tanto referida como
una membrana intercambiadora de protones (PEM). En una CCM, sin embargo el agua
conduce los protones y por lo tanto no es necesario que sea parte del sistema. (Liu y Logan et
al., 2005) demostraron que una CCM sin membrana produce mayor corriente eléctrica que una
CCM con membrana de nafion unida al catodo, indicando que la membrana puede no
favorecer la generacion de corriente eléctrica.

Por lo tanto, la principal razon por la que son usadas las membranas en CCM es que son
utilizadas en celdas de dos camaras como un método para mantener separadas las dos
soluciones liquidas del anodo y del catodo. Dentro de la camara catddica puede haber
ferrocianuro y agua que contiene oxigeno disuelto el cual no puede ser permitido que se
mezcle con la solucion en la camara anddica. Estas membranas necesitan ser permeables por
lo tanto los protones producidos en el anodo pueden migrar al catodo. Una pieza so6lida de
papel aluminio entre las cadmaras no permitiria la transferencia de los protones. Las
membranas también sirven como una barrera para la transferencia de especies indeseadas entre
las dos camaras.

Las membranas de intercambio cationico. La mas comun es el nafion 117 (Dupont Corp). El
cddigo 117 es usado para distinguir el grosor de la membrana (0.019 cm) de otros grosores de
membranas. Esta membrana fue desarrollada para usarse en celdas de cloro alcali (que
produce cloro en el anodo). El nafion es referenciado como una PEM bajo el concepto de que
esta disefiado para transferir protones (H*), pero en una CCM es preferible transferir otras
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especies cargadas positivamente (Na*, K*, NH4*, Ca®* y Mg?*) que estan presentes, ya que son
tipicamente 10° veces mayor que los protones en la solucién. (Rozendal y Buisman et al.,
2006). La competencia de transporte entre cationes y protones afecta significativamente el
desempefio de la CCM. Cuando el sustrato es degradado, los protones son producidos en el
anodo y consumidos en el catodo. Si los protones no pueden migrar a una tasa suficiente del
anodo al catodo, el pH disminuira en el &nodo y se incrementara en el cadtodo mientras que el
balance de cargas sera mantenido por la migracion de otros cationes. EI pH disminuye en el
anodo afectando la respiracion bacteriana y asi la generacion de corriente. En el catodo el pH
puede rapidamente elevarse, el cual puede dirigir una transferencia de protones limitada al
catalizador. Una solucion de buffer puede compensar estos cambios de carga en el pH en una
CCM de dos camaras.

Otros separadores. La separacion en la transferencia de cationes y aniones puede ayudar a
mantener cargas en una CCM abriendo la puerta a nuevas posibilidades para usar diferentes
tipos de membranas en CCM. La principal funcién de la membrana es mantener las soluciones
separadas mientras permite la transferencia de carga, presumiblemente via pequefios iones.
Asi las membranas de ultrafiltracion, especialmente las desarrolladas para aplicaciones de
aguas residuales pueden ser adecuadas para uso en CCM. Estas membranas tienen pequefios
poros que estan disponibles con pesos moleculares que cierran valores por debajo de 1000
Dalton (1K).

1.16.3 Materiales de catodos

El disefio del catodo es uno de los principales retos que se tiene para manufacturar una CCM
gue sea econdmicamente factible a mayor escala. La reaccidn quimica que ocurre en el catodo
es dificil de predecir, debido a que los electrones, protones y oxigeno deben encontrarse en un
electrodo en una reaccion de tres fases. El catalizador debe estar en una superficie conductora
que debe ser expuesta en ambas fases, agua y aire. Por lo tanto, los protones y electrones en
esas fases pueden alcanzar el mismo punto. El oxigeno puede difundirse dentro del agua, pero
la solubilidad del oxigeno (fraccion mol) en agua es solo 4.6X10° (25°C) comparado a 0.21
en aire (Aelterman y Verstraete et al., 2006). La solubilidad de protones en membranas o
cubiertas tales como el Nafion pueden producir bajos pH, pero la concentracion de protones en
agua es limitada por los rangos de pH tolerados por las bacterias en circunstancias normales.
Los mismos materiales que han sido usados como &nodos también pueden ser utilizados como
catodos. En algunos estudios se han usado papel carbon, tela de grafito, grafito granular,
escobillones, etc. La principal diferencia cuando esos materiales son usados para el catodo es
que el catalizador es usualmente el platino para la reduccion del oxigeno a pesar de que no es
un requisito necesario. Catalizadores en fase sélida y liquida han sido usadas creando una
amplia variedad de rango de posibles materiales y quimicos para facilitar la generacion de
corriente.
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1.16.4 Catodos de carbén

Los catodos de carbon con catalizador de platino, son de los materiales comdnmente mas
usados. Cuando son usados en una CCM el lado que contiene el platino se pone de cara con el
agua, mientras que el lado sin recubrimiento de cara al aire. También es posible comprar tela
de grafito simple y aplicarle un recubrimiento de cualquier catalizador en el laboratorio. Con
experiencia en laboratorio se pueden desarrollar electrodos que funcionen mejor que los
comercialmente disponibles Pt (10 wt% Pt/C, E-TEK) y mezclarlo con un recubrimiento
quimico.

1.16.5 Catodos de carbon sin platino

Park y Zeikus (2003) experimentaron con catodos sin platino. En CCM con céatodos aireados
pasivamente. Ellos realizaron catodos dopados con ion férrico (Fe**) formando placas o
recubrimientos de sulfato férrico (3% w/w), el grafito fino (60%), caolin (36% como un
recubrimiento) y cloruro de niquel (1%) horneado a 1100°C por 12 h bajo nitrégeno gaseoso.
Estos catodos produjeron mas de 3.8 veces mas energia que una placa de grafito simple.

1.16.6 Catolitos acuosos

Catolitos acuosos. Cuando el oxigeno no es usado en el cdtodo ningun catalizador es
necesario. Diferentes catolitos acuosos han sido probados, dentro de los mas comunes son el
ferrocianuro o el hexa-cianoferrato el cual es reducido de acuerdo a Fe(CN)¢> + e =>
Fe(CN)s*. El permanganato y el hierro también han sido usados como catolitos. La principal
desventaja de usar el ferrocianuro es que se tiene que regenerar o remplazar. Algunas veces
estas soluciones se tienen que airear (Rabaey et al., 2004). La presencia del oxigeno disuelto
significa que el oxigeno puede difundirse dentro de la cdmara anddica. Algunas de las
densidades de potencia mas altas han sido logradas con la ayuda del ferrocianuro como
catolito.

1.17 Arquitecturas de las celdas

Existen diferentes tipos de arquitecturas de CCM, cada una esta en funcién de los objetivos
que se quieren estudiar. (por ejemplo, diferentes tipos de cepas, membranas, electrodos
modificados, etc.). Muchos investigadores han escogido usar la celda con catodos aireados
pasivamente. Debido a que este tipo de electrodos son los que se utilizarian en sistemas de
mayor escala. Otros investigadores han explorado la méaxima densidad de potencia (mW/m?)
posible por bacterias usando catodos con soluciones de ferrocianuro o permanganato. Para
estos estudios los sistemas de dos cAmaras tienen una alta resistencia interna que es necesario
determinar si la generacion de corriente eléctrica se da con algin sustrato o comunidad de
microorganismos en particular.

1.17.1 Celdas de combustible microbiana con catodos aireados

El uso de sistemas con catodos aireados tiene una gran ventaja ya que la operacion se vuelve
mas sencilla al no requerir de suministro de aire. Por lo que se pudieran tener menos factores
que controlar para su operacion (Logan et al., 2006).
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1.17.2 Reactores en forma de cubo

Este es un reactor de una sola camara con catodo aireado de manera pasiva. El simple disefio
del reactor permite la evaluacion de una variedad de factores en la produccion de corriente
eléctrica. El reactor consiste en un cubo de acrilico transparente con un volumen de trabajo
aproximado de 30 ml y en donde los electrodos estan colocados en lados opuestos, con dos
aperturas hechas en la parte superior del reactor para llenarlo y vaciarlo. Estos se encuentran
sellados con tapones para prevenir la entrada del oxigeno cuando el reactor se encuentre
operando.

1.17.3 Sistemas de catodo aireados de dos camaras

Dos reactores de 4 cm?® con catodo aireados fueron adaptados por Kim et al., (2005) para
estudiar el efecto de diferentes membranas en la resistencia interna. Una membrana fue
colocada en medio de las dos camaras. Una de las camaras contiene el in6culo, mientras que
en el otro compartimento se coloca una solucién buffer.

1.17.4 Reactores de una sola camara con grafito metalico como catodo

Park y Zeilkus (2003) examinaron la generacion de energia usando un sistema de una sola
camara con catodos de grafito que contenian Fe3* expuestas al aire en un lado mientras que el
anodo sumergido en la solucién en el otro lado.

1.17.5 Céatodos acuosos que usan oxigeno disuelto

El disefio consiste en dos camaras separadas por una membrana de intercambio cationico. Las
caracteristicas principales de estos sistemas son las dos camaras, la membrana de intercambio
cationico y los catodos suspendidos en solucion liquida con el burbujeo de agua. La
concentracion del oxigeno disuelto puede afectar el desempefio de la celda con la disminucion
de corriente eléctrica si el oxigeno disuelto es bajo o la el incremento de esta si el oxigeno
puro es usado (Oh y Logan 2005).

1.17.6 Reactores tubulares de lechos empacados

Muchos investigadores han investigado el uso de reactores en una forma tubular que contenga
un empaque conductor y especificamente sea disefiado para correr a un flujo continuo. (Liu y
Logan 2004) desarrollaron una CCM tubular que contenia 8 hilos de grafito y un tubo central
como catodo. (Jang et al., 2004) desarrollé un novedoso reactor tubular basado en el
movimiento del flujo a través de una camara anodica y luego directamente dentro de la camara
catédica dentro de la misma columna. En la cdmara catddica se le bombea aire que provee de
oxigeno al catodo.

1.17.7 CCM apiladas

Una sola CCM produce un voltaje bajo, pero apilando varias celdas juntas en serie es posible
incrementar el voltaje. Sin embargo, cuando las celdas individuales son unidas en serie
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pudiera haber pérdidas y por lo tanto, el voltaje final pudiera no ser igual a la suma de todos
los voltajes individuales. En la figura 1.2 se muestran diferentes arquitecturas de reactores

Figura 1.2 Diferentes arquitecturas de CCM A) Celda de dos cAmaras con inyeccion de aire en
la camara catddica Logan et al., (2006) B) Celdas apiladas con catélito de ferrocianuro
Aelterman (2006) C) Celda de una sola camara con céatodo aireado en forma de cubo Liu y
Logan (2004) D) Celda de flujo ascendente con empaques de carbén vitreo reticulado (CVR) con
membrana de intercambio catiénico separando las dos camaras (He et al., 2005)

1.18 Modelos matematicos de celdas de combustible microbianas

Diferentes modelos matematicos se han desarrollado para explicar los diferentes fendmenos
(bilégicos, electro-quimicos y transferencia de masa) que ocurren en el funcionamiento de las
celdas. Los modelos existentes son fundamentalmente basados en balances de masas. Un
breve esquema de los fendmenos mas importantes para la descripcién de modelos matematicos
se muestra en la figura 1.3

A pesar de que muchos estudios tedricos se han publicado, no fue hasta que Zhang y Halme
(1995) publicaron el primer modelo matematico de una celda de combustible microbiana que
predice la corriente en funcion de la concentracion de sustrato en presencia de una carga
externa (resistencia). Sin embargo este modelo es simple y por lo tanto probablemente
encuentre aplicaciones limitadas.

Piciorenau (2007) presento el primer modelo de biopelicula del anodo de una celda de
combustible microbiana, basado en su experiencia en trabajos previos en biopeliculas y
biocorrosion (Van Loosdrecht y Picioreanu 2002). Este modelo trata de los bioprocesos
electroquimicos que son integrados dentro de un muy detallado modelo de una biopelicula
anodica. Las bacterias anodo-respiratorias (AR) son incorporadas y su estequiometria de
metabolismo incluyendo el crecimiento de biomasa es estimada usando una correlacién
termodindmica (Picioreanu y Scott et al., 2010).
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Figura 1.3 Elementos y fenomenos identificados relevantes para el modelado matematico de las
CCM.

Zeng (2007) presenté un modelo simple de una celda de combustible microbiana como un
reactor de agitacién completo en el compartimento anddico sin biopelicula. Las cinéticas son
expresadas como funciones de sustrato y sobre potenciales de los electrodos. EI modelo
describe el sobre potencial del electrodo como una variable de estado y relaciona a la corriente
con las tasas de reaccion a través de un balance de carga, asumiendo una capacitancia
constante del electrodo.

Hamelers (2008) presenté un modelo para describir la cinética del bio-anodo en la cual la
transferencia de electrones y la cinética de oxidacion del sustrato son combinadas en un
modelo minimalista.

Oh y Sloan (2008) desarrollaron un modelo en el que especificamente se enfoca en la
descripcion de la transferencia de electrones y protones en una biopelicula del anodo en un
electrodo. ElI modelo presenta una descripcién detallada de la quimica y termodinamica de las
especies importantes en el transporte de electrones y protones.

Rodriguez et al., (2007) desarrollaron un exhaustivo balance de masas basado en un modelo
matematico incorporando los elementos y procesos que son importantes en una celda de
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combustible microbiana. EI modelo incluye los volumenes del catodo y anodo modelados
como un reactor de agitacion completa y unidimensional biopelicula anddica modelada
utilizando capas discretas.

1.19 Otras aplicaciones en celdas de combustible microbianas

Las CCM pueden tener otras aplicaciones en el futuro, ademéas del tratamiento de aguas
residuales y de la obtencion de energias renovables. Por ejemplo colocando el &nodo en
sedimento marino y colocando el catodo flotando sobre el agua, asi es posible generar
electricidad a partir de las bacterias por la descomposicion de la materia orgénica en el
sedimento. La corriente eléctrica generada no es suficiente para hacerla una fuente de energia
renovable econémicamente factible (Holmes et al., 2004). Pero, puede generar la suficiente
energia para energizar dispositivos remotos marinos en lugares como estuarios, lagunas y rios.
También es posible que las CCM puedan ser modificadas y ser usadas como una tecnologia
para la biorremediacion de suelos contaminados, a pesar de que esta aplicacion esta menos
desarrollada (Rabey et al., 2005).

1.20 Control automatico de procesos

En la actualidad, en los procesos industriales asi como en los de investigacion se utiliza la
automatizaciéon como un sistema mediante el cual se suprime total o parcialmente la
intervencion de personas en el proceso (Buitrén et al., 2001). El objetivo general de la teoria
de control es disminuir la influencia de las perturbaciones del sistema y optimizar el
funcionamiento del proceso para llegar a una meta bien definida, a pesar de las perturbaciones
(Olsson y Newell, 1999).

En el caso de un sistema de tratamiento basado en un algoritmo de control automatizado, la
operacion del sistema debe funcionar con confiabilidad, redundancia y robustez. Se ha
demostrado que la instrumentacion, control y automatizacion (ICA) pueden incrementar la
capacidad de tratamiento bioldgico de un 10 a 30% ademas del ahorro en los costos de
funcionamiento, incluidos costes de la energia, y los tiempos de recuperacion de la inversién
muy cortos (Olsson, 2007).

Para poder realizar el control de un biorreactor, recientemente se ha realizado un gran esfuerzo
por encontrar parametros facilmente medibles, que sean confiables, y sobre todo que
represente un estado real del sistema; es decir, que tengan la capacidad de detectar anomalias
en el sistema sin afectarlo (Olsson, 2008).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general
Evaluar experimentalmente una estrategia de control sobre el potencial entre el anodo y catodo
durante la puesta en marcha de una celda de combustible microbiana para remover la mayor
cantidad de materia organica presente en el agua residual y obtener una densidad de corriente
y de potencia altas en el menor tiempo posible.
2.2 Objetivos especificos

o Evaluar el desempefio de diferentes in6culos y materiales de electrodos.

o Evaluar el desempefio de diferentes electrodos modificados.

o Disefar, manufacturar e implementar una celda de combustible microbiana con
materiales de bajo costo.

o Evaluar el desempefio de tres estrategias de control utilizando la resistencia externa
como variable de control para la puesta en marcha de una celda de combustible
microbiana.

2.3 Metas
o Seleccionar los materiales de electrodos e indculo que mejor desempefio proporcionen

o Disefiar y manufacturar una celda con materiales de bajo costo.

o Seleccionar una estrategia de control que proporcione el mejor desempefio de la celda
en el menor tiempo de la puesta en marcha.

2.4 HipOtesis
Si existe una estrategia con la que se ejerza una presion de seleccion en la colonizacion de
celdas de combustible microbiana, entonces seria factible implementar una estrategia de

control para la colonizacion que permita disminuir el tiempo de arranque de una celda y por lo
tanto lograr obtener densidades de corriente y de potencia altas en el menor tiempo posible.
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3 MATERIALES Y METODOS
3.1 Metodologia
3.1.1 Primera etapa

La metodologia que se utilizo durante la experimentacion esta compuesta de dos etapas. En la
primera etapa se evaluaron diferentes inoculos y materiales de electrodos, con la finalidad de
seleccionar los electrodos que mejores voltajes, densidades de corriente y densidades de
potencia generen. En la segunda etapa se evaluaron tres estrategias de colonizacién para la
puesta en marcha de una CCM utilizando un sistema automatizado que funciona con una
estrategia de control de tiempos variables. En la figura 3.1 se muestra la metodologia ademas
de las mediciones utilizadas en la primera etapa que fue evaluacién y desarrollo de materiales
modificados y sin modificar.

Evaluacion de materiales
de electrodos modificados
v sin modificar

4 4
Tnéculos Configuracion Material de Material de electrodos
de la celda electrodos modificados
v’ Lixiviado de composta v’ Celda de dos camaras v Tela de grafito v’ Tela de grafito por oxidacion
v’ Agua residual v Fieltro de grafito electroquimica
v" Lodo anaerobio v’ Tela de grafito por oxidacion

térmica

Mediciones |_
y calculos

v Voltaje

v Densidad de corriente

v Densidad de potencia

v Eficiencia coulombica

v Curvas de polarizacion y de potencia
v DQO

v pH

Figura 3.1 Esquema de la metodologia empleada en la primera etapa del proyecto

En los capitulos de evaluacion de materiales de electrodos en distintos inoculos y evaluacion
de electrodos modificados se detallaran las metodologias especificas llevadas a cabo en cada
etapa de la experimentacion.

3.1.2 Segunda etapa

En la segunda etapa del trabajo experimental se implement6 un sistema automatizado con el
cual se pudieron implementar tres estrategias de colonizacion en las CCM. La ventaja del
sistema automatizado es que puede optimizar el proceso de colonizacion de las CCM,
disminuyendo los errores ocasionados por la intervencion humana. Ademas, diferentes
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estrategias de colonizacion pueden ser llevadas a cabo utilizando como variable de control la
resistencia externa. El sistema automatizado trabajé en modo batch (por lotes). Una vez
armado el sistema automatizado se evalud la puesta en marcha de tres CCM, mediante tres
estrategias de colonizacion diferentes. La estrategia de control con resistencia variable
denominada “CCM-V”, estrategia de control con resistencia variable version 2 denominada
“CCM-V2” y estrategia de control con resistencia fija denominada “CCM-F”. En los puntos
3.7 y 3.8 se especificaran a detalle en qué consisten cada una de las estrategias. La meta en
esta etapa de la experimentacion fue la de obtener una estrategia de colonizacién que nos
proporcione el mejor desempefio en las celdas durante el menor tiempo de la puesta en
marcha. En la figura 3.2 se muestra la metodologia empleada para la segunda etapa que es la
implementacion de una estrategia para la puesta en marcha de una celda de combustible
microbiana.

Implementacion de una
Estrategia de control

Estrategia de control
para la puesta en
marcha de una CCM

Configuracion

de la celda
Automatizacién | |
del sistema ¥ Celda de una camara
v Estrategia de control de tiempo variable Estrategia de ?ontt‘ol
v" Adquisicion de datos y filtrado de sefial CCM-V
v’ Mide el voltaje en linea
¥" Calcula la corriente y potencia
v" Realiza curvas de polarizacién y de potencia
v" Graba y genera archivos txt Estrategia de control Estrategia de control
CCM-F CCM-V2
Mediciones
v Voltaje

v" Densidad de corriente

v Densidad de potencia

v" Curvas de polarizacién y de potencia
v" Eficiencia coulombica

¥ DQO

v rH

Figura 3.2 Esquema de la metodologia empleada para la segunda etapa del proyecto

En el capitulo de estrategias de control para la colonizacion de una celda de combustible
microbiana se detallara la metodologia especifica llevada a cabo en esta etapa de la
experimentacion.

3.2 Evaluacion de electrodos modificados y sin modificar

En esta primera etapa se evaluaron tres diferentes indculos y dos materiales de electrodos
distintos con la finalidad de obtener un indculo y un electrodo que sean los que proporcionen
los mejores resultados que justifiquen el disefio de una CCM con materiales de bajo costo. En
la figura 3.3 se muestra un diagrama de flujo que muestra el proceso que se siguid para esta
etapa:
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Figura 3.3 Diagrama del proceso de evaluacion de indculos y materiales de electrodos.

3.2.1 Indculos

Para determinar qué indculo es el mejor para ser empleado en la celda con materiales de bajo
costo, se buscaron distintos indculos que sean de gran diversidad en bacterias electro-activas y
abundantes en materia organica. Por lo tanto se escogieron tres indculos a evaluar. En la tabla
3.1 se muestran los indculos y materiales de electrodos estudiados. En las figuras 3.4 y 3.5 se
muestran unas fotografias de los distintos materiales de electrodos utilizados.

Tabla 3.1 Indculos y materiales de electrodos evaluados

Indculo Material de electrodo
Lixiviado de composta Tela de grafito
Lixiviado de composta Fieltro de grafito

Lodo anaerobio Fieltro de grafito
Agua residual Tela de grafito
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Figuras 3.4 y 3.5 Electrodos de tela de gratito y tieltro de grafito
3.2.2 Materiales de electrodos sin modificar

Una de las principales caracteristicas que deben tener los electrodos utilizados en CCM, es que
deben de ser altamente conductores (Logan et al., 2006) por lo que se buscaron materiales que
fueran altamente conductores y que proporcionaran las mejores condiciones para ser
colonizados por los microorganismos anddo respiratorios. Por lo tanto, se escogieron como
eletrodos la tela de gréfito (99.9% contenido de carbdn, pH 6-10, Brunssen México) el papel
carbon y el fieltro de grafito ya que son de los materiales con una muy baja resistencia, una
alta conductividad y gran porosidad.

3.2.3 Materiales de electrodos modificados

Se tomaron dos muestras de tela de grafito de 4 x 4 cm y una muestra se sometié a un
tratamiento por oxidacion electroquimica (anodizado) que consistid en someter la tela de
grafito a un potenciostato galvanostato durante 24 ciclos de cronoamperometria y
voltamperometria ciclica dentro de una solucion de buffer de fosfatos 50mM. La otra muestra
de tela de grafito se someti6 a un tratamiento por oxidacién térmica, que consistio en
introducir la tela de grafito de a una mufla a diferentes temperaturas. La finalidad de los
tratamientos es de modificar la estructura molecular de la tela para que proporcione mejores
condiciones para ser colonizado por los microorganismos electro-activos. Estos tratamientos
se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones Cientificas y Tecnologicas de San Luis
Potosi (IPICYT) en un proyecto de coolaboracion conjunta con el Instituto de Ingenieria.

3.3 Soluciones minerales

Se utilizaron soluciones buffer de fosfatos de 100 mM. (Logan et al., 2006) como solucion
catddica en las celdas de dos camaras que se realizaron durante las pruebas de los in6culos y
materiales de electrodos. También se usaron soluciones buffer de fosfatos de 50 mM para
realizar algunas diluciones en la cdmara anddica.

La solucion buffer de fosfatos de 100 mM por litro esta compuesta de: 5.84 g/L de
NaH2PO4s*H20, 15.47 g/L de Na;HPO+*7H>0 y 2. 85 g/L de NaCl. La solucion buffer de
fosfatos de 50 mM por litro estd compuesta de: 2.92 g/L de NaHPOs*H.0, 7.73 g/L de
Na,HPO4*7H,0 y 1.42 g/L de NaCl.
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Para la colonizacion de las celdas se utilizaron soluciones de vitaminas y minerales (Lovley y
Philips, 1988)

La solucién mineral por litro estd compuesta de: 1 g/L de FeSOs*7H>O, 0.5 g/L de
CoCl>*6H20, 0.1 g/L de Na2M004*2H>0, 0.1 g/L de H3BO3, 0.1 g/L de NiCl,*6H20, 0.1 g/L
de ZnCl>y 0.1 g/L de CaCl..

La solucién de vitaminas por litro estd compuesta de: 0.002 g/L de biotina, 0.002 g/L de &cido
folico, 0.010 g/L de clorihidrato de pirodoxina, 0.005 g/L de tiamina, 0.005 g/L de acido
nicotinico, 0.005 g/L de &cido pantoteico, 0.0010 g/L de vitamina B12, 0.005 g/L de &cido p-
aminobenzoico, 0.005 g/L de &cido tiocenicoy 0.005 g/L de riboflavina

3.4 Configuracion de las celdas

Para la evaluacion de los indculos y los materiales de electrodos se utilizaron tres celdas de
dos camaras (tipo H), mientras que para la implementacién de una estrategia de control se
disefiaron y manufacturaron dos celdas de una sola cdmara con cétodos aireados pasivamente.

3.4.1 Celda de dos camaras

Se empled una CCM de dos camaras (anodo y catodo) de 450 ml cada una. Con un volumen
de trabajo de 300 ml para cada compartimento. La celda se construyé en acrilico transparente
de un grosor de 5 mm. Las dimensiones de los electrodos para el anodo y catodo fueron de 4 x
4 cm con un area superficial de 16 cm? para todos los casos. Se utilizd alambre de acero
inoxidable para interconectar los electrodos. Se le coloc6 una membrana de nafion entre las
dos camaras para que facilitard la migracion de iones con carga positiva del anodo hacia el
catodo, ademas de que no se mezclaran las dos soluciones. Como solucion catodica se utilizo
buffer de fosfatos de 100 mM. Se le sometié una agitacion magnética dentro la camara
anodica y se le burbujed aire a la camara catddica. En la figura 3.6 se muestra la configuracion
de la celda utilizada para la evaluacion de los in6culos.

Figura 3.6 celda de dos camaras utilizando como in6culo agua residual y electrodos de tela de
grafito.
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3.4.2 Celda de una camara

Para el disefio de una CCM con materiales de bajo costo se eligié una configuracion que fuera
de facil manufacturacion y simple de operar. Por lo que se disefid una celda de una camara,
debido a que no requieren uso de membrana, agitador magnético ni burbujeo de aire (Logan et
al., 2006). De las principales ventajas que tienen las celdas de una sola cdAmara respecto de las
celdas de dos camaras destacan que poseen menor resistencia interna, ya que no necesitan de
membrana de intercambio i6nico y no requieren de burbujeo de aire, porque se airea de
manera pasiva.

El material de la celda es de acrilico transparente con un grosor de 0.6 mm. El acrilico es un
material resistente y tiene la ventaja de poder observar lo que ocurre dentro de la celda. Dentro
de su interior posee dos bafles que permiten mantener un flujo laminar. En su exterior cuenta
con dos entradas y dos salidas que sirven para alimentar desde la fuente y para recircular,
mientras que para las salidas son para vaciar en operacién en continuo y para recircular. El
anodo de la celda fue de tela de grafito con unas dimensiones de 3.2 cm X 4.2 cm. Mientras
que los catodos fueron hechos de papel carbon con unas dimensiones de 6 cm x 4 cm. El
volumen de trabajo de la celda es de 250 ml. La geometria es de un prisma rectangular cuyas
dimensiones son de 11 cm x 9 cm x 5 cm, y en uno de sus lados posee una apertura circular de
un didmetro de 2.5 cm, que es donde se colocd un tapon de goma que sujetd un alambre al
anodo. La celda posee 4 placas de acrilico de dimensiones de 15 cm x 10 cm en donde
estuvieron encapsulados dos catodos, y contd con 6 perforaciones para que la atraviesen 6
tornillos de un 4. En la figura 3.7 se muestra al prototipo de la celda de una sola camara con
bafles y catodo aireado.

Figura 3.7 Celda de una camara con catodos aireados pasivamente
3.5 Configuraciones de los circuitos de las celdas
Para la evaluacion de los in6culos y materiales de electrodos se utilizé un circuito que fuera

simple y facil de operar manualmente con las celdas de dos camaras. Mientras que, para la
celda de una sola camara se implement6 un circuito automatizado.
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3.5.1 Configuracion del circuito para celdas de dos camaras

La configuracion del circuito consistio de dos celdas de combustible de dos cAmaras donde se
conectaron los alambres que salen de la camara anodica y catddica a los extremos de una
resistencia posicionada en un tableta experimental de circuitos (protoboard). Ademas estan
conectados otros dos alambres a los extremos de la resistencia que salen de una tableta
experimental de circuitos (protoboard) y van hacia una tarjeta de adquisicién datos (DAQ)
National Instrument® USB-6009 que va conectada a una computadora que mediante un
software que corre bajo Labview® va registrando en linea cada minuto la diferencia de
potencial generada por la celda. En la figura 3.8 se muestra un diagrama esquematico de como
esta compuesto el circuito.

NN
NV

[l 1

[ {n]

Figura 3.8 Configuracion esquematica del circuito de las celdas de dos caAmaras. 1) Celdas de combustible
microbiano 2) resistencias fijas 3) tarjeta de adquisicién de datos (DAQ) 4) Computadora

3.5.2 Configuracion del circuito para celdas de una sola camara

El circuito consistio de un tanque de alimentacion de 2 L para dos CCM, dos bombas
peristalticas Masterflex® L/S Compact drive 200 RPM (alimentacion y recirculacion) para la
CCM-F una bomba peristaltica Masterflex® L/S Compact drive 200 RPM (alimentacion) y
una bomba Masterflex® L/S Digital standard drive 10-600 RPM (alimentacién), dos
electrovélvulas E-MC® EGVC-1-E5DC12V de 3 vias 2 posiciones normalmente cerrada. Una
tarjeta de adquisicion de datos (DAQ) National Instrument® USB-6009 con la cual se
registraron los voltajes o diferencia de potenciales a una computadora, un potenciometro
digital Intersil® X9C103PZ y una tableta experimental de circuitos (protoboard) en donde se
le colocd la resistencia de 1500 Q. En la figura 3.9 se muestra la configuracion del circuito
automatizado de la celda con materiales de bajo costo.
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Figura 3.9 Configuracién del circuito automatizado. 1) Tanque de alimentacion. 2) Tarjeta de
adquisicion de datos (DAD). 3) Computadora. 4) Bombas de llenado. 5) Electro véalvulas. 6)
Bombas de recirculacion/vaciado 7) Celdas de Combustible Microbiana. 8) Potenciémetro digital
(resistencia variable) 9) Resistencia fija

3.6 Funcionamiento del sistema automatizado

La operacion del sistema automatizado es similar a la de un reactor discontinuo secuencial
(SBR). No obstante se desarrollé un software que operara las celdas con un tiempo de llenado
fijo (Tmax = 160s), un tiempo de reaccion variable para la degradacion del sustrato, que
aungue tiene un tiempo maximo de reaccion este se puede acortar si se detecta que el voltaje
obtenido se reduce con respecto a los pardmetros predefinidos; un tiempo de vaciado tan
rapido como se desea y un tiempo muerto, que varia de acuerdo a las necesidades del
operador. El voltaje fue registrado cada 60 muestreos (un muestreo por segundo) empleando
una tarjeta de adquisicion de datos National Instrument USB-6009. En la figura 3.10 se
muestra un diagrama de flujo general del proceso de automatizacion para la colonizacion de
las celdas.
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Figura 3.10 Diagrama de flujo del sistema automatizado
3.6.1 Parametros de operacion

Para poder ejecutar correctamente el software es necesario que previamente el operador defina
algunos pardmetros, como los correspondientes a los tiempos de espera, tiempo de llenado,
tiempo de reaccion, tiempo de vaciado, tiempo de muestreo (registro de lectura), asi como el
valor de la resistencia con la que se estara trabajando y el porcentaje de voltaje maximo. Estos
datos pueden ser modificados una vez que el programa ha entrado a la fase de reaccion. Los
primeros son fundamentales para la ejecucion correcta de cada etapa y los restantes son las
condiciones de paro de la etapa de reaccion.

3.6.2 Llenado

Al iniciarse la etapa de llenado el indicador del tiempo de la etapa se reinicia a cero. Esta etapa
de llenado sirve para alimentar las CCM. Cuenta con un controlador de tiempo (T llenado)
manipulable por el usuario para fijar el tiempo de llenado que se desea. Dado que las celdas
tienen una capacidad de trabajo de 240 ml y utiliza una bomba digital para el llenado, que
proporciona un flujo de 1.4 ml/s el tiempo estimado de llenado es de 165s. Durante la etapa de
llenado las sefiales que controlan la bomba de recirculacion y la electro-valvula deben de
mantenerse apagadas. Al finalizar la etapa de llenado da comienzo la etapa de reaccion.

3.6.3 Reaccion

Durante la etapa de reaccion se llevan a cabo los procesos bioelectroquimicos (oxidacion-
reduccion) dentro de la CCM, por lo que se requiere saber cual es el voltaje actual en la celda,
pues este pardmetro decide si la reaccion continta o si es momento de vaciar, ademas de este
pardmetro es necesario calcular la intensidad de corriente de las CCM. Durante la etapa de
reaccion la bomba de recirculacion se debe mantener encendida para mantener homogénea la
concentracion del sustrato dentro de la camara. El voltaje se lee cada segundo (tiempo de
muestreo) y se promedia cada 60 lecturas (1 minuto) empleando una tarjeta de adquisicion de
datos National Instrument® USB-6009, esta variable se le denomindé como Vmed (voltaje
medido). Debido a las variaciones que se tienen al leer los voltajes por las perturbaciones
externas fue necesario implementar un filtro a la sefial del voltaje leido.

Para calcular la intensidad de corriente o corriente (I) se empled la ley de Ohm, donde R fue la
resistencia externa (Rext) (Ec. 3.1) que se colocé en el circuito de la celda con resistencia
constante.

I=-  (Ec.3.1)
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La etapa de reaccion estd compuesta por los siguientes parametros:

1. Tiempo de reaccion minimo (TRmin) que es el tiempo minimo a partir del cual se genera
una diferencia de potencial previamente fijados (10-15 min).

2. Tiempo de reaccion maxima (TRmax) que es el tiempo maximo que puede durar un ciclo.
En experiencias previas con sistemas equivalentes se ha determinado que este TRmax es de 44
h, tiempo a partir del cual el voltaje disminuye a menos de 30 mV (Buitron y Cervantes,
2013).

3. Tiempo de reaccion (TR) que es el tiempo en el que se genera una diferencia de potencial
como consecuencia de la degradacion de la materia organica.

4. Voltaje medido (Vmed) que es el voltaje monitoreado.
5. Voltaje maximo (Vmax) que es el valor del voltaje maximo alcanzado durante el ciclo.
6. Fraccion de voltaje maximo (%Vmax) que es un valor arbitrario que determina el fin del
tiempo de reaccion y se evalia multiplicando la fraccion deseada (entre 0 y 1) por el Vmax y
multiplicando por 100.
7. Por lo tanto la reaccion termina cuando se cumple que:

a) Eltiempo de reaccion (TR) ha pasado el tiempo de reaccion minima (TRmin) y,

b) El valor de Vmed es menor que %Vmax o ha alcanzado TRmax

TRmin = TR =< TRmax (Ec.3.2)
Vmed < (%Vmax) (Ec.3.3)

3.6.4 Vaciado

Esta etapa tiene como caracteristica que descarga el agua de la CCM para dar comienzo a un
nuevo ciclo de trabajo. El tiempo programado para el vaciado de las celdas era de 3 minutos.

3.6.5 Tiempo muerto
El tiempo muerto es la etapa cero o etapa de default. Tiene como tarea definir el archivo que

se va a guardar ademas de mantener apagada la bomba de llenado, la bomba de re-circulado y
vaciado y la electrovalvula.
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3.7 Estrategia de control con resistencia fija de 1500 Q

La estrategia consiste en colonizar por lotes la CCM con una resistencia fija de 1500 Q e ir
monitoreando el voltaje, calcular las densidades de corriente y de potencia para cada ciclo. La
prueba se terminara cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanezcan
estables. Para la implementacion de esta estrategia de colonizacion en el sistema automatizado
se siguieron los siguientes pasos:

Primero se asignan todas las variables con la cual va a operar la CCM con el sistema
automatizado, ademas de que externamente se ajusta en una tableta experimental de circuitos
(protoboard) una resistencia de 1500 Q. En la etapa de llenado se alimenta a la CCM con un
volumen de agua dependiente de un tiempo predeterminado. Al término de la etapa de llenado
se pasa a la etapa de reaccion. Esta puede durar un par de dias dependiendo de la
concentracion del sustrato. Al cumplirse con alguno de los dos criterios (Ec. 3.2 y Ec. 3.3) el
proceso de reaccion se establece como finalizado, con lo que comienza la etapa de vaciado. En
donde ya un tiempo de vaciado en esta etapa fue asignado. Una vez al finalizar la etapa de
vaciado le sigue un tiempo muerto, que es un tiempo en donde no ocurre nada y generalmente
se utiliza para cambiar la alimentacion y darle mantenimiento a las mangueras. Después
comienza de nuevo el proceso con la etapa de llenado. Asi sucesivamente hasta que las
densidades de corriente y de potencia permanezcan estables. En la figura 3.11 se muestra un
diagrama de flujo de la estrategia de control con la resistencia fija de 1500 Q utilizando un
sistema automatizado.
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Figura 3.11 Diagrama de flujo de la estrategia de control con resistencia fija de 1500 Q

3.8 Estrategias de control con resistencia variable
Esta estrategia consiste en colonizar por lotes la CCM utilizando como variable de control la

resistencia externa o carga. La idea es de realizar en cada ciclo de operacion curvas de
polarizacion y de potencia para encontrar la resistencia interna de la celda en un momento
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especifico de tiempo. Una vez encontrado la resistencia interna se le hard una actualizacion de
la resistencia externa a la celda por el de la resistencia interna calculada. Se estara
monitoreando el voltaje y calculando las densidades de corriente y de potencia. La prueba se
terminara cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanezcan estables.
Para la implementacion de esta estrategia de colonizacion en el sistema automatizado se
siguieron los siguientes pasos:

Primero, se asignan todas las variables, ademas de afiadir todos los tiempos de las etapas, se le
programa con posiciones de resistencias que serviran para realizar una curva de polarizacion y
de potencia. En la etapa de llenado se alimentara la CCM con un volumen de agua
dependiente de un tiempo predeterminado. Al término de la etapa de llenado se pasa a la etapa
de reaccion. En esta etapa una vez que permanezcan estables los voltajes, se realizara una
curva de polarizacion y de potencia. Se calculara la resistencia interna y se actualizara la
resistencia externa con el valor calculado. Al cumplirse con alguno de los dos criterios (Ec. 3.2
y Ec. 3.3) el proceso de reaccion se establece como finalizado, con lo que comienza la etapa
de vaciado. En donde ya un tiempo de vaciado en esta etapa fue asignado. Una vez al finalizar
la etapa de vaciado le sigue un tiempo muerto. Después comienza de nuevo el proceso con la
etapa de llenado. Asi sucesivamente hasta que las densidades de corriente y de potencia
permanezcan estables. La estrategia de control con resistencia variable CCM-V es similar en
operacion a la de CCM-F. En la figura 3.12 se muestra un diagrama de flujo de la estrategia de
control con resistencia variable.
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Figura 3.12 Diagrama de flujo de la estrategia de control con resistencia variable CCM-V

Estrategia de control con resistencia variable 11

Esta estrategia consiste en colonizar por lotes la CCM, durante la etapa de reaccion, cuando el
voltaje leido se encuentra en estado estacionario se realizard un barrido con + 20% de la
resistencia externa en funcion de su resistencia externa inicial. La resistencia externa que
proporcione mayor potencia serd la que actualice la resistencia externa inicial. Se estara
monitoreando el voltaje y calculando las densidades de corriente y de potencia. La prueba
terminara cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanezcan estables.
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Para la implementacion de esta estrategia de colonizacion en el sistema automatizado se
siguieron los siguientes pasos:

Primero se asignan todas las variables, tiempo de llenado, tiempo de reaccion y tiempo
muerto. En la etapa de llenado se alimentara la CCM con un volumen de agua dependiente de
un tiempo predeterminado. Al término de la etapa de llenado se pasa a la etapa de reaccién. En
esta etapa una vez que permanezcan estables los voltajes, se realizard un barrido con + 20% de
la resistencia inicial, se calculara la potencia para cada una de las resistencias y se actualizara
la resistencia externa con el valor que proporcione la potencia mas alta. Al cumplirse con
alguno de los dos criterios (Ec. 3.2 y Ec. 3.3) el proceso de reaccion se establece como
finalizado, con lo que comienza la etapa de vaciado. Al finalizar la etapa de vaciado le sigue
un tiempo muerto. Después comienza de nuevo el proceso con la etapa de llenado. Asi
sucesivamente hasta que las densidades de corriente y de potencia permanezcan estables. En la
figura 3.13 se muestra un diagrama de flujo de la estrategia de control con resistencia variable.
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Figura 3.13 Diagrama de flujo de la estrategia de control con resistencia variable CCM-VII

43



3.9 Mediciones, calculo y analisis
Voltaje

El voltaje es una funcion de la resistencia externa (Rext) 0 carga en el circuito, y de la
corriente, I. La relacidn entre esas variables es: V=1 * Rex

Intensidad de corriente

La corriente producida en una CCM escala laboratorio es calculada midiendo el voltaje a
través de la resistencia externa, y usando 1=Vccwm/ Rext (Logan et al., 2006).

Densidad de corriente

La densidad de corriente (MA/m?) es el resultado de dividir la intensidad de corriente generada
entre el area del anodo D.C. =V/R*A (Logan et al., 2006).

Potencia

La potencia es calculada a partir del voltaje y corriente. La potencia de salida de la CCM es
calculada a partir del voltaje medido a través de la resistencia externa y corriente como P =
I*Vcem (Logan et al., 2006).

Densidad de potencia

La densidad de potencia (mW/m?) es el resultado de dividir la potencia generada entre el area
del &nodo D.P.= I/Vccm*A (Logan et al., 2006).

Eficiencia couldbmbica

La eficiencia coulombica (sc) se define como la fraccion de electrones recuperados como
corriente eléctrica contra la que esta almacenada en la materia organica.

La eficiencia coulémbica se calcula mediante la formula &= (Cp/Ct) 100% donde Cp es el
namero total de coulombs calculado a partir de la integracion de la corriente a lo largo del
tiempo que dura el ciclo. Ci= es la cantidad tedrica de coulombs que estan disponibles de la
DQO, la cual fue calculada como (Ci= FbVanADQO/M), donde F es la constante de Faraday
(96 485 C/mol de electrones), b es el nimero de electrones intercambiados por mol de oxigeno
(4), Van es el volumen del liquido en la camara anddica, M es el peso molecular del oxigeno
(32 gr/mol) y ADQO es el cambio de DQO durante el ciclo (Logan et al., 2006).

e Cargas recuperdas (EC 34)

Total ds cargas en gl sustrato

44



Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se trazan graficando las densidades de corriente (eje de las
abscisas) contra los voltajes (eje de las ordenadas) que se registran cuando se varia la
resistencia externa en un rango de n minutos. El valor de n se especifica en cada experimento
asi como el nimero de resistencias empleadas y la forma en que se variaron estas (Logan et
al., 2006).

Curvas de potencia

Las curvas de potencia se trazan graficando las densidades de corriente (eje de las abscisas)
contra las densidades de potencia (eje de las ordenadas) que se registran cuando se varia la
resistencia externa en un rango de n minutos. El valor de n se especifica en cada experimento
asi como el nimero de resistencias empleadas y la forma en que se variaron estas (Logan et
al., 2006).

Resistencia interna

La resistencia interna 6hmica fue calculada a partir de graficar y sobreponer las curvas de
polarizacién y de potencia y de acuerdo al método descrito por (leropoulos et al., 2010) donde
Rin= (Vod/IL)-RL donde Vo es el voltaje a circuito abierto que genera la celda, I es la
corriente generada a una resistencia externa de operacion Ry.

Demanda quimica de oxigeno

Para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se emple6 el método HACH.
La DQO es empleada como una medicién del oxigeno equivalente de la materia organica de
una muestra que es susceptible a la oxidacion por un oxidante quimico fuerte. Para la
determinacion de la DQO se emplearon tubos con &cido sulfdarico y mezcla cromica para los
rangos de 0-1500 mg/O2/L, para influentes y efluentes. A cada tubo se afadié 2 ml de la
muestra filtrada (microfibra de vidrio GFA Whatman). Posteriormente, los tubos fueron
colocados durante dos horas en un digestor previamente calentado a 150 °C. Después de que
los tubos alcanzaron la temperatura ambiente se midio la concentracién de la DQO soluble en
el espectrofotometro a 620 nm con el programa 435 COD HR.
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4 EVALUACION DE MATERIALES DE ELECTRODOS EN DISTINTOS INOCULOS
4.1 Introduccioén

Las celdas de combustible microbianas son una tecnologia de energias renovables, ya que
permiten convertir la energia quimica del agua residual directamente a energia eléctrica
mediante la biocatalisis de ciertos microorganismos electro-activos (Rabaey et al., 2010). Es
por eso que surge la necesidad de encontrar un material de electrodo de bajo costo que
proporcione las mejores condiciones para que los microorganismos electro-activos colonicen
mejor al anodo, tomando como variable de respuesta la generacion de voltaje, densidad de
corriente, densidad de potencia y eficiencia coulémbica.

La fuente del indculo ejerce una gran influencia en la generacion de corriente en una celda de
combustible microbiana. Debido a su naturaleza es una fuente de distintos consorcios mixtos
con un vasto numero de microorganismos distintos que ejercen funciones distintas en una
comunidad microbiana (Logan et al., 2008). Por lo tanto, utilizar distintos indculos como
fuente de microorganismos en distintos materiales de electrodos nos permite conocer la
selectividad o factor de seleccion de los materiales, para que puedan ser colonizados
Unicamente por aquellos microorganismos electro-activos u anodo respiratorios a pesar de la
gran variedad de microorganismos que posee el inoculo.

4.2 Metodologia

En esta primera etapa se evaluaron dos distintos materiales de electrodos en dos indculos
diferentes con la finalidad de conocer qué material de electrodo es el que mejor se aclimata al
indculo y proporciona mejores voltajes, densidades de corriente, densidades de potencia,
eficiencia couldmbica y remocion de materia organica en forma de DQO. En la tabla 4.1 se
muestran los indculos y electrodos que se evaluaron.

Tabla 4.1 In6culos y materiales de electrodos

Inéculo Material de electrodo
Lixiviado de composta Tela de grafito
Lixiviado de composta Fieltro de grafito

Lodo anaerobio Tela de grafito

Para este experimento se utilizaron tres celdas de dos camaras con membrana de nafion,
usando como indculos y electrodos los que se mencionan en la tabla 4.1. Las dimensiones de
los electrodos son de 4 x 4 cm tanto de anodo como catodo. Como fuente de carbono se utilizé
acetato de sodio 20 mM. Como solucion catodica se uso un buffer de fosfatos 100 mM. Se
empled una resistencia externa de 468 Q durante el arranque de las celdas. Una vez que los
voltajes obtenidos fueron estables se realiz6 una curva de polarizacion y de potencia para
encontrar la resistencia interna e igualarla con la resistencia externa con la finalidad de que la
celda trabaje a maxima potencia.

La evaluacion de los materiales de electrodos consisti6 en comparar las densidades de
corriente y de potencia, eficiencia coulombica y remocion de DQO. Por lo tanto se operaron
tres celdas en primera instancia, la celda con electrodos de tela de grafito y lodo anaerobio
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(CCM-TGLA), una celda con electrodos de fieltro de grafito y lixiviado de composta (CCM-
FGLC) y una celda con electrodos de tela de grafito y lixiviado de composta (CCM-TGLC).
La operacion de las celdas fue por lotes, y se puso como limite operarlas durante 5 ciclos.

Figura 4.1 Celda con electrodos de tela de grafito y lodo anaerobio (CCM-TGLA), celda con
electrodos de fieltro de grafito y lixiviado de composta (CCM-FGLC) y celda con electrodos de
tela de grafito y lixiviado de composta (CCM-TGLC)

La meta en esta etapa fue la de obtener un electrodo que sea lo suficientemente robusto y que

proporcione el mejor desempefio que justifique el disefio de una CCM de una camara con
materiales de bajo costo.

47



4.3 Generacion de voltaje

La celda con electrodos de telas de grafito e indculo de lixiviado de composta (CCM-TGLC)
fue la que generd mayor voltaje. Un promedio de 126 mV con la resistencia de 468 Q y de 187
mV con la resistencia de 1000 Q. Para calcular los promedios solamente se utilizaron los datos
obtenidos en la parte estable de las curvas de voltaje contra tiempo. La celda con electrodos de
tela de grafito e indculo de lodo anaerobio (CCM-TGLA) gener6 un voltaje promedio de 97
mV con la resistencia de 468 Q y de 194 mV con la resistencia de 1000 Q. La celda con
electrodos de fieltro de grafito e indculo de lixiviado de composta (CCM-FGLC) gener6 un
voltaje promedio de 113 mV con la resistencia de 468 Q y de 149 mV con la resistencia de
1000 Q. Se realiz6 una curva de polarizacion y de potencia en la celda con electrodos de tela
de grafito por oxidacion térmica (CCM-TGOT) se calculd la resistencia interna y se igualaron
las tres celdas con la misma resistencia con la finalidad de que todas tuvieran las mismas
condiciones de operacion. En la figura 4.2 se muestran la generacion del voltaje para cada una
de las celdas.
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Figura 4.2 Generacién de voltaje en la celda con electrodos de tela de grafito e in6culo de lodo
anaerobio (CCM-TGLA), celda con electrodos de fieltro de grafito e indculo de lixiviado de
composta (CCM-FGLC) y la celda con electrodos de tela de grafito e in6culo de lixiviado de
composta (CCM-TGLC)

En una segunda etapa se evalu6 a la vermicomposta como in6culo con electrodos de carton
carbén, fieltro de grafito y tela de grafito respectivamente, quedando descartados ya que no
generaron ningun voltaje durante tres ciclos. Esto es debido a que este indculo es un producto
industrial y carece de las bacterias electro-activas que son necesarias para degradar la materia
organica y generar un potencial en el anodo.
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4.4 Curvas de polarizacion y de potencia

Se realiz6 una curva de polarizacién y de potencia al inicio del tercer ciclo en la CCM-TGLC.
Las curvas se trazaron variando la resistencia externa de 100 a 47000 Q. Aplicando el método
mencionado por leropoulos et al., (2010) se calculd una resistencia interna de 817 Q con una
densidad de potencia maxima de 11.8 mW/m?. Por lo tanto, a las tres celdas se les ajustaron
una resistencia externa aproximada, que fue de 1000 Q con el proposito de que tengan las
mismas condiciones. En la figura 4.3 se muestran las curvas de polarizacion y de potencia para
la CCM-TGLC.
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Figura 4.3 Curvas de polarizacion y de potencia CCM-TGLC

En la grafica se puede observar que la curva de potencia tiene forma de campana, lo que nos
indica altas resistencias 6hmicas. Algunos autores sefialan que las celdas de combustible que
poseen una forma simétrica en forma de campana tienen un desempefio ineficiente, ya que la
potencia maxima es alcanzada antes de que se consuma eficientemente el sustrato.
(Rabaey et al., 2010).
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4.5 Densidad de corriente

Se calculd la densidad de corriente promedio para las tres celdas. En la CCM-TGLA se
calcul6 una densidad promedio de 64 + 39 mA/m? en la condicion inicial de 468 Q. Para la
resistencia de 1000 Q se calculé una densidad promedio de 61 + 2 mA/m?. Respecto al CCM-
FGLC se calcul6 una densidad promedio de 42 = 7 mA/m? en la condicion inicial de 468 Q.
Para la resistencia de 1000 Q se calculé una densidad promedio de 33 + 3 mA/m?. En la CCM-
TGLC se calcul6 una densidad promedio de 84 + 6 mA/m? en la condicion inicial de 468 Q.
Para la resistencia de 1000 Q se calculé una densidad promedio de 58 + 3 mA/m?. La figura
4.4 muestra las densidades de corriente promedio en las tres celdas, en la parte superior se
muestran las condiciones de resistencia externa.
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Figura 4.4 Comparacion de las densidades de corriente promedio en las tres celdas.

En la gréfica se puede apreciar que la CCM-TGLC gener6 una mayor presion de seleccion de
microorganismos electro-activos que colonizaron el anodo y por lo tanto, produjeron mayores
densidades de corriente en las dos condiciones de resistencia externa. Respecto de las celdas
operadas con electrodos de papel carbdn, fieltro de grafito y tela de grafito utilizando como
indculo el lixiviado de vermicomposta, no fueron capaces de producir densidades de corriente
alguna debido a que no contienen microorganismos electro-activos necesarios para oxidar la
materia organica y generar una corriente eléctrica.
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4.6 Densidad de potencia

Se calculd la densidad de potencia promedio para las tres celdas. En la CCM-TGLA se calculd
una densidad promedio de 8 £ 7 mW/m? en la condicion inicial de 468 Q. Para la resistencia
de 1000 Q se calcul6 una densidad promedio de 12 + 1 mW/m?. Respecto al CCM-FGLC se
calcul6 una densidad promedio de 3 = 1 mW/m? en la condicion inicial de 468 Q. Para la
resistencia de 1000 Q se calcul6 una densidad promedio de 4 + 1 mW/m?. En la CCM-TGLC
se calculd una densidad promedio de 11 + 1 mW/m? en la condicion inicial de 468 Q. Para la
resistencia de 1000 Q se calcul6 una densidad promedio de 11 + 1 mW/m?. La Figura 4.6
muestra las densidades de potencia medias entre las tres celdas CCM-TGLA, CCM-FGLC y
CCM-TGLC.
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Figura 4.6 Comparacion de las densidades de potencia en las tres celdas

Al realizar el cambio de la resistencia externa de 468 Q a 1000 Q en las tres celdas, no hubo
cambios importantes de la densidad de potencia en las tres celdas. Sin embargo la CCM-
TGLA y la CCM-TGLC permanecieron trabajando con densidades de potencia aproximadas a
10 mW, esto puede ser debido a que la resistencia de 1000 Q se aproxima mas a la resistencia
interna de esas dos celdas, y por lo tanto, al tener valores cercanos de la resistencia externa
con respecto a la resistencia interna, todo el sistema trabaja a maxima potencia (leroupolus et
al., 2010).
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4.7 Eficiencia coulémbica

Se calculd la eficiencia coulombica en cada ciclo para las tres celdas. En la CCM-TGLA se
calculé una eficiencia promedio de 18 + 13 % en la condicion inicial de 468 Q. Para la
resistencia de 1000 Q se calculé una eficiencia coulémbica promedio de 8 + 9 %. Respecto al
CCM-FGLC se calculé una eficiencia promedio de 3 + 1% en la condicién inicial de 468 Q.
Para la resistencia de 1000 Q se calculé una eficiencia coulombica promedio de 1 %. Respecto
al CCM-TGLC se calculd una eficiencia promedio de 3 = 1 % en la condicion inicial de 468
Q. Para la resistencia de 1000 Q se calcul6 una eficiencia coulémbica promedio de 2 + 1 %.
La figura 4.6 muestra las eficiencias couldmbica en las tres celdas.
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Figura 4.6 Comparacion de la eficiencia coulombica en las tres celdas

La eficiencia coulémbica calculada fue mucho mayor en la CCM-TGLA. Esto puede ser
debido a que la cantidad de bacterias colonizadas en el anodo transfirieron en mayor
proporcion los electrones que estaban disponibles en el agua residual, por lo que podemos
inferir que en este electrodo dominaba una comunidad de microorganismos electro-activos. Al
hacer el cambio de la resistencia a 1000 Q se aprecia que la eficiencia couldémbica permanece
sin cambios importantes en la CCM-FGLC y CCM-TGLC, sin embargo en la CCM-TGLA
comienza a disminuir, por lo que podemos entender que el cambio en la resistencia externa
afectd de manera negativa a las bacterias electro-activas adheridas al &nodo. Y por lo tanto,
podemos rechazar la idea de que operar con una resistencia de 1000 Q afectaria de manera
positiva el desempefio de las tres celdas.
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4.8 Remocion de materia organica en forma de DQO

Se calcularon las remociones de DQO soluble para las tres celdas. La CCM-TGLA removio
un promedio de 4 £ 1 % en la condicion inicial de 468 Q. En la resistencia de 1000 Q se
removiod alrededor de 45 = 34 %. La CCM-FGLC removid un promedio de 14 £ 1 % en la
condicion inicial de 468 Q. En la resistencia de 1000 Q se removié un promedio de 86 + 10
%. Respecto al CCM-TGLC se removio un promedio de 25 £ 1 % en la condicion inicial de
468 Q. En la resistencia de 1000 Q se removi6 un promedio de 72 £ 15 %.
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Figura 4.7 Comparacion de la remocion de DQO en las tres celdas.

Las remociones en las 3 celdas tuvieron una tendencia similar. Cuando se inicio la operacion
de las celdas con la resistencia de 468 Q, las eficiencias de remocion fueron por debajo de
30 %. Al hacer el ajuste a una resistencia de 1000 Q las tres celdas aumentaron la remocién
por arriba del 50 %. Esto puede deberse a que al realizar el cambio de 468 a 1000, permiti6 la
colonizacién de otro tipo de microorganismos diferentes a los electro-activos que consumian
el sustrato, y por lo tanto se dio un aumento en la remocion de DQO.
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4.9 Resumen de resultados

Las celdas que utilizaron electrodos de tela de grafito presentaron voltajes, densidades de
corriente y de potencias mayores que la que utilizo fieltro de grafito. Esto puede ser debido a
la tela de grafito posee las condiciones ideales tales como alta conductividad y alta superficie
activa para que sea colonizado por los microorganismos electro-activos. Por otro lado, el
fieltro de grafito al ser un material mas poroso, no logrd generar voltajes, y densidades de
corriente y de potencia altos. Esto puede ser debido a que el fieltro tiene una baja
conductividad al flujo de electrones transferido por las bacterias exo-electrogénicas. Este
experimento nos permitié escoger a la tela de grafito como un material que favorecio la
colonizacion por parte de los microorganismos electro-activos. En la siguiente etapa de la
experimentacion la tela de grafito serd sometida a distintos tratamientos con la finalidad de
crear desperfectos en su estructura molecular que faciliten la colonizacion de microorganismos
electro-activos y lograr obtener mayores densidades de corriente y de potencia. En las tablas
4.2 se muestran los valores medio para voltaje, densidad de corriente, densidad de potencia y
eficiencia coulémbica para CCM-TGLA, CCM-FGLC y CCM-TGLA.

Tabla 4.2 Resumen de resultados para cada una de las celdas.

Resistencia 468 Q CCM-TGLA CCM-FGLC CCM-TGLC
Voltaje mv 97 £ 60 63+ 10 126 + 8
Densidad de corriente mA/m2 64 + 39 42 +7 84+6
Densidad de potencia mwW/m2 87 3x1 11+1
Eficiencia coulombica  E.C. 18+3 31 3
Remocién de DQO % DQO 4+1 14+1 25
Resistencia 1000 Q CCM-TGLA CCM-FGLC CCM-TGLC
Voltaje mvV 194 +4 107 +9 187 +9
Densidad de corriente mA/m2 61+2 33+3 58 +3
Densidad de potencia mw/m2 12+1 4+1 11+1
Eficiencia coulombica E.C. 89 1 2+1
Remocion de DQO % DQO 45 + 34 86 + 10 72+ 15

CCM-TGLA: Celda de combustible microbiana con electrodos de tela de grafito e indculo de lodo anaerobio
CCM-FGLC: Celda de combustible microbiana con electrodos de fieltro de grafito e in6culo de lixiviado de
composta

CCM-TGLC: Celda de combustible microbiana con electrodos de tela de grafito e in6culo de lixiviado de
composta

54



4.10 Conclusiones del capitulo

La celda con electrodos de tela de grafito e indculo de lixiviado de composta (CCM-TGLC)
fue la que mejor desempefio presentd, debido a que generd mayor voltaje (162 + 36 mV),
densidad de corriente (51 + 11 mA/m?) y densidad de potencia (9 + 3 mW/m?), a diferencia de
las celdas que utilizaron fieltro de grafito e indculo de lixiviado de composta (CCM-FGLC) y
tela de grafito y lodo anaerobio (CCM-TGLA).
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5 EVALUACION DE LOS ELECTRODOS MODIFICADOS
5.1 Introduccién

Para incrementar el desempefio en CCM distintos materiales de electrodos y sus
modificaciones han sido estudiados (Zhou et al., 2011). Los materiales de carb6n son los mas
ampliamente usados como electrodos debido a su estabilidad quimica, conductividad,
biocompatibilidad y relativo bajo costo. Diferentes modificaciones en los electrodos se han
enfocado a cambiar la textura del poro, incrementando el area superficial y modificando la
superficie quimica. Se ha sefialado que aumentar la superficie especifica del electrodo puede
incrementar el desempefio del bio-anodo. Sin embargo, no se ha encontrado una correlacion
directa de la generacion de potencia con el aumento del &rea superficial del electrodo.

En el experimento anterior se encontrd que el mejor material de electrodo fue la tela de
grafito, debido a que gener6 el mayor voltaje (162 + 36 mV), mayor densidad de corriente (51
+ 11 mA/m?) y mayor densidad de potencia (9 + 3 mW/m?) a diferencia del fieltro de grafito.
Por lo tanto, se propuso modificarlos mediante un tratamiento por oxidacién electroquimica y
un tratamiento por oxidacion térmica a dos muestras de telas de grafito. Con la finalidad de
modificar su estructura molecular para que tengan una mayor superficie activa para que se
adhieran mejor los microorganismos electro-activos, y generen mayor densidad de corriente y
densidad de potencia. Para esta etapa de la experimentacion se colaboré con el Instituto
Potosino de Investigaciones Cientificas y Tecnoldgicas (IPICYT).

5.2 Metodologia

En esta etapa del experimento se utilizd una celda de dos cdmaras con membrana de nafion,
usando como indculo agua residual de la planta de tratamiento del campus UNAM-Juriquilla.
Como fuente de carbono acetato de sodio 20 mM. Como solucidn catddica se uso un buffer de
fosfatos 100 mM. Se empled una resistencia externa de 468 Q durante el arranque de las tres
celdas, una vez que los voltajes obtenidos fueran estables se realizd en una celda una curva de
polarizacion y de potencia para encontrar la resistencia interna ideal e igualarla con la
resistencia externa con la finalidad de que el sistema trabaje a maxima potencia.

La evaluacion consistié en comparar los desempefios de las celdas que utilizan electrodos con
materiales modificados de tela de grafito por oxidacion electroquimica (CCM-TGOE) y de
tela de grafito por oxidacion térmica (CCM-TGOT) con una celda que utilizd electrodos que
tienen una tela de grafito sin modificar (CCM-TG), con la finalidad de conocer si el
tratamiento al que fue sometido la tela de grafito proporciond las mejores condiciones para
que se adhieran mejor aquellas bacterias electro-activas y por consecuencia generen una mejor
densidad de corriente y de potencia. La operacion de las celdas fue por lotes, y se puso como
limite operarlas durante 5 ciclos. La meta en esta etapa fue el de obtener un electrodo que sea
el que proporcione los mejores resultados que justifiquen el disefio de una celda (CCM) con
materiales de bajo costo.
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5.3 Evidencia de la generacion de voltaje debido a las bacterias

Se realiz6 una prueba para asegurarse que el voltaje que se produce en la celda se debe al
proceso de obtener corriente eléctrica a partir de la energia quimica contenida en la materia
orgénica presente en el agua residual. Se alimento la celda con tres electrolitos diferentes, agua
destilada mas acetato, agua residual centrifugada y filtrada mas minerales y acetato y agua
residual més acetato. En la figura 5.1 se muestra un grafico con la generacion de voltaje para
estos tres electrolitos.
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Figura 5.1 Generacién de voltaje por las bacterias electro activas

El agua destilada mas acetato y el agua residual centrifugada y filtrada mas minerales y
acetato no generaron nada de voltaje por lo que se descarta que la celda de combustible
funcione como una celda electroquimica y que el voltaje generado sea debido a las sales
contenidas en el agua residual. Sin embargo el agua residual mas acetato si generd voltaje por
lo que se entiende que las bacterias contenidas en el agua residual son las que realizan la
transferencia de electrones a partir de un donador de electrones como el agua residual y el
acetato a un aceptor de electrones como el anodo.
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5.4 Generacion de voltaje

Para calcular los promedios solamente se utilizaron los datos obtenidos en la parte estable de
las curvas de voltaje contra tiempo. La celda con electrodos de telas de grafito sin modificar
(CCM-TG) fue la que generd mayor voltaje. Se le calculd un voltaje promedio de 189 mV en
la condicion inicial de 468 Q. Para la resistencia de 1500 Q se calcul6 un voltaje de 158 mV.
La celda con electrodos de tela de grafito modificado por oxidacion electro-quimica (CCM-
TGOE) gener6 un voltaje promedio de 94 mV con la resistencia de 468 Q. Para la resistencia
de 1500 Q un voltaje promedio de 140 mV. La celda con electrodos de tela de grafito
modificados por oxidacion térmica (CCM-TGOT) gener6 un voltaje promedio de 113 mV con
la resistencia de 468. Q Para la resistencia de 1500 Q un voltaje promedio de 149 mV. Las
celdas se operaron durante 5 ciclos, la duracion de cada ciclo fue alrededor de 7 dias. Se
realizd una curva de polarizacién y de potencia en la celda con electrodos de tela de grafito
por oxidacion térmica (CCM-TGOT) se calculd la resistencia interna y se igualaron las tres
celdas con la misma resistencia con la finalidad de que todas tuvieran las mismas condiciones
de operacion. En la figura 5.2 se muestra la generacion de voltaje en todas las celdas.
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Figura 5.2 Grafico de generacion de voltaje en los tres materiales de electrodos.

Las bacterias en los electrodos de tela de grafito sin modificar CCM-TG consumieron mas
rapido el sustrato ademas de que el voltaje generado fue casi el doble que con las celdas con
electrodos modificados, por lo que podemos inferir que el tratamiento al que fueron sometidos
los electrodos modificados, generaron defectos en la estructura molecular de la tela de grafito
generando otro tipo de compuestos que no favorecieron la colonizacion de los electrodos por
parte de los microorganismos electro-activos y por lo tanto se obtuvieron voltajes no mayores
que los electrodos de tela de grafito sin modificar. Algunos investigadores han encontrado que
en la superficie de los electrodos oxidados las concentraciones de grupos fendlicos quinonas e
hidroquinonas se incrementan de acuerdo al nivel de oxidacion del electrodo
(Regisser et al., 1996).
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5.6 Curva de polarizacion y de potencia

Se realizé una curva de polarizacién y de potencia a mediados del cuarto ciclo en la celda de
electrodos de tela de grafito sometido a oxidacion térmica (CCM-TGOT). Aplicando el
método mencionado por (leropoulos et al., 2010) se calcul6 una resistencia interna de 1489 Q.
Con el proposito de que las tres celdas obtuvieran las mismas condiciones de operacion se
procedio a cambiar la resistencia externa de 468 Q por una de 1500 Q (que se aproximaba mas
al valor calculado). En la figura 5.3 se muestran las curvas de polarizacion y de potencia para
la CCM-TGOT
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Figura 5.3 Curvas de polarizacion y de potencia CCM-TGOT

En la curva de potencia se observa que la potencia maxima de la CCM-TGOT fue de 7.2
mW/m? en una densidad de corriente aproximada de 50 mA/m?. La punta de la curva de
potencia esta centrado por lo que existe una dominacion a la resistencia hmica. Esto puede
deberse a la resistencia del flujo de electrones a traves del electrodo y el flujo de los iones en
el electrdlito a través de la membrana (Rabaey et al., 2010).
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5.7 Densidad de corriente

Se calcul6 la densidad de corriente promedio en las etapas estables de cada ciclo en la
operacion de las tres celdas con una resistencia externa de 468 Q. Después para la condicién
en donde la resistencia externa fue de 1500 Q. En la figura 5.4 se muestran los valores
promedios de cada celda respecto de los ciclos. En la parte superior se muestra la condicion de
resistencia externa.

La celda que mayor densidad de corriente generé fue la CCM-TG con una densidad de
corriente promedio de 126 mA/m? en la resistencia externa de 468 Q y de 33 mA/m? en la
resistencia de 1500 Q. Respecto al CCM-TGOE se calculé una densidad de corriente
promedio de 61 mA/m? en la resistencia externa de 468 Q y de 30 mA/m? en la resistencia de
1500 Q.Y en la CCM-TGOT se calcul6 una densidad de corriente promedio de 73 mA/m2 en
la resistencia de 1500 Q y de 31 mA/m? en la resistencia de 1500 Q.
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Figura 5.4 Densidad de corriente calculada para cada material de electrodo.

Cuando se realizd el cambio de la resistencia externa de 468 Q a 1500 Q a mitad del cuarto
ciclo en las tres celdas, la densidad de corriente tuvo una tendencia a disminuir, debido a que
el valor de la resistencia era alta, y los microorganismos adheridos al anodo aln se
encontraban colonizandolo, por lo que probablemente les puede tomar méas tiempo adaptarse a
esta nueva condicion.
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5.8 Densidad de potencia

De la misma manera que la densidad de corriente, la densidad de potencia se vio afectada al
realizar el cambio de la resistencia externa de 468 Q a 1500 Q a mitad del cuarto ciclo. En la
figura 5.5 se muestran los promedios de las densidades de potencia para las tres celdas con
respecto de los ciclos. En donde la CCM-TG fue la que generé mayor densidad de potencia,
con promedio de 24 mW/m? en una resistencia externa de 468 Q y de 6 mW/m? en la
resistencia de 1500 Q. Respecto a CCM-TGOE se calculé una densidad de potencia promedio
de 6 mW/m? en una resistencia de 468 Q y de 5 mW/m? en una resistencia de 1500 Q.
Finalmente en la CCM-TGOT se calculé una densidad de potencia promedio de 8 mW/m? en
una resistencia de 1500 Q y de 5 mW/m? en una resistencia de 1500 Q.
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Figura 5.5 Densidad de potencia calculada para cada material de electrodo.

La celda con electrodos de tela de grafito sin modificar (CCM-TG) fue la que generé mayores
densidades de corriente y de potencia, debido a que fue colonizada en mayor proporcién por
los microorganismos electro-activos. Mientras que los electrodos modificados no fueron
capaces de proporcionar las condiciones adecuadas para que estos microorganismos las
colonicen con mas facilidad y por lo tanto obtener mayores densidades de corriente y de
potencia. Por otro lado, al realizar el cambio de la resistencia externa de 468 Q a 1500 Q el
desempefio de las celdas se vio disminuido, probablemente a que el valor de la resistencia
ajustada no es el aproximado al de la resistencia interna de dos de las celdas (CCM-TG y
CCM-TGOE) y el valor de 1500 Q sea demasiado grande que este limitando la transferencia
de electrones.
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5.9 Eficiencia coulémbica

Se calculé la eficiencia coulombica durante los 5 ciclos de operacion de las celdas con una
resistencia externa de 468 Q. Después para un ciclo en donde la resistencia externa fue de
1500 Q. En la Figura 5.6 se muestran las eficiencias coulémbicas para cada una de las celdas
con respecto de los ciclos.
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Figura 5.6 Eficiencia coulombica calculada para cada material de electrodo.

En general, los tres materiales de electrodo generaron un comportamiento muy similar en
cuanto a eficiencia coulémbica con valores promedios alrededor del 4 % durante la operacion
con resistencia de 468 Q. Al realizar el cambio por una resistencia de 1500 Q la CCM-TGOE
aumentd su eficiencia coulémbica a un 8 %. Por lo tanto, podemos entender que este cambio
influencié para que mas microorganismos electro-activos liberaran mas electrones a partir de
la materia organica presente en el agua residual en forma de DQO. Mientras que para la CCM-
TG y CCM-TGOT el cambio de resistencia, no afecto la recuperacion de electrones de los
disponibles del agua residual por lo que este cambio de resistencia no es la adecuada para esas
celdas.
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5.10 Remocién de materia organica en forma de DQO

La CCM-TG fue la que mayor remocién obtuvo con un promedio de 90%. Para la CCM-
TGOE se calculé una remocion promedio de 75%. Respecto a CCM-TGOT se calculd una
remocion promedio de 72 %. Estos promedios fueron calculados para los ciclos en que las
celdas trabajaron con 468 Q. Al realizar el cambio de resistencia por una de 1500 Q la CCM-
TGOE fue la que disminuyo su remocion a 37%, esto es debido a que en el anodo hubo una
presion de seleccidn por parte de los microorganismos electro-activos, y por las bacterias que
consumen el sustrato y no aportan electrones fueron desechadas del anodo. En la figura 5.7 se
muestran las remociones obtenidas en las celdas para todos los ciclos.
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Figura 5.7 Remocion de materia orgénica en forma de DQO medidos en los materiales de
electrodos.

La DQO proveniente del efluente de la CCM-TG fue la que mayor remocién obtuvo debido a

que proporciond las mejores condiciones para que a partir del consorcio mixto presente en el
indculo, solamente los microorganismos electro-activos colonizaran el electrodo.
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5.11 Comportamiento del pH

El pH para el influente de todas las celdas permanecié aproximadamente constante con un
valor de 7.01. Mientras que para los efluentes de la CCM-TG se midié un pH promedio de
7.91, la CCM-TGOE registr6 un pH promedio de 7.40 y la CCM-TGOT registré un pH
promedio de 7.61. No hubo cambios importantes en el pH al realizar el cambio de la
resistencia externa de 468 Q a 1500 Q.

5.12 Resumen de resultados

La CCM-TG fue la que gener6 mayor voltaje, densidad de corriente, densidad de potencia y
remocion de DQO. Esto fue debido a que en el &nodo existieron diferentes comunidades de
microorganismos que aportaban diferentes potenciales, algunos con capacidad
exoelectrogenica y otros que consumian el sustrato. EI desempefio de este material de
electrodo lo hace el adecuado para el disefio de una celda de una camara. A continuacion se
muestra una tabla con los promedios de voltaje, densidad de corriente, densidad de potencia,
eficiencia couldmbica y remocion de DQO para cada una de las celdas, durante las resistencias
externas de 468 Qy 1500 Q.

Tabla resumen para cada uno de los materiales con diferente condicion de operacion.

R=468 Q CCM-TG CCM-TGOE CCM-TGOT
mvV 189 +5 94+4 113+£3
mA/m2 126 + 3 61+9 73+14
mwW/m2 24 +1 61 8+1

% E.C. 4 3 4

% DQO 90 76 72
R=1500 Q CCM-TG CCM-TGOE CCM-TGOT
mV 158 + 76 140 + 78 149 + 62
mA/m2 33+16 30+16 31+£13
mw/m2 6%5 5+4 5+4

% E.C. 3 8 3

% DQO 94 37 86

E.C. Eficiencia couldmbica

CCM-TG: Celda de combustible microbiana con electrodos de tela de grafito.

CCM-TGOE: Celda de combustible microbiana con electrodos de tela de grafito oxidados electroquimicamente.
CCM-TGOT: Celda de combustible microbiana con electrodos de tela de grafito oxidados térmicamente.

Respecto a los materiales modificados muy probablemente el tratamiento al que fueron
sometidos hizo que se modificara su estructura, creando compuestos en su superficie que no
favorecieran la colonizacion de los microorganismos electro-activos en los electrodos, y por lo
tanto generaran densidades de corriente y densidades de potencia mas bajas en comparacion
que las celdas con electrodos sin modificar. Algunos investigadores han encontrado la
formacion de grupos quinona en las superficies de electrodos oxidados de tela de grafito
(Cercado et al., 2013). Sin embargo, se requieren de mas estudios de las comunidades de
microorganismos en los electrodos oxidados para entender si existe una relacion directa con
respecto de los microorganismos que colonicen el electrodo, con el tipo de tratamiento al que
se sometieron los electrodos oxidados.
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5.13 Conclusiones del capitulo

Los electrodos de tela de grafito sin modificar presentaron un mejor desempefio debido a que
generaron mayor voltaje (194 + 11 mV), densidad de corriente (110 + 37 mA/m?), densidad de
potencia (21 + 7 mW/m?), remocion de DQO (89 + 4 %) y eficiencia coulombica (4 + 1 %) a
diferencia de los electrodos modificados.

Al ajustar las tres celdas con la resistencia externa de 1500 Q las densidades de corriente y las
densidades de potencia disminuyeron. El voltaje incrementé en las celdas con electrodos
modificados mientras que en la celda con electrodos sin modificar disminuyd. Respecto a la
remocion de DQO se observo mejoria tanto en las celdas con electrodos de tela de grafito sin
modificar como en la celda con electrodos de tela de grafito oxidados por tratamiento térmico.
En la celda con electrodos de tela de grafito oxidados electroquimicamente la tendencia de
remocién disminuyé 50 %, lo que permitid6 aumentar 8% la eficiencia couldmbica con
respecto de las otras dos celdas (3 %).
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6 ESTRATEGIAS DE CONTROL PARA LA COLONIZACION DE CELDAS DE
COMBUSTIBLE MICROBIANAS

6.1 Introduccién

En la actualidad casi no existen sistemas automatizados que funcionen para operar las CCM de
manera Optima. Si bien, lo poco que hay son algunos software que permiten monitorear el
voltaje en linea que se genera en las celdas. Por otro lado, todavia es competencia humana
tener que alimentar, vaciar y ajustar una resistencia externa de manera manual. Por lo tanto se
implementd un sistema automatizado que nos permita operar la celda de manera eficiente
disminuyendo la incertidumbre ocasionada por operarla manualmente.

Ademés todavia no existe una estrategia para la colonizacion de CCM que este ya
estandarizada y que nos proporcione los pasos necesarios para colonizar las CCM, mejorando
la cantidad de microorganismos electro-activos o anodo-respiratorios que se adhieren al
anodo. Por lo tanto, lo que se busca en esta segunda etapa de la experimentacion es encontrar
una estrategia de colonizacién que nos proporcione las mas altas densidades de corriente y de
potencia durante la puesta en marcha de las CCM.

6.2 Metodologia

En la etapa anterior se concluyo que la tela de grafito fue el mejor material de electrodo que se
puede utilizar como anodo con respecto del fieltro de grafito. Partiendo de este material como
electrodo se disefiaron y manufacturaron tres celdas con materiales de bajo costo para que
fueran implementadas en un sistema automatizado.

La operacion de las celdas con el sistema automatizado fue descrita en la metodologia general
de este trabajo. Ademas de los pasos llevados a cabo para la implementacién de las estrategias
de colonizacion en el sistema automatizado. En primera instancia se colonizaron dos celdas al
mismo tiempo (CCM-F y CCM-V). Se alimentaron con agua residual sintética, para cada litro
se utilizd 30 % de agua residual del campus UNAM-Juriquilla 'y 70 % de una solucién buffer
de fosfatos méas 10 ml de vitaminas y 15 ml de minerales. Como fuente de carbono se le
afiadié 20mM de acetato de sodio. Las dos celdas fueron operadas por 11 ciclos. Cada ciclo
duré de 2-3 dias. Los ciclos se terminaban cuando los voltajes llegaban a 30 mV. En una
segunda instancia se coloniz6 la CCM-V2.
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6.3 Estrategia de control con resistencia fija

La estrategia consistio en colonizar por lotes una CCM con una resistencia fija de 1500 Q e ir
monitoreando el voltaje, calcular las densidades de corriente y de potencia para cada ciclo. La
prueba se termino cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanecieron
estables. La idea con esta estrategia fue la de arrancar la celda con una condicién de
resistencia o carga en la que siempre fuera la misma, por lo tanto a los microorganismos
electro-activos colonizados en el anodo nunca se les sacaria de su equilibrio. No obstante, la
ganancia energética de los microorganismos se estaria incrementando, favoreciendo mas
desarrollo de biomasa en el anodo y un incremento en el voltaje y corriente
(Logan et al., 2006). Los pasos para implementar esta estrategia estdn en el capitulo de
metodologia.

6.4 Estrategia de control con resistencia variable

Esté estrategia consistio en colonizar por lotes la CCM utilizando la resistencia externa o carga
como variable de control. Se realizé en cada ciclo de operacion curvas de polarizacion y de
potencia para calcular la resistencia interna de la celda en un momento especifico de tiempo.
Una vez encontrado la resistencia interna se ajustaria la resistencia externa por esta nueva. Se
estuvo monitoreando el voltaje y calculando las densidades de corriente y de potencia. La
prueba se termind cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanecieron
estables. La idea con esta estrategia fue la de hacer barridos con diferentes resistencias
externas (100 Q a 47000 Q) en la celdas y el de ir variando la resistencia externa en funcién
de la resistencia interna previamente calculada con la finalidad de ejercer una presion de
seleccion que favorezca la colonizacion en el anodo de aquellos microorganismos electro-
activos (Guwy et al., 2012). Los pasos para implementar esta estrategia estan en el capitulo de
metodologia.

6.4.1 Estrategia de control con resistencia variable 11

Esta estrategia consistio en colonizar por lotes la CCM utilizando la resistencia externa o carga
como variable de control. Se realiz6 en cada ciclo de operacion un barrido con + 20% de la
resistencia externa en funcion de la corriente generada con la resistencia inicial. La resistencia
externa que proporcione la mayor potencia fue la que se ajusté a la celda. Se estuvo
monitoreando el voltaje y calculando las densidades de corriente y de potencia. La prueba
termind cuando los valores de densidades de corriente y de potencia permanecieron estables.
La idea con esta estrategia fue la de realizar barridos con cambios no muy amplios en la
resistencia externa que la lleguen a sacar de su equilibrio, con la finalidad de ejercer una
presion de seleccion que favorezca la colonizacion en el anodo de aquellos microorganismos
electro-activos (Guwy et al., 2012). Los pasos para implementar esta estrategia estan en el
capitulo de metodologia.
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6.5 Evidencia de generacion de voltaje debido a las bacterias

Para asegurarnos que el voltaje que se produciria en la celda de una camara se debia al proceso
de obtener energia eléctrica a partir de la energia quimica contenida en la materia organica
presente en el agua residual. Se alimentd la celda con tres electrélitos diferentes, agua
destilada més acetato, agua residual centrifugada y filtrada mas minerales y acetato y agua
residual mas acetato. En la figura 6.1 se muestra la generacion de voltaje para estos tres
electrolitos.
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—— Agug destilada = acetato
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Figura 6.1 Evidencia de la generacion de voltaje debido a las bacterias

El agua destilada mas acetato y el agua residual centrifugada y filtrada mas minerales y
acetato no generaron nada de voltaje por lo que se descarta que la celda de combustible
funcione como una celda electroquimica. Sin embargo, el agua residual méas acetato si generd
voltaje por lo tanto existe una fuerte evidencia de que las bacterias oxidan la materia organica
presente en el agua residual y transfieran electrones hacia el &nodo.
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6.6 Puesta en marcha de las celdas

Durante la puesta en marcha de las celda con resistencia fija, se observo que el voltaje durante
los primeros dos ciclos oscilaba entre 5-10 mV. Esta es una primera etapa en donde se estan
adhiriendo las bacterias electro-activas al electrodo y estan liberando pocos electrones. En una
segunda etapa ya se encuentran adheridas suficientes bacterias electro-activas al electrodo y
por lo tanto, liberan mayor cantidad de electrones. En esta segunda etapa se incrementa
sustancialmente el voltaje de 4 a 8 veces, generando voltajes entre 80-100 mV. El tiempo que
tardo la biopelicula en madurar a una segunda etapa y liberar electrones de manera sustancia
fue alrededor de 6.8 dias. Por lo tanto, el tiempo que tardan las celdas en llegar a esta segunda
etapa y liberar electrones de manera sustancial va a ser el criterio que utilizaremos para
determinar cual estrategia fue la mejor. En las siguientes figuras se muestran el desempefio de
los voltajes en una fase ascendente y fase estable durante la puesta en marcha de las CCM-F,

CCM-V y CCM-V2.
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Figura 6.2 Puesta en marcha de la celda con resistencia fija de 1500 Q (CCM-F)

El arranque de la celda con una estrategia de resistencia variable (CCM-V) le tomé alrededor
de 7 dias en presentar un voltaje alrededor de 100 mV. Este hecho puede ser debido a los
cambios de la resistencia externa con valores muy amplios durante los primeros ciclos de la
puesta en marcha ya que se les estresaba bastante a las bacterias durante esta etapa.
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Figura 6.3 Puesta en marcha de la celda con resistencia variable (CCM-V)

El arranque de la celda con una estrategia de resistencia variable dos (CCM-V2) le tomo
alrededor de 3 dias en presentar un voltaje alrededor de 100 mV. Por lo tanto, podemos
observar que los cambios no tan amplios en la resistencia externa favorecié a un rapido
incremento de la biopelicula y por con siguiente un aumento sustancial de hasta 4 veces el
voltaje generado con respecto al voltaje inicial en una primera etapa.
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Figura 6.4 Puesta en marcha de la celda con resistencia variable (CCM-V2)

70



6.7 Generacion de voltaje

Las tres celdas de combustible fueron capaces de degradar materia organica presente en el
agua residual y generar un voltaje y una corriente. Para calcular los voltajes promedios se
tomo la parte superior de cada curva de voltaje en cada ciclo. Por lo que se calculé que el
voltaje promedio durante los primeros cinco dias de la puesta en marcha de las celdas. En la
CCM-F fue de 12 £ 3 mV. Mientras que en la CCM-V se calcul6 un voltaje promedio de 39 +
20 mV. Respecto en la CCM-V2 se calculd un voltaje promedio de 81 + 50. En las figuras 6.2,
6.3 y 6.4 se muestran los comportamientos de los voltajes en la CCM-F, CCM-V y CCM-V2.
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Figura 6.2 Comportamiento del voltaje en la celda con resistencia fija de 1500 Q (CCM-F)
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Figura 6.3 Comportamiento del voltaje en la celda con resistencia variable (CCM-V)
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Figura 6.4 comportamiento del voltaje en la celda con resistencia variable CCM-2

De las gréficas 6.2, 6.3 y 6.4 podemos apreciar que la celda que oper6 con resistencia variable
dos (CCM-V2) genero un voltaje de 120 mV durante el tercer dia a diferencia de la CCM-F y
CCM-V que comenzaron a generar voltajes de 90 mV y 100 mV alrededor del sexto dia. Esto
puede ser debido a que la presidn de seleccion que se estaba ejerciendo con la variacion de +
20% de la resistencia externa era la adecuada, ya que al disminuir la resistencia externa
gradualmente, la corriente puede ir en aumento (Guwy et al., 2012), y por lo tanto se puede ir
optimizando el voltaje, la corriente y la potencia de la celda. Respecto de la CCM-V en la
grafica se aprecia que al ir cambiando la resistencia externa hubo un cambio en el voltaje
medido, este resultado se esperaba debido a que el voltaje obedece a la ley de ohm. Sin
embargo con el paso de los ciclos la resistencia interna que se estuvo calculando iba en
aumento, alrededor de 26000 Q por lo que se procedio dejarla con esa resistencia durante los
siguientes tres ciclos para que las bacterias tuvieran el tiempo suficiente para aclimatarse a
esa condicion de operacion. Al noveno ciclo se volvio a calcular la resistencia interna la cual
fue disminuyendo hasta alcanzar un valor de 6000 Q.
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6.8 Densidad de corriente

Se calcul6 la densidad de corriente promedio para las tres celdas durante los primeros 5 dias
de la puesta en marcha de las celdas. La CCM-F obtuvo una densidad promedio de 3 + 1
mA/m?. La CCM-V obtuvo una densidad promedio de 1 + 0.6 mA/m2. La CCM-V2 obtuvo
una densidad promedio de 10 + 6 mA/m?. En la figura 6.5 y 6.6 se muestran el
comportamiento de las densidades de corriente promedio en las tres celdas.
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Figura 6.5 Comparacion de las densidades de corriente promedio ente la CCM-F y la CCM-V
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Figura 6.6 Densidades de corriente promedio en la CCM-V2

La CCM-V2 se tardé 3 dias en presentar una densidad de corriente de 12 mA/m?. Esto es
debido a que las variaciones en la resistencia externa no son tan grandes ni tan frecuentes que
permiten a los microorganismos electro-activos que se aclimaten adecuadamente a cada
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cambio de resistencia externa, promoviendo una mayor densidad de corriente con el transcurso
del tiempo. Mientras que en la CCM-F le tom¢ 6 dias en presentar una densidad de corriente
superior. Al estar trabajando con una resistencia fija estamos permitiendo que las bacterias
obtengan el tiempo suficiente para aclimatarse a esa condicion y por lo tanto que obtengan
mayor ganancia energética por lo que pueden formar mas biomasa en el anodo para degradar
mas materia organica e incrementar la generacion de corriente (Logan et al., 2006 y Rabaey et
al., 2010). Respecto a CCM-V le tomé 12 dias en presentar una densidad de corriente de 5
mA/m2. Esto es debido a las resistencias tan altas, que provocaron que se generaran corrientes
muy bajas. Por lo tanto, al realizar barridos constantes con diferentes resistencias, estamos
sacando de su equilibrio a las pocas bacterias electro-activas que pudiera estar colonizando el
anodo. Y por lo tanto, al ir realizando curvas de polarizacion y potencia en cada ciclo, no les
estamos permitiendo a las bacterias a que se aclimaten a esa nueva condicion.
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6.9 Densidad de potencia

Se calculd la densidad de potencia promedio para las tres celdas durante los primeros 5 dias de
la puesta en marcha de las celdas. La CCM-F obtuvo una densidad promedio de 0.006 + 0.01
mW/m?. La CCM-V obtuvo una densidad promedio de 0.036 + 0.03 mW/m? La CCM-V2
obtuvo una densidad promedio de 1 + 0.5 mW/m?. En las figuras 6.7 y 6.8 se muestran las
densidades de potencia promedio en las tres celdas.
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Figura 6.7 Densidades de potencia promedio en la CCM-F y CCM-V
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Figura 6.8 Densidades de potencia promedio en la CCM-V2

En la CCM-V2 se tardo 3 dias en presentar una densidad de potencia de 1.5 mW/m?. En la
gréfica de la CCM-V2 se aprecia el incremento de la potencia con respecto del cambio de
resistencia. Este comportamiento fue muy similar al de la densidad de corriente. Mientras en la
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CCM-F le tomd 6 dias en generar una densidad de potencia de 2 mW/m?. Este resultado se
esperaba ya que las CCM son sistemas biologicos que evolucionan con el tiempo por la tanto
tienen una tendencia a ser dindmicos (leropoulus et al., 2010). Respecto a la CCM-V le tomé
12 dias en generar una densidad de potencia de 1 mW/m?. Esto puede ser debido a las altas
resistencias con las que se estuvo operado la CCM. A pesar de que las curvas de polarizacion
y de potencia nos proporcionan una caracterizacion con respecto a los valores maximo de
densidad de potencia que pueden generar. Muy probablemente al someter a los
microorganismos a cambios tan abruptos en una etapa muy temprana en el desarrollo de la
biopelicula los datos proporcionados en las curvas de polarizacion y de potencia pueden ser
incorrectas. Ademas de que no se le permitié a los microorganismos el tiempo suficiente para
que se aclimatara a esos valores de resistencia.
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6.10 Eficiencia couldmbica

Se calcul6 la eficiencia couldmbica promedio durante los 5 primeros dias de la puesta en
marcha de las celdas. En la CCM-F se calculd una eficiencia coulombica promedio de 0.05 %,
mientras que la CCM-V se calculé una eficiencia coulombica promedio de 0.04%, en la CCM-
V2 se calculd una eficiencia promedio de 0.4 %. En la figura 6.9 se muestra el
comportamiento de la eficiencia coulémbica para cada la CCM-F, CCM-V y CCM-V2.
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Figura 6.9 Comparacion entre las eficiencias coulémbicas en CCM-F, CCM-V y CCM-V2

En la gréafica se puede apreciar que al principio las eficiencias coulémbicas de la de las tres
celdas fueron menores al 1 %. Esto puede ser debido a la inestabilidad del inéculo ya que
pudiera no contener la cantidad de bacterias electro-activas necesarias para la colonizacion.
Respecto a la CCM-V2 podemos observar que la eficiencia coulémbica conforme pasan los
ciclos fue en aumento, esto es indicativo de que la presion de seleccidén que proporciond esta
estrategia tiene una tendencia en aumento. Por lo tanto, podemos entender que al realizar esos
barridos con = 20% de la resistencia externa los microorganismos que van colonizando el
anodo son los electro-activos.

Los valores obtenidos de eficiencia coulémbica en todos los casos fueron muy bajos con
relacion a trabajos similares con celdas de materiales de bajo costo operadas en el laboratorio
4% (Buitron y Cervantes, 2013) por lo tanto, podemos suponer que hubo competencia en los
electrodos por parte de otros microorganismos que no liberan electrones y que consumen el
sustrato.
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6.11 Remocién de materia organica en forma de DQO

Se midié para cada influente la DQO soluble con un valor promedio de 887 + 116 mg O2/L en
todos los ciclos de operacion y se calculd la remocién de DQO promedio en los 5 dias de la
puesta en marcha de las celdas. En la CCM-F la remocion de DQO promedio fue de 72 £ 13 %
mientras que para la CCM-V fue de 76 = 10 %, en la CCM-V2 fue de 60 + 17 %. En la figura
6.10 se muestra la comparacién de remocién de DQO en todas las celdas.
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Figura 6.10 Comparacion de la remocion de DQO entre las CCM-F, CCM-V y CCM-V2

Las remociones de DQO en las CCM-F y CCM-V tienen un comportamiento bastaste similar.
Estos resultados nos proporcionan mas bases para sustentar que los anodos en ambas celdas no
estaban completamente colonizadas por bacterias electro-activos que son las encargadas de
consumir el sustrato y liberar los electrones, por lo tanto existian otro tipo de microorganismos
que consumian el sustrato y liberaban CO.. Sin embargo la CCM-V2 presento un
comportamiento en donde la tendencia respecto de la remocion fue de ir de mayor a menor por
lo que es una fuerte evidencia para sustentar que en esta celda se estaba ejerciendo una presion
de seleccion adecuada por lo que el anodo seria solamente colonizada por microorganismos
electro-activos (Guwy et al., 2012).
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6.12 Comportamiento del pH

El pH del influente en las tres celdas permanecié aproximadamente constante con un valor de
7.00 £ 0.05. Mientras que para los efluentes de la CCM-V se calcul6 un valor promedio de
7.47 +0.13, respecto al efluente de la CCM-F se calculé un valor promedio de 7.42 £ 0.15, y
en el efluente de la CCM-V2 se calcul6 un valor promedio de 7.48 + 0.10. El pH medido en
los efluentes en las tres celdas concuerda con los pH proporcionados por autores que trabajan
con CCM donde proponen que los microorganismos electro-activos trabajan mejor a pH
cercanos a la neutralidad.

6.14 Conclusiones del capitulo

La estrategia Optima de control fue la de arrancar una celda con una resistencia variable con el
+ 20% de su resistencia externa (CCM-V2) debido a que proporcioné un mejor voltaje (120
mV), densidad de corriente (10 mA/m?) y de potencia (1.5 mW/m?) en el menor tiempo (3
dias), a diferencia de la celda que operd con resistencia fija (CCM-F) en donde le tomé
alrededor de 6 dias en obtener valores similares.
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7 CONCLUSIONES
Etapa I. Seleccidn del indculo y material de los electrodos

La celda con electrodos de tela de grafito e indculo de lixiviado de composta presentd un
mejor desempefio que la celdas que utilizaron fieltro de grafito e in6culo de lixiviado de
composta y la celda que utilizo tela de grafito y lodo anaerobio. Bajo las mejores condiciones
se obtuvo un voltaje de 162 £ 36 mV, una densidad de potencia de 9 £ 3 mW/m2 y una
eficiencia coulémbica de 12 %.

Los electrodos modificados por oxidacién electroquimica y oxidacion térmica no fueron
capaces de generar mayores voltajes, densidades de corriente y de potencia respecto a los
electrodos sin modificar, esto puede ser debido a la formacion de compuestos inhibitorios
como quinonas que no favorecen la colonizacién por parte de los microorganismos electro-
activos. Con los electrodos de tela de grafito sin modificar se obtuvo un voltaje de 194 + 11
mV, una densidad de corriente de 110 £ 37 mA/m2 y una densidad de potencia de 21 = 7
mwW/m2

Etapa Il. Estrategia de colonizacion

Se logro disefiar, manufacturar y operar una CCM con un catodo de bajo costo y sin
membrana. Esta celda produjo una densidad de potencia de 3 mW/m2 y una capacidad de
degradacion de materia organica en forma de DQO de 76 %.

La estrategia de control mas eficiente fue la de arrancar una celda con una resistencia variable
manteniendo esta variacion en + 20% de la resistencia externa. Con esta estrategia se genero
al tercer dia de la puesta en marcha: 96% mas voltaje (120 mV), 60% mas densidad de
corriente (10 mA/m2) y 66% mas densidad de potencia (1.5 mW/m2) que con la celda operada
con una resistencia fija de 1500 Q.

80



BIBLIOGRAFIA

Aelterman, P., Freguia, S., Keller, J., Verstraete, W., & Rabaey, K. 2008. The anode potential
regulates bacterial activity in microbial fuel cells. Appl.Microbiol.Biotechnol., 78(3): 409-418.

Aelterman, P., Rabaey, K., Clauwaert, P., & Verstraete, W. 2006. Microbial fuel cells for
wastewater treatment. Water Sci.Technol., 54(8): 9-15.

Aldrovandi, A., Marsili, E., Stante, L., Paganin, P., Tabacchioni, S., & Giordano, A. 20009.
Sustainable power production in a membrane-less and mediator-less synthetic wastewater
microbial fuel cell. Bioresour.Technol., 100(13): 3252-3260.

Amend, J. P. & Shock, E. L. 2001. Energetics of overall metabolic reactions of thermophilic
and hyperthermophilic Archaea and bacteria. FEMS Microbiol.Rev., 25(2): 175-243.

Biffinger, J. C. & Ringeisen, B. R. 2008. Engineering microbial fuels cells: recent patents and
new directions. Recent Pat Biotechnol., 2(3): 150-155.

Bond, D. R., Holmes, D. E., Tender, L. M., & Lovley, D. R. 2002. Electrode-reducing
microorganisms that harvest energy from marine sediments. Science, 295(5554): 483-485.

Bond, D. R. & Lovley, D. R. 2003. Electricity production by Geobacter sulfurreducens
attached to electrodes. Appl.Environ.Microbiol., 69(3): 1548-1555.

Bond, D. R. & Lovley, D. R. 2005. Evidence for involvement of an electron shuttle in
electricity generation by Geothrix fermentans. Appl.Environ.Microbiol., 71(4): 2186-2189.

Buitron, G., Moreno-Andrade, 1., Perez, J., Betancur, M. J., & Moreno, J. A. 2006. Optimal
biodegradation of phenol and municipal wastewater using a controlled sequencing batch
reactor. Water Sci.Technol., 54(11-12): 273-280.

Buitrén, G., C. Cervantes-Astorga. 2013. Performance Evaluation of a low cost microbial fuel
cell using municipal wastewater. Water Air Soil Pollution., (2013)224:1470

Catal, T., Xu, S., Li, K., Bermek, H., & Liu, H. 2008. Electricity generation from polyalcohols
in single-chamber microbial fuel cells. Biosens.Bioelectron., 24(4): 855-860.

Cercado, B., Chazaro-Ruiz, L. F., Ruiz, V., Lopez-Prieto, 1.J., Buitron, G., Razo-Flores, E.
2013. Biotic and abiotic characterization of bioanodes formed on oxidized carbon electrodes
as a basis to predict their performance. Biosens.Bioelectron., 50(2013) 373-381.

Cheng, S., Liu, H., & Logan, B. E. 2006. Power densities using different cathode catalysts (Pt
and CoTMPP) and polymer binders (nafion and PTFE) in single chamber microbial fuel cells.
Environ.Sci.Technol., 40(1): 364-369.

81



Fan, Y., Hu, H., & Liu, H. 2007. Sustainable power generation in microbial fuel cells using
bicarbonate buffer and proton transfer mechanisms. Environ.Sci.Technol., 41(23): 8154-8158.

Feng, Y. J., Li, H., Wang, X., He, W. H., & Liu, Y. L. 2010. [Isolation and evaluation of
exoelectrogenic bacteria in a baffled air-cathode microbial fuel cell]. Huan.Jing.Ke.Xue.,
31(11): 2804-2810.

Feng, Y. J., Wang, X,, Li, H., Yang, Q., Qu, Y. P., Shi, X. X,, Liu, J., He, W. H., & Xie, M. L.
2010. [Progress in electricity generation from biomass using microbial fuel cell MFC)].
Huan.Jing.Ke.Xue., 31(10): 2525-2531.

Giuliano C., Premier, J.R. Kim, I. Michie, R.M. Dinsdale, A.J. Guwy. 2010. Automatic
control of load increases power and efficiency in a microbial fuel cell. Power Sources.,
196(2011).2013-20109.

Holmes, D. E., Bond, D. R., O'Neil, R. A., Reimers, C. E., Tender, L. R., & Lovley, D. R.
2004. Microbial communities associated with electrodes harvesting electricity from a variety
of aquatic sediments. Microb.Ecol., 48(2): 178-190.

Hou, H., Li, L., de, F. P., & Han, A. 2011. Air-cathode microbial fuel cell array: a device for
identifying and characterizing electrochemically active microbes. Biosens.Bioelectron., 26(5):
2680-2684.

leropoulos, 1., Winfield, J., & Greenman, J. 2010. Effects of flow-rate, inoculum and time on
the internal resistance of microbial fuel cells. Bioresour.Technol., 101(10): 3520-3525.

Jiang, J., Zhao, Q., Wei, L., & Wang, K. 2010. Extracellular biological organic matters in
microbial fuel cell using sewage sludge as fuel. Water Res., 44(7): 2163-2170.

Kim, J. R., Min, B., & Logan, B. E. 2005. Evaluation of procedures to acclimate a microbial
fuel cell for electricity production. Appl.Microbiol.Biotechnol., 68(1): 23-30.

Li, J,, Liu, G. L., Zhang, R. D., Luo, Y., Zhang, C. P., Li, M. C., & Quan, X. C. 2010. [Power
generation from glucose and nitrobenzene degradation using the microbial fuel cell].
Huan.Jing.Ke.Xue., 31(11): 2811-2817.

Li, P., Wang, M., Chen, L., Liu, J., Zhao, Z., & Sun, L. 2009. Structures, protonation, and
electrochemical properties of diiron dithiolate complexes containing pyridyl-phosphine
ligands. Dalton Trans.,(11): 1919-1926.

Liu, H., Cheng, S., & Logan, B. E. 2005a. Power generation in fed-batch microbial fuel cells
as a function of ionic strength, temperature, and reactor configuration. Environ.Sci.Technol.,
39(14): 5488-5493.

82



Liu, H., Cheng, S., & Logan, B. E. 2005b. Production of electricity from acetate or butyrate
using a single-chamber microbial fuel cell. Environ.Sci.Technol., 39(2): 658-662.

Liu, H., Grot, S., & Logan, B. E. 2005. Electrochemically assisted microbial production of
hydrogen from acetate. Environ.Sci.Technol., 39(11): 4317-4320.

Liu, H. & Logan, B. E. 2004. Electricity generation using an air-cathode single chamber
microbial fuel cell in the presence and absence of a proton exchange membrane.
Environ.Sci.Technol., 38(14): 4040-4046.

Logan, B.E., Microbial fuel cell, 1807 Wiley 2007 1% Edition USA.

Logan, B. E. 2005. Simultaneous wastewater treatment and biological electricity generation.
Water Sci.Technol., 52(1-2): 31-37.

Logan, B. E., Hamelers, B., Rozendal, R., Schroder, U., Keller, J., Freguia, S., Aelterman, P.,
Verstraete, W., & Rabaey, K. 2006. Microbial fuel cells: methodology and technology.
Environ.Sci.Technol., 40(17): 5181-5192.

Logan, B. E. & Rabaey, K. 2012. Conversion of wastes into bioelectricity and chemicals by
using microbial electrochemical technologies. Science, 337(6095): 686-690.

Logan, B. E. & Regan, J. M. 2006a. Electricity-producing bacterial communities in microbial
fuel cells. Trends Microbiol., 14(12): 512-518.

Logan, B. E. & Regan, J. M. 2006b. Microbial fuel cells--challenges and applications.
Environ.Sci.Technol., 40(17): 5172-5180.

Michaelidou, U., ter, H. A., Euverink, G. J., Hamelers, H. V., Stams, A. J., & Geelhoed, J. S.
2011. Microbial communities and electrochemical performance of titanium-based anodic
electrodes in a microbial fuel cell. Appl.Environ.Microbiol., 77(3): 1069-1075.

Min, B., Kim, J., Oh, S., Regan, J. M., & Logan, B. E. 2005. Electricity generation from swine
wastewater using microbial fuel cells. Water Res., 39(20): 4961-4968.

Oh, S. E. & Logan, B. E. 2005. Hydrogen and electricity production from a food processing
wastewater using fermentation and microbial fuel cell technologies. Water Res., 39(19): 4673-
4682.

Oh, S. E. & Logan, B. E. 2006. Proton exchange membrane and electrode surface areas as
factors that affect power generation in microbial fuel cells. Appl.Microbiol.Biotechnol., 70(2):
162-1609.

83



Pandit, S., Sengupta, A., Kale, S., & Das, D. 2011. Performance of electron acceptors in
catholyte of a two-chambered microbial fuel cell using anion exchange membrane.
Bioresour.Technol., 102(3): 2736-2744.

Park, D. H., Vieille, C., & Zeikus, J. G. 2003. Bioelectrocatalysts: engineered oxidoreductase
system for utilization of fumarate reductase in chemical synthesis, detection, and fuel cells.
Appl.Biochem.Biotechnol., 111(1): 41-53.

Park, D. H. & Zeikus, J. G. 2003. Improved fuel cell and electrode designs for producing
electricity from microbial degradation. Biotechnol.Bioeng., 81(3): 348-355.

Pat, A. M., Vargas, A., & Buitron, G. 2011. Practical automatic control of a sequencing batch
reactor for toxic wastewater treatment. Water Sci.Technol., 63(4): 782-788.

Pham, H., Boon, N., Marzorati, M., & Verstraete, W. 2009. Enhanced removal of 1,2-
dichloroethane by anodophilic microbial consortia. Water Res., 43(11): 2936-2946.

Picioreanu, C., van Loosdrecht, M. C., Curtis, T. P., & Scott, K. 2010. Model based evaluation
of the effect of pH and electrode geometry on microbial fuel cell performance.
Bioelectrochemistry., 78(1): 8-24.

Pinto, R. P., Srinivasan, B., Manuel, M. F., & Tartakovsky, B. 2010. A two-population bio-
electrochemical model of a microbial fuel cell. Bioresour.Technol., 101(14): 5256-5265.

Puig, S., Serra, M., Coma, M., Cabre, M., Dolors, B. M., & Colprim, J. 2011. Microbial fuel
cell application in landfill leachate treatment. J.Hazard.Mater., 185(2-3): 763-767.

Rabaey, K., Angenent L., Shroder, U. y Keller J. Bioelectrochemical Systems: From
extracellular electron transfer to biotechnological application, IWA publishing, 2010. 189 UK.

Rabaey, K., Boon, N., Hofte, M., & Verstraete, W. 2005. Microbial phenazine production
enhances electron transfer in biofuel cells. Environ.Sci.Technol., 39(9): 3401-3408.

Rabaey, K., Boon, N., Siciliano, S. D., Verhaege, M., & Verstraete, W. 2004. Biofuel cells
select for microbial consortia that self-mediate electron transfer. Appl.Environ.Microbiol.,
70(9): 5373-5382.

Rabaey, K., Lissens, G., Siciliano, S. D., & Verstraete, W. 2003. A microbial fuel cell capable
of converting glucose to electricity at high rate and efficiency. Biotechnol.Lett., 25(18): 1531-
1535.

Rabaey, K. & Rozendal, R. A. 2010. Microbial electrosynthesis - revisiting the electrical route
for microbial production. Nat.Rev.Microbiol., 8(10): 706-716.

84



Rabaey, K. & Verstraete, W. 2005. Microbial fuel cells: novel biotechnology for energy
generation. Trends Biotechnol., 23(6): 291-298.

Regisser, F., Lavoie M. A., Champagne Y. G. Belanger D. 1995. Radomly oriented graphite
electrode. Part.1 Effect of electrochemical pretreatment on the electrochemical behavior and
chemical composition of the electrode. Electroanalytical chemistry., 415(1996) 47-54

Ren, Z., Steinberg, L. M., & Regan, J. M. 2008. Electricity production and microbial biofilm
characterization in cellulose-fed microbial fuel cells. Water Sci.Technol., 58(3): 617-622.

Rezaei, F., Xing, D., Wagner, R., Regan, J. M., Richard, T. L., & Logan, B. E. 2009.
Simultaneous cellulose degradation and electricity production by Enterobacter cloacae in a
microbial fuel cell. Appl.Environ.Microbiol., 75(11): 3673-3678.

Rodrigo, M. A., Canizares, P., Garcia, H., Linares, J. J., & Lobato, J. 2009. Study of the
acclimation stage and of the effect of the biodegradability on the performance of a microbial
fuel cell. Bioresour.Technol., 100(20): 4704-4710.

Rozendal, R. A., Hamelers, H. V., & Buisman, C. J. 2006. Effects of membrane cation
transport on pH and microbial fuel cell performance. Environ.Sci.Technol., 40(17): 5206-
5211.

Sun, M., Tong, Z. H., Sheng, G. P, Chen, Y. Z., Zhang, F., Mu, Z. X., Wang, H. L., Zeng, R.
J., Liu, X. W, Yu, H. Q., Wei, L., & Ma, F. 2010. Microbial communities involved in
electricity generation from sulfide oxidation in a microbial fuel cell. Biosens.Bioelectron.,
26(2): 470-476.

van Loosdrecht, M. C., Heijnen, J. J., Eberl, H., Kreft, J., & Picioreanu, C. 2002.
Mathematical modelling of biofilm structures. Antonie Van Leeuwenhoek, 81(1-4): 245-256.

Vargas, A. & Buitron, G. 2008. Automation of the acclimation phase in a sequencing batch
reactor using dissolved oxygen regulation. Biotechnol.Prog., 24(5): 1067-1074.

Wang, H. Y., Bernarda, A., Huang, C. Y., Lee, D. J., & Chang, J. S. 2011. Micro-sized
microbial fuel cell: a mini-review. Bioresour.Technol., 102(1): 235-243.

Wen, Q., Wu, Y., Cao, D., Zhao, L., & Sun, Q. 2009. Electricity generation and modeling of
microbial fuel cell from continuous beer brewery wastewater. Bioresour.Technol., 100(18):
4171-4175.

Zhang, C., Liu, G., Zhang, R., & Luo, H. 2010. Electricity production from and
biodegradation of quinoline in the microbial fuel cell. J.Environ.Sci.Health A
Tox.Hazard.Subst.Environ.Eng, 45(2): 250-256.

85



PRODUCTOS

Articulos

1.

I.J. Lopez-Prieto, I. Torres Zufiiga, A. Vargas and G. Buitron (2013) Implementation of
Automatic System for Microbial Fuel Cell Colonization. En preparacion.

Bibiana Cercado, Luis Felipe Chazaro-Ruiz, Vianey Ruiz, Israel de Jesus Lopez-Prieto,
German Buitron, Elias Razo-Flores (2013) Biotic and abiotic characterization of
bioanodes formed on oxidized carbon electrodes as a basis to predict their performance.
Biosensors and Bioelectronics 50 (2013) 373-381

Congresos y seminarios

1.

I.J. Lopez-Prieto, I. Torres Zufiga, A. Vargas and G. Buitron. Automatic System for
Microbial Fuel Cell Colonization. En 11th IWA conference on Instrumentation Control
and Automation (Narbonne, Francia) 18-20 Septiembre, 2013. Presentacion oral.

V. Ruiz, 1. J. Loépez-Prieto, B. Cercado, L.F. Chéazaro, E. Razo? and G. Buitron.
Comparison of Microbial Fuel Cell performance using different electrode materials as
anode and different inocula. En 13" World Congress on Anaerobic Digestion: Recovering
(bio) Resources for the World. (Santiago de Compostela, Espafia) 25-28 de Junio, 2013.
Cartel

I.J. LOpez-Prieto, L. Salazar, I. Torres Zufiiga, A. Vargas and G. Buitron. Automatic
System for Microbial Fuel Cell Colonization. En 3rd Mexico Young Water Professional
Conference 2013. (San Luis Potosi, SLP) 24-26 de Abril, 2013. Presentacion oral.

I.J. LOpez-Prieto, L. Salazar, A. Vargas, G. Buitron. Automatic Strategy for a Microbial
Fuel Cell Colonization. En 12th International Symposium on the Genetics of Industrial
Microorganisms and XV National Congress of Biotechnology and Bioengineering.
(Cancun, México) 23-28 de Junio, 2012. Cartel

B. Cercado, I. J. Lépez, V. Ruiz, L. F. Chazaro, G. Buitron, E. Razo. Uso de electrodos de
carbon con tratamiento oxidativo en la formacion de bioanodos para celdas de
combustible microbianas. En VI Congreso de Biotecnologia y Bioingenieria del Sureste.
(Merida, México) 24-26 de junio 2012

86



