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El trabajo experimental que se presenta a lo largo de esta tesis fue realizado en
colaboracion con laboratorios e instituciones Nacionales e Internacionales.

La mayor parte de la investigacion se desarroll6 en los laboratorios 33 y 34 de
Biotecnologia Ambiental del Departamento de Biotecnologia y Bioingenieria, bajo
la direccion del Profesor Investigador Titular Dr. Héctor Mario Poggi-Varaldo. Por
otro lado, en el laboratorio de Hidrogeno y Celdas de Combustible del
Departamento de Quimica, bajo la asesoria del Dr. Omar Solorza-Feria. Ademas,
el laboratorio de Quimica Analitica, perteneciente al departamento de
Biotecnologia y Bioingenieria bajo la asesoria de la Profra. Elvira Rios-Leal
desempefi® una labor muy importante en el andlisis quimico de algunos
componentes. Todos los laboratorios mencionados anteriormente pertenecen al
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional
(CINVESTAV del IPN).

Finalmente, un pequefia parte experimental basado solamente en la
caracterizacion de las propiedades electroguimicas de membranas fue
desarrollado en Espafia en dos universidades: la Universidad de Castellon de la
Plana “Universidad Jaume I’ y en la “Universidad Politécnica de Valencia”, bajo la

asesoria de los Doctores Andreu Andrio Balado y el Dr. Vicente Compafi Moreno.

El desarrollo de esta tesis de Doctorado, fue posible gracias al apoyo otorgado
durante cuatro afios, por el CONACYT mediante la beca No. 329594 para

Giovanni Hernandez Flores.
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Notacion

A's Area especifica del anodo

Aan Area superficial del anodo

bpgo Moles de electrones producidos a partir de la DQO
BEA Bacterias electroquimicamente activas

BG Barra de grafito

C Conductancia del material anédico

CCM celda de combustible microbiana

CRS Carga eléctrica real debida al sustrato

CTS Carga eléctrica tedrica debida al sustrato

DBO Demanda biologica de oxigeno

DQO Demando quimica de Oxigeno

DQO¢ Demando quimica de Oxigeno final

DQO; Demando quimica de Oxigeno inicial

EC Eficiencia coulombica

Ecem Voltaje generado por la celda de combustible microbiana

Eccmca  Voltaje generado por la celda a circuito abierto

EG Escamas de grafito

F Constante de Faraday (96 485.33 Coulombs/mol €)
GBAER Grupo de Biotecnologia Ambiental y energias renovables
lcem Intensidad de corriente generada por la celda

I-En Inéculo enriquecido

I-SR Inéculo sulfato reductor

ly Intensidad de corriente volumétrica

L-1 Lixiviados del relleno sanitario de Bordo Poniente etapa |
L-4 Lixiviados del relleno sanitario de Bordo Poniente etapa IV

LRS-BP Lixiviados del relleno sanitario de Bordo Poniente

M Masa total cargada del material anddico a la seccién anddica en la CCM
M2 Membrana de agar 2%

M6 Membrana de agar 6%

Xv



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anédico, dentro de una celda de combustible unicameral

MH

Mboo
MIP

ND
NF-117

Tope
Veem
VceII

Membrana hibrida de agar 2% + Nafion 1%

Peso molecular de la DQO

Membrana de intercambio protonico

Peso promedio de una particular del tamafio de muestra dado
No determinado

Membrana de intercambio proténico de Nafion® 117
Potencia generada por la celda de combustible microbiana
Potencia volumétrica

Potencia volumétrica maxima

Resistencia externa

Resistencia interna

Sdlidos suspendidos volatiles

Transmisibilidad aparente de oxigeno

Triangulos de grafito

Tiempo de operacion de la celda

Volumen de la celda de combustible microbiana

volumen geomeétrico de la camara anddica en la CCM

Caracteres griegos

Ncoul

Npboo

s

Conductividad electrolitica del material

Eficiencia coulombica

Eficiencia de remocién de la demanda quimica de oxigeno

Tiempo de residencia

Relacion superficie sobre volumen. Area de electrodo / unidad de
volumen de celda

Densidad real de las EG

Factor de la forma de la particula, definida como el cociente del area

de una esfera equivalente al volumen de la particula dividida por el area

real de la particula o escama.

XVi



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anddico, dentro de una celda de combustible unicameral

Resumen

La investigacion sobre nuevas o mejoras en dispositivos de fuentes alternas de
energia es una realidad. El petroleo ha sido la principal fuente energética que ha
permitido el desarrollo de la industria, el flujo de grandes masas de productos
entre paises, la movilizaciéon de la sociedad entre dos lugares distantes en un
tiempo corto, y mas beneficios que surgen de la extraccion y procesamiento del
petroleo.

Sin embargo, este precioso oro negro como una fuente no renovable de
energia, en algunos no muy lejanos afios se agotara. El petréleo no sélo trae
consigo problemas geopoliticos ni de su extincion, sino también de grandes
problemas de contaminacién que se han generado a raiz de su combustién, asi
como por la gran cantidad de subproductos que por su naturaleza quimica son
resistentes a la degradacion.

El Grupo de Biotecnologia Ambiental y Energias Renovables (GBAER),
preocupado por los problemas energéticos de la sociedad y por los problemas
ambientales del calentamiento global asi como de la contaminacion del agua, ha
estado trabajando en la producciéon de energias alternas como la produccion de
metano, hidrégeno y en la Ultima década ha indagado y trabajado en la produccion
de bioelectricidad mediantes celdas de combustible microbianas (CCMs). Las
CCMs son dispositivos bioelectroquimicos a través de los cuales, es posible
generar bioelectricidad, producto de la oxidacibn de compuestos organicos e
inorganicos presentes en efluentes contaminados, llevada a cabo por
microorganismos especificos en condiciones anodxicas (en la cAmara anddica).

Esta novedosa propuesta, es una tecnologia sustentable y presenta dos
ventajas, depurar las aguas residuales (donde la materia organica es tomada
como sustrato) y generar bioelectricidad. Debido al potencial que representa esta
tecnologia de vanguardia, es importante mencionar que se esta trabajando
arduamente para tratar de optimizar este tipo de sistemas. Existen factores dentro
de estos dispositivos que se han estado evaluando, con la finalidad de hacer mas

eficiente la produccion de energia eléctrica y reducir costos. Algunos de ellos son:
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materiales anddicos, diversos catalizadores, tipos de membranas de conduccién
proténica, condiciones de operacion, arquitectura de la celda, influente,
mediadores, microorganismos, entre otros.

La CCM usada como unidad experimental consistio en un cilindro horizontal
de 8.0 cm de longitud y 5.7 cm de diametro interno, hecho de material de acrilico.
El electrodo catédico, para todos los casos experimentales fue una tela de carbon
Toray con una concentracién de 0.5 mg/cm? de platino como catalizador (Pt 10
wt%/C-ETEK). El catodo fue disefiado para trabajar por conveccion natural.

Por la parte exterior de la seccion catddica, el catodo estuvo en contacto
con una malla metdlica perforada de acero inoxidable de un espesor de 1 mm. Por
la parte interna del catodo, la membrana fue instalada en contacto con una placa
de acrilico perforada para evitar la deformacion por hinchamiento de la membrana
y a su vez, estos dos componentes estuvieron en contacto directo con la parte del
liguido de la camara anddica. Respecto a la cAmara anddica, esta fue empacada
con escamas de grafito (EG) que fungié como el material anddico para la mayoria
de los casos experimentales. Una barra de grafito (BG) de 5.7 cm de longitud y 0.5
cm de didmetro fue usada como colector de electrones.

En un principio, este trabajo de tesis se enfoco a evaluar el efecto de tres
diferentes materiales anddicos de grafito: una BG, triangulos de grafito (TG) y EG,
sobre la potencia volumétrica maxima (Pyvmax) Y la resistencia interna de la celda
(Rint). De este primer experimento, se encontré que el uso de EG como material
anaodico favorecio las caracteristicas electroquimicas de la celda.

Por otro lado, se desarrollé6 un modelo matemético a partir de la ecuaciéon
de Tafel para determinar el efecto del area especifica anddica (A’s), conductividad
electrolitica (o) y conductacia (C) de los materiales anddicos de grafito sobre la
Pv.max ¥ 1a Rint. A partir del modelo fue posible observar que la Ri; y la Py disminuia
y aumentaba, respectivamente, con respecto al incremento de las A’s
principalmente, y que la inclusion de las variables o y C no mejoro el ajuste del
modelo. Para validar dichos modelos, se usaron los datos experimentales
obtenidos mediante el uso de BG, TG y EG como materiales anddicos empacados

en la CCM. De este modo, fueron solo dos modelos los elegidos en base a sus
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parametros estadisticos, de una serie de 18 modelos. Para Py max, €l modelo fue
Py max = a0 +a1"xlog A's, donde Py max €S equivalente a la potencia volumétrica (Py)
y para la Rin, Rin=bo +b1 xlog A’.

Por otro lado, una vez que se determiné que las escamas de grafito fueron
mejores en términos de desempefio, este material anddico fue utilizado también
para evaluar el desempefio de dos indculos diferentes: un indculo sulfato reductor
(I-SR) y un inéculo previamente enriquecido (I-En) en bacterias con capacidad de
reducir el Fe (Ill) a Fe(ll), obteniendo que la CCM inoculada con el I-En mostré un
mejor desempefio, 40% superior al desempefio obtenido con el I-SR. Se concluyé
que el uso del I-En, incrementd sustancialmente el rendimiento de la celda. La
Pvmax alcanzada por la celda con este inéculo fue de aproximadamente 5 000
mW/m?3, energia superior a lo reportado en la literatura para sistemas semejantes
discutidos dentro de este trabajo.

Finalmente, la contribucién mas relevante de esta tesis fue respecto a la
incorporacion de una nueva propuesta de membrana para la CCM. Se lograron
sintetizar y caracterizar fisicoquimicamente y electroquimicamente, 14 membranas
a base de agar. De estas membranas, varias de ellas fueron probadas
directamente en celda, comparando siempre contra la membrana modelo, Nafion®
117 (NF-117), obteniendo que nuestras membranas en general mostraron mejores
desemperios que la membrana comercial.

Algunas de nuestras membranas fueron probadas sélo en caracterizacion
electroguimica demostrando en términos de potencia-costo, un indice definido a lo
largo de este trabajo, que nuestras membranas son mejores en ese rubro.

Sin embargo, la membrana mas sencilla de sintetizar y mas econdmica,
agar 2% (M2), fue llevada a operacién en lote de 15 d, utilizando escamas de
grafito como material anddico y un efluente altamente contaminado, lixiviados del
relleno sanitario de Bordo Poniente (LRS-BP) de la Ciudad de México.
Comparamos la eficiencia de la CCM equipada con la M2, con otra celda bajo las
mismas condiciones de operacion pero equipada con la membrana modelo, NF-
117. Sorprendentemente, la M2 demostrd no soélo ser mejor en términos del indice

de potencia-costo realizado para la caracterizacion electroquimica previa, sino que
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en términos de eficiencia a largo plazo, la M2 fue considerablemente superior. La
CCM equipada con la M2 alcanzé una Py de 20 000 mW/m? aproximadamente,
mientras que la CCM equipada con NF-117, la Py alcanzada fue de 6 800 mW/m?®.

Relacionamos esta potencia baja de la celda equipada con la membrana de
NF-117, con la aparicion de depdsitos de sales por la parte externa de la seccion
del catodo, impidiendo que el oxigeno completara la reaccién de la celda. Esta
situacion no se present6 con el uso de nuestra membrana propuesta.

Ademads, es importante mencionar también que nuestras membranas no
requieren de ningun tratamiento fisicoquimico, tal como si es necesario con la
membrana de NF-117, siendo esto, un gasto extra al costo comercial de la
membrana por el uso de reactivos y ademdas la generacion de residuos
contaminantes.

Los LRS-BP tienen un pH alcalino, por esta razén la potencia se vio
afectada, ya que las condiciones de operacion de la membrana NF-117 deben ser
cercanas a pH=7. Lo descrito anteriormente, condujo a un nuevo experimento. Se
buscé comparar ahora una membrana aniénica (Zirfon), utilizada generalmente
para electrdlisis alcalina, contra la membrana cationica (NF-117).

Los resultados fueron favorables y hasta cierto punto esperados para la
membrana Zirfon. La membrana de Zirfon también es una membrana comercial,
sin embargo su costo es mas bajo comparando con el costo de la NF-117. Los
resultados del uso de la membrana Zirfon en el tratamiento de estos lixiviados
fueron alentadores. La Py alcanzada por la celda, en operacion en lote con la
membrana Zirfon fue de 10 380 mW/m?® mientras que con el uso de la membrana

comercial NF-117, la celda alcanzé una Py de tan solo 104 mW/m3.
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Abstract

Nowadays the human-kind depend heavily on the use of petroleum oil as well as
other fossil energy sources, and consequently faces at least two great risks: the
inevitable depletion and the environmental pollution caused during exploration,
transport, combustion of fossil-based fuels. Thus, the investigation to develop
novel, renewable energy sources, particularly bioenergies, has notably increased
in the last years.

The Environmental Biotechnology and Renewable Energies R&D Group,
has been working on new alternative energy sources. They have been harvesting
methane and hydrogen from the the organic fraction of the municipal solid wastes.
Furthermore, the leachates produced are used as substrate in bioelectrochemical
devices to produce electrical energy. Those bioelectrochemical devices are
microbial fuel cells (MFCs), which constitute a promising technology that generates
electrical power from a wide range of soluble substrates (organic or inorganic),
wastes included. The MFCs has become an interesting alternative to produce
electrical energy and provide wastewater treatment simultaneously.

However, there are still some bottlenecks that can affect the electric energy
production in a MFC, such as the nature of the biocatalysts, the type and materials
of electrodes, electrode catalysts, cell configuration, separators, and architecture,
among others. Thus, this work was focused on some key factors: anodic material,
biocatalyst and separators or membranes, using actual influents as substrates.

The single chamber MFC consisted of a horizontal cylinder built in
polyacrylated 8.0 cm long and 5.7 cm internal diameter. The anodic chamber was
packed with the different anodic materials, i.e., graphite rod (GR), triangles of
graphite (GT) and graphite flakes (GF). The cathode was a flexible carbon-cloth
containing 0.5 mg/cm? platinum catalyst (Pt 10 wt%/C-ETEK). On the air side, the
cathode was limited by a perforated plate of stainless steel 1 mm thickness. In the
liquid side, the cathode was in contact with a membrane, i.e., proton exchange
membrane (Nafion® 117) or alternative membranes. The current intensity collector

used in all cases was the GR.



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anddico, dentro de una celda de combustible unicameral

The first aim was to evaluate the effect of three anodic materials. The anodic
materials were GR, GT and GF, using sulphate reducing inoculum (SR-l). The
internal resistance (Riy;) obtained were 273, 410 and 795 Q for GF, GT, GR,
respectively, whereas the maximum volumetric power (Pymax) Were 1326, 2108
and 3052 mW/m? for GR, GT and GF, respectively. Thus GF was the best anodicl
material tested.

On the other hand, the second goal of this work was to establish a
mathematical model based on Tafel equation to relate the Py max as well as the Ry
in the MFC with the specific surface area of the graphite anodes (A’s), and either
their conductance C or electrolytic conductivity o of the material. There was a
correspondence of either the decrease of Riy; or the increase of Py max with the
increase of the log of A’s of the graphite anodic materials.

From 18 models developed, the best fitting model for Py max was Py max =
ao +a; xlog A's. For R the best fitting model was Rin=bo +b1 xlog A?.

The use of enriched inocula also was evaluated on the MFC performance,
using the GF as anode. As reference SR-I was used. The use of the Fe (lll)-
reducing inoculum significantly enhanced the MFC performance; Py max Was up to
5000 mW/m?3, 40% higher than the power obtained with SR-I whereas the Ri,; was
140 ohms.

Finally, the most important contribution of this thesis was on the new
membranes developed. A lot of nhew membranes were synthesized (14) and
characterized. Some of them were tested directly on MFC.

According the results obtained along electrochemical characterization and
bath operation, using actual leachates, the membranes tested in this work is a
promising alternative for using as separators in MFCs. Moreover, our membranes
do not need any pretreatment; in contrast, the NF membrane requires a
pretreatment with hydrogen peroxide and sulfuric acid that in turn generates
hazardous wastes, besides the increased costs of membrane fabrication and
conditioning.

At the end of this work, the MFC performance equipped with an anion

exchange membrane, Zirfon membrane with actual leachate (lea) as substrate,
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was evaluated. Another MFC equipped with a protonic exchange membrane,
Nafion 117 membrane (NF-117) was used as reference.

The proportion of lea and SR-I did not have a distinctive effect on MFC
performance, whatever was the membrane type. The best performance obtained
was with the MFCs equipped with Zirfon over those fitted with NF-117 membrane.
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1. Introduccién y antecedentes

1.1 Petrdleo y la transicion hacia las energias alternas

De acuerdo a Das Gupta et al. 2014, Fondo de Poblacion de las Naciones Unidas
(UNFPA), en el afio 2014 la poblacion mundial alcanz6 los 7 300 millones de
personas y a finales del siglo XXI se espera una cifra de 10 000 millones de
personas. Esto es mas que una cifra poblacional, significa una serie de demandas
y requerimientos para cada ser que forma parte de esa inmensa cifra. Cada ser
humano requiere de alimentos, aire limpio, espacios para vivir, agua potable y
energia para realizar las multiples actividades que hoy en dia son elementales.

Como se ha mencionado previamente, se espera que la poblacion se
incremente cerca de un 30% al finalizar el siglo XXI. Por otro lado, respecto a los
recursos como agua, energia, espacios para vivir, para cultivar alimentos etc.,
estos se encuentran limitados por el espacio donde puedan ser cultivados, en el
caso de alimentos, espacio que a su vez es demandado por la propia poblacion
para establecerse y lo cual constituye un dilema. Agua, un elemento vital para las
necesidades metabdlicas humanas y a su vez para cuestiones de higiene, es un
recurso finito que ha sufrido una severa contaminacion y que también tiene que
ser divido entre el numero de la poblacion para poder sobrevivir. Algo similar
ocurre con las fuentes de energia, estas deben ser divididas entre el nUmero de
personas.

Hoy en dia, el petréleo sigue siendo el combustible fosil de mayor uso a
nivel mundial. El funcionamiento de ciudades industriales se debe principalmente
al uso de este combustible. Se ha convertido en una necesidad para la sociedad.
Su uso garantiza la comodidad en casas habitacién, el transporte a grandes y
cortas distancias en diferentes medios de transporte, la creacion de diferentes
materiales de uso comun hasta productos de higiene o salud personal. Sin
embargo, este combustible fésil tiene varias desventajas importantes que a
medida que se usa y pasa el tiempo, los efectos se hacen mas graves. Por un
lado, es un combustible no renovable. Es decir, su agotamiento es inminente.

Ademas, se han generado problemas socioecondémicos y sociopoliticos por
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la disputa de regiones ricas en esta materia prima. Finalmente, su uso ha
generado serios problemas ambientales y a medida que esto sucede, problemas
como el calentamiento global son mas acentuados (Das & Veziroglu, 2001;
Cheng-Dar et al., 2001; Hernandez-Flores, 2011)

El agotamiento de recursos naturales como el agua, alimentos vy
combustibles fosiles (el petréleo), son una realidad inminente ante la demanda que
implica cada individuo. La tierra es un planeta finito, sin probabilidad a incrementar
proporcionalmente la produccion de comida, bienes y servicios a medida que
aumenta el numero de poblacion. Esto se ha visto traducido en problemas
politicos, econdmicos y sociales entre naciones.

Un problema actual que ha alcanzado a la sociedad, dentro de las
necesidades de energia, es el uso del petréleo como fuente energética principal.
De acuerdo a Dunn (2002), tan solo en el siglo XX se utilizd diez veces mas
energia que el siglo anterior, por lo que es necesario buscar y encontrar nuevas
fuentes de energias alternas que en un futuro puedan solventar los requerimientos
energéticos de la sociedad.

Yang et al. (2011) plantea que los combustibles fosiles no podran proveer
el incremento de las demandas de energia en el futuro. En respuesta al acelerado
agotamiento de las reservas de combustibles fésiles, asi como los problemas
ambientales generados por su uso y a la preocupacion por seguir contando con
fuentes de energia, un gran numero de investigadores han estado explorando
diferentes fuentes de energia alternas y que sean renovables, no explotadas y
ambientalmente amigables (Cheng-Dar et al., 2001; Das & Veziroglu 2001; Tye et
al., 2011; Hernandez-Flores et al., 2015a).

Algunos ejemplos de energias alternas que han tenido éxito son la energia
solar, edlica, hidraulica, de residuos solidos, entre otros. Sin embargo cada una de
ellas presenta una serie de desventajas, ya sea porque su produccion esté
limitada por factores geogréficos, regionales e intermitentes, factores climaticos o
por la inestabilidad misma en la forma de su produccion. La figura 1 muestra un
probable panorama a veinte afios, sobre la futura produccion de energia,

utilizando diferentes fuentes de energias alternas y renovables (Tye et al., 2011),
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destacando la energia solar y siguiéndole el ritmo, la utilizacion de residuos

solidos.
1500
1600
140
- [ | © Energia solar
Emo g;g :';5: { N
IR NN - ; "
= 100 Re3|duossoI|dos
= THENNYNNNNNNDNNNNN
s W VUMMM NE N HEEE S E e vinitiaio
c NHEEEHEBEHE S HEHE .
2 60 o HEEEEEHHEHEEHE .DBlOQaS
o NEEERERAAMMAEM :‘:-:'!
o 40 _.M,ummﬂﬂilﬂﬂﬁﬂ,.yyy%%
NEWUAE OG0 0 ) ) ° Bomesa

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030
Tiempo (anos)

Figura 1. Panorama de la produccién de energias alternas renovables de algunas
fuentes alternas de energia. Tomada y modificada de Tye et al., 2011.

Otras formas de producir energias alternas, es mediante el tratamiento de
efluentes residuales o el empleo de biomasa como fuente de sustrato para
microorganismos, generando bio-hidrégeno y biogas principalmente (Escamilla-
Alvarado et al. 2010).

Por otro lado, existe una tecnologia novedosa para generar energia alterna:
la obtencion de energia eléctrica mediante celdas de combustible microbianas
(Logan, 2007; Hernandez-Flores, 2011; Poggi-Varaldo et al., 2009).

1.2 Celdas de combustible microbianas
En las ultimas dos décadas, ha resurgido un concepto de dispositivos generadores
de energia eléctrica mediante métodos bioquimicos usando como combustible

efluentes residuales: Celdas de combustible microbianas (CCM). Estos

10
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dispositivos son denominados como dispositivos bioelectroquimicos y es una
tecnologia mediante la cual es posible la produccion sustentable de energia
eléctrica y el tratamiento en simultaneo de aguas residuales o lixiviados. Desde
esta perspectiva, CCMs podria ser una contribucion importante para un desarrollo
sustentable para nuestra sociedad, en las generaciones futuras (Ouitrakul et al.,
2007; Lefebvre et al., 2008; Vazquez-Larios et al., 2010; Hernandez Flores et al.,
2015b; Poggi-Varaldo et al., 2009, 2014).

Michael Potter (1911) fue el primero en demostrar que ciertos
microorganismos son capaces de generar un voltaje y generar pequefios impulsos
eléctricos. A partir de entonces, se consideran las investigaciones de Potter como
el nacimiento de las CCMs. Sin embargo, no fue sino hasta la década de 1960,
cuando este concepto fue retomado por la NASA en uno de sus programas
espaciales, donde llevaron a cabo el reciclaje de desechos humanos para la
conversién a electricidad (Schroder, 2007; Fornero et al., 2010).

Una CCM es un reactor bioelectroquimico mediante el cual es posible llevar
a cabo directamente la conversion de materia organica disuelta en efluentes
residuales a electricidad (Logan et al., 2006; Schréder, 2007; Poggi-Varaldo, 2009;
Zhuang et al., 2010; Vazquez-Larios et al., 2011, Hernandez-Flores et al.,
2015a,b,c). Una CCM (Figura 2) esta constituida por al menos dos electrodos, un
anodo y un catodo, separados por una membrana de intercambio protonica (MIP)
o separador.

En este modelo de CCM (Figura 2), el catodo es burbujeado con aire para
proveer oxigeno disuelto mientras que la seccién anddica se caracteriza por estar
en condiciones anaerobias. En esta seccién los microorganismos anaerobios
llevan a cabo la oxidacion de la materia organica y algunas moléculas inorganicas
como H,S, liberando protones y electrones.

Posteriormente, los electrones son colectados por el material anédico, que
actia como un aceptor de electrones externo y fluyen a través de un circuito
externo donde esta conectada una carga eléctrica (0 algun dispositivo para ser
alimentado por la corriente producida), produciendo la electricidad y finalmente

alcanzar el electrodo catédico para reaccionar con el oxigeno del aire y los

11
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protones que lograron atravesar a través de la MIP formando agua, como producto
final de la reaccion (Du et al., 2007; Lefebvre et al., 2008; Ouitrakul et al., 2007,
Poggi-Varaldo et al., 2009; Vazquez-Larios et al., 2010; Torres et al., 2010).
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Resistencia e-

4 1

I 1

1 v

Materia organica e
inorganica 2 H + H0
COZ S s Oz
F
2
7 tod /
Anodo Catodo
Membrana Dispensador de aire

Figura 2. Celda de combustible microbiana de doble camara
Tomada y modificada de Logan 2007.

Debido a que el proceso en la seccion andédica de una CCM es
esencialmente anaerobio, el tratamiento de efluentes como ARM Yy lixiviados en
estos dispositivos ofrecen definitivamente ventajas importantes sobre el
tratamiento biolégico aerobio convencional. Una de las aplicaciones principales
para este tipo de dispositivos ha sido para para el tratamiento de aguas residuales
municipales (He et. al., 2005; Liu & Logan, 2004).

Conocer el funcionamiento y modo de operaciéon de las CCMs implica el
dominio multidisciplinario de una gran serie de conocimientos. Por ejemplo Fisica,
Electricidad, Quimica, Electroquimica, Microbiologia, Biologia Molecular,
Fisicoquimica, Termodinamica, Tratamiento biolégico de aguas residuales,
operaciones unitarias, entre otras (Logan, 2012). Sin embargo, a pesar de su
complejidad de estos dispositivos, su importancia radica en la capacidad de
generar bioelectricidad y llevar a cabo la depuracion de aguas residuales

simultdneamente.
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Las principales ventajas de estos dispositivos anaerobios son, ahorros en
costos de aireacion, costos de inversion y operacion (Rozendal et al., 2008). Se
enfatiza que el proceso de aireacion implica un gran consumo de electricidad,
mientras que las CCMs que no requieren aireacion, producen electricidad al
mismo tiempo que remueve materia organica.

La mayoria de los componentes organicos disueltos o materia organica
coloidal presentes en ARM vy lixiviados, en principio pueden ser usados como un
sustrato potencial en CCMs generando una corriente eléctrica y una depuracion
simultdnea de la materia organica presente en ambos (Poggi-Varaldo et al., 2009,
2014; Vazquez-Larios et al., 2010; Hernandez-Flores et al., 2015a,b).

Existen un tipo de lixiviados muy particulares, provenientes de procesos
hidrogenogénicos. Estos procesos de producciéon de Hidrégeno biologico, se
llevan a cabo a partir de la fermentacion oscura de residuos organicos, sin
embargo, la conversion completa de los residuos a energia no es posible (Valdez-
Vazquez et al., 2005). La fermentacion oscura de los sustratos organicos llevan a
cabo una degradacion parcial de la materia organica y una gran cantidad de
metabolitos organicos remanentes se encuentran en los lixiviados obtenidos, los
cuales pueden ser empleados en las CCMs como sustrato y ayudar a aumentar el
porcentaje de degradaciébn de los solidos empleados inicialmente a la
fermentacién oscura (Valdez-Vazquez et al., 2006, 2009; Poggi-Varaldo et al.
2009; Vazquez-Larios et al. 2010; Escamilla-Alvarado et al., 2012, 2013).

Actualmente, existe una busqueda intensa sobre el uso de diferentes tipos
de sustratos para su tratamiento y las condiciones bajo las cuales se pueden
obtener las mejores eficiencias de remocion de materia organica (7pqo) en CCMs
(Pant et al., 2010).

Se ha demostrado la capacidad de las CCMs para procesar una amplia
gama de efluentes incluidos efluentes industriales. Ademas, un porcentaje
considerable de las investigaciones se ha enfocado a evaluar el efecto de la
concentracion de la materia organica de los efluentes sobre el rendimiento de la
CCM (Poggi-Varaldo et al., 2010).

13
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Ademas, es importante enfatizar que para las ARM vy lixiviados, la fuente de
materia organica para la operacion y generacion de bioelectricidad en una CCM,
representan un costo aproximado de $0.00 pesos.

Por otro lado, considero que las autoridades municipales deberian poner
atenciébn en este tipo de tecnologia haciendo inversiones para tratar de
perfeccionar los materiales de construccion de las CCMs y condiciones de
operacion para alcanzar mejores resultados mediante el uso de esta tecnologia.
Todo esto con la finalidad de que el uso de estos dispositivos bioelectroquimicos
proporcionen un cierto grado de tratamiento de un efluente en particular bajo
ciertas condiciones, es decir, para eliminar la carga de materia organica de estos
efluentes municipales, principalmente. Si el enfoque resulta viable, seria una
cuestion interesante y econdmicamente factible para el gobierno, una relacién de
ganar-ganar tanto para las autoridades municipales y las autoridades a cargo de

las cuestiones energéticas.

1.2.1 Configuracién de las celdas de combustible microbianas

Existen una cantidad considerable de diferentes configuraciones o disefios de
CCMs. Algunos ejemplos son una cubica, paralelepipeda, cilindrica, concéntrica,
laminares, unicamerales, de doble camara entre otras. (Poggi-Varaldo et al., 2010;
Vazquez-Larios, 2014). De los cuales, los disefios mas conocidos son de unay de
dos camaras.

Las CCMs de doble camara son las que mejor esguematizan los
componentes de una CCM, ya que en este tipo de sistemas es facil distinguir los
electrodos de la celda (dnodo y catodo). En una CCM de este tipo la camara
anddica y catddica se encuentran separadas por una membrana/separador o un
puente salino (Du et al., 2007)

La desventaja principal de este tipo de sistemas es que generalmente el
catodo tiene que tener una aireacion, la cual tiene que ser suministrada, lo cual
involucra un gasto de energia.

En la figura 3a, se muestra una CCM de doble cdmara, que consiste en dos

frascos con electrodos de papel carbon, las dos camaras (frascos) se unen

14
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mediante un puente de vidrio que contiene la membrana (Poggi-Varaldo et al.,
2010).

En contraste a las CCM’s de doble camara, el disefio de una CCM de una

sola camara es mas simple. Poseen una sola cdmara, la cadmara anddica,
mientras que la parte del catodo se encuentra directamente en contacto directo
con el aire atmosférico para evitar una aireacibn mecanica, reduciendo costos en
el disefio de la celda. Es decir, estos dispositivos no necesitan de una aireacion
forzada en la seccion del catodo, lo cual se traduce en un ahorro de costos.
La fig 3b, muestra una CCM unicameral, que consiste en un anodo y céatodo
colocados en los extremos de una camara cilindrica hecha de material plexiglas.
Como electrodos del anodo se utiliza papel carbon, Toray, sin catalizador, donde
los microorganismos actian como biocatalizadores. Respecto al catodo, este es
de tela de carbdn en el cuél Pt es el catalizador tipicamente utilizado en CCM,
donde una membrana separa la camara anodica del catodo (Poggi-Varaldo et al.,
2010).

Resistencia Puertode
Cubierta muestreo
del anodo

Adreacion

MIP

ml=

Cdrodo

Anodo

Papel
carbon

camara

P

Figura 3. Celda de combustible microbiana a) de doble cAmara b) unicameral.
Tomada y modificada de Poggi-Varaldo et al., 2010.
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1.3 Factores que afectan el rendimiento de una celda de combustible
microbiana
A pesar de la gran cantidad de estudios que existen sobre las CCMs por el hecho

de ser una tecnologia novedosa, aun existen varios cuellos de botella que deben
ser superados para poder incrementar las eficiencias de estos dispositivos y poder
pensar en el escalamiento.

Algunos factores principales que limitan la produccion de energia son el tipo
de microorganismos denominados como biocatalizadores que predominen en la
seccibn anddica, la forma geométrica y material de los electrodos, la
concentracion y tipo de catalizador utilizado en el catodo, la configuracion y/o
arquitectura de la celda, el uso de una membrana o separador, la resistencia
interna (Rin;) 0 pérdidas ohmicas, entre muchos otros factores (Logan & Regan
2006; Yang et al., 2011; Belleville et al., 2011; Zhou et al., 2011; Hernandez-Flores
et al. 2015c).

1.3.1 Pérdidas 6hmicas

La eficiencia de las CCMs estd limitada por perdidas 6hmicas que relacionan
directamente a la Rj,; de la celda. Estos efectos negativos se ven reflejados en
valores bajos de voltaje. Las resistencias 6hmicas son en realidad una suma de
diferentes resistencias, entre las cuales los valores mas altos que predominan son:
la resistencia al flujo de los iones a través de las membranas o separadores,
resistencia a la transferencia de iones en electrolitos anddicos y catédicos, asi
como también la resistencia al flujo de los electrones a través de las
interconexiones entre electrodos (Logan et al., 2006; Sevda et al., 2013; EIMekawy
et al., 2014). De este modo, la reducciéon o mitigacién de las pérdidas 6hmicas es
uno de los factores cruciales que permitirdn mejorar las caracteristicas
electroquimicas y la eficiencia de una CCM (Rismani-Yazdi et al., 2008). Ademas,
de acuerdo al Teorema de Jacobi, el valor de R se relaciona estrechamente con
la operacion de la CCM. Jacobi demostré que la maxima potencia generada por
una fuerza electromotriz (en nuestro caso la CCM), sera cuando esta fuerza

electromotriz o CCM en nuestro caso, sea conectada a una resistencia externa
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(Rex) igual a su Riy; (Halliday et al., 2005; Logan 2005; Logan et al., 2006; Jiang et
al., 2009; Poggi-Varaldo et al.,, 2010; Li et al., 2010). Por esta razon, se
recomienda colocar una resistencia de carga a la CCM cercana al valor de la Ry
que debe ser determinada durante una caracterizacion electroquimica de la celda,
previo a la operacion en lote.

La Rjnx de una CCM depende de varios factores como el area de los
electrodos, distancia entre los mismos, conductividad del material anodico, la
presencia y/o tipo de membrana, tipos de electrolitos, entre otros (Logan et al.,
2006; Li et al., 2010; Torres et al., 2010).

1.3.2 Materiales anddicos

El material anddico juega un papel fundamental sobre la Ri. Un buen material
anodico debe reunir ciertas propiedades fisicoquimicas como alta conductividad
eléctrica y baja resistencia, biocompatibilidad, estabilidad quimica, una gran area
superficial, fuerza mecénica apropiada, cierta rugosidad y bajo costo (Logan et al.,
2006; Zhou et al., 2011; Wei et al., 2011). De estas caracteristicas del material
depende la colonizacion microbiana, la transferencia de electrones, la resistencia
generada y la velocidad de reaccion sobre el electrodo.

De acuerdo a lo anteriormente descrito, diferentes materiales, diferentes
disefios de CCMs, nuevos materiales anddicos, reemplazo del puente salino por
diferentes membranas con alta conductividad protonica o CCM sin membranas
entre electrodos, incremento de la conductividad de la solucion y reduciendo el pH,
reduciendo el espacio entre electrodos, entre muchos otros estudios se han
realizado con la finalidad de reducir la Riy; de la CCM (Poggi-Varaldo et al., 2009;
Vazquez-Larios et al., 2010; Rabaey et al., 2003; Liu & Logan, 2004; Min et al.,
2005; Liu et al., 2005; Cheng et al., 2006; Logan, 2007; Jiang & Li, 2009).

Se conoce una vasta cantidad de materiales usados como &nodos en
CCMs: barras de grafito, placas de grafito, mallas de carbon, grafito granular,
carbon activado granular, cepillos o escobillones de fibras de grafito, tela de
carbon, papel carbon, mallas de acero inoxidable, fibras de carbon, discos de

grafito, triangulos de grafito y carbdn vitreo reticulado. En la Figura 4 se muestran
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algunos (Logan & Regan, 2006; Yang et al., 2010; Zhou et al., 2011; Logan et al.,
2006; Logan, 2007; Jiang & Li., 2009; Wei et al., 2011; Hays et al., 2011; Feng et
al., 2010; Larrosa-Guerrero et al., 2010; Liu et al., 2010; Jin et al., 2013; Hsu et
al.,2013; Dewan et al., 2008; Hernandez-Flores et al., 2015a,b,c), sin embargo,
poco se ha estudiado sobre la influencia del area especifica de los &nodos de
grafito sobre las caracteristicas de las celdas en términos de la P,,.

Figura 4. Diferentes materiales anddicos usados en CCM: a)papel carbén, b)placa
de grafito, c)tela de carbdn, d)malla de carbdn, e)grafito granular, f)carbén activado
granular, g)esponja de carbon, h)carbdn vitreo reticulado, i)escobillon de carbdn,
j) malla de acero inoxidable. Figuratomada y modificada de Wei et al., 2011.

Trabajos como el de Jiang & Li (2009) y Zhang et al. (2011), proponen el
uso de materiales de configuracion granular y pequeiia (carbon activado granular y

granulos de grafito) incrementando con estos materiales, la relacion superficie
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anddica sobre el volumen neto de la celda (&), ecuacion 1, garantizando una

mayor area donde los microorganismos puedan colonizar el anodo.

A
v 1)

donde
A Area del electrodo anédico (m?)

\% Volumen de operacién de la celda (m®)

Por otro lado, son muy pocos los estudios que se conocen sobre modelar
el efecto del area especifica sobre el rendimiento de la celda (Dewan et al., 2008;
Di Lorenzo et al., 2010; Rabaey & Verstraete, 2005).

1.3.3 Biocatalizadores

En la seccion anddica, los microorganismos presentes juegan un papel crucial
dentro del rendimiento de la celda. Los microorganismos son el alma del
funcionamiento de estos dispositivos bioelectroquimicos, pues sin ellos la reaccion
de oxidacion de la materia organica y la produccion de electrones no seria posible.
Los microorganismos son conocidos como los catalizadores biolégicos o
biocatalizadores de la reaccién de oxidacion que comunmente se lleva en la
camara anddica. Sin embargo, no todos los microorganismos son aptos para
poder subsistir dentro de la CCM y sobre todo, no todos los microorganismos son
capaces de oxidar la materia organica y al mismo tiempo transferir los electrones a
un aceptor de electrones externo o artificial. Se debe recordar, que las condiciones
de la camara anddica, debe ser en condiciones anaerobias, por lo tanto, la primer
caracteristica de los microorganismos que pueden sobrevivir dentro de estos
dispositivos son las bacterias anaerobias facultativas y anaerobias estrictas. Por
otro lado, la segunda caracteristica mas importante, es la habilidad que posean en
su metabolismo para poder transferir los electrones directamente al &nodo de la
CCM. Estas bacterias que se ha demostrado poseen dicha habilidad para

transferir los electrones al anodo por diferentes mecanismos bioquimicos, se les
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ha dado diferentes nombres: anodofilicas, exoelectrégenas y electroquimicamente
activas (BEA). Algunas de ellas que se tienen plenamente identificadas como BEA
son  Shewanella  oneidensis,  Geobacter  sulfurreducens,  Geobacter
metallireducens, Clostridium butyricum, entre otras (Juarez et al., 2009). Sin
embargo, resultados de algunos laboratorios indican que la transferencia de
electrones extracelular puede ser un mecanismo general por el cual los
microorganismos generan la energia para su desarrollo y mantenimiento
(Herndndez & Newman, 2001).

Debido a los multiples factores que hay que considerar al momento de la
operacion de una CCM, se han realizado estudios con cepas puras para asegurar
una buena transferencia de electrones en la celda y descartar otros factores, una
vez que se conoce el comportamiento de la transferencia de electrones de dicha
cepa.

Algunos cultivos puros usados en CCMs son Shewanella oneidensis,
Geobacter sulfurreducens, Geobacter metallireducens Clostridium butyricum,
Rhodoferax ferrireducens, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Bacillus
sp., Bacillus licheniformis, Bacillus thermoglucosidasius, Bacillus subtilis, Klebsiella
pneumoniae, Pelotomaculum thermopropionicum una cianobacteria Synechocystis
PCC6803 (Herndndez & Newman, 2001; Logan & Regan, 2006; Magnuson et al.,
2000; Yang et al., 2011; Pandit et al., 2011).

De los in6culos puros mencionados, los que mejores resultados han
mostrado al momento de aplicar en celda son Shewanella oneidensis y Geobacter
sulfurreducens.

Sin embargo, para pensar en aplicaciones practicas de la CCM, utilizar
cultivos puros como indculo no seria la mejor opcion debido a los costos elevados
que se generarian por la esterilizacion previa del influente y del equipo especial
que seria requerido. En lugar del uso de cultivos puros, cultivos mixtos o
consorcios microbianos aclimatados al respectivo influente que se tratara han sido
usados como fuente de in6culos. Algunos ejemplos utilizados como indculos para
las CCMs son: cultivos mixtos 0 consorcios presentes en aguas residuales de

cerveceria, lodos activados, sedimentos marinos, inoculo sulfato-reductor (I-SR) o

20



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anddico, dentro de una celda de combustible unicameral

metanogénico, aguas residuales domésticas e incluso bacterias tomadas
directamente a partir de otras CCMs que han estado en operacién previa (Lovley &
Phillips, 1988; Holmes et al., 2004; Sorensen, 1982; Poggi-Varaldo et al., 2009;
Vazquez-Larios et al., 2010; Torres et al., 2010; Sharma et al., 2013; EIMekawy et
al., 2014).

Por otro lado, se ha buscado generar in6culos mas especificos, con una
mayor capacidad de transferencia de los electrones al anodo. Existen reportes
sobre BEAs que son bacterias reductoras de metales por vias desasimilatorias,
por ejemplo, pueden usar al Fe(lll) y Mn(IV) como aceptor de electrones (Lovley &
Phillips, 1986, 1987, 1988; Ortega-Martinez et al., 2013). Este tipo de
microorganismos pueden mejorar la eficiencia de la CCM, una vez que han sido
obtenidos a partir de una estrategia natural de enriquecimiento: presion selectiva.
Esto se lleva a cabo mediante una serie de transferencias seriales en un medio
enriquecido con Fe (lll) o Mn (IV), donde se ha demostrado que se han obtenido
cultivos mixtos de BEAs y que pueden ser empleado para inocular CCMs (Ortega-
Martinez et al., 2013; Sathish-Kumar et al., 2013).

Existen pocos reportes en la literatura de libre acceso sobre el estudio del
tratamiento de lixiviados en CCMs combinados con indculo enriquecido (Pant et
al.,, 2010; Zhang et al., 2008; Greenman et al., 2009; Galvez et al., 2009). En el
grupo de trabajo de Biotecnologia Ambiental y Energias Renovables (GBAER) se
han hecho esfuerzos por llevar a cabo el tratamiento de lixiviados usando un
in6culo convencional (metanogénico e I-SR) y en general se han obtenido valores
discretos de potencia y de 7pgo (Poggi-Varaldo et al., 2009; Vazquez-Larios et al.,
2010, 2011).

1.3.4 Membranas o0 separadores usados en celdas de combustible
microbianas

La MIP es uno de los componentes mas importantes dentro de la configuracion de
las CCMs. EIl uso de la MIP tiene diferentes propositos dentro de una CCM,
algunos de ellos son (Liu & Logan 2004; Logan 2007; Li et al., 2011; Rismani-
Yazdi et al., 2011; Hernandez-Flores et al., 2015d):
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e Separar los electrodos o camaras (anodo del catodo)
e Reducir el flujo de sustrato de la camara anddica hacia la catodica
e Evitar la difusion de oxigeno hacia la camara anddica para incrementar la
eficiencia coulémbica (EC)
¢ Aislar el catalizador del catodo con respecto a la camara anddica
¢ Reducir la transferencia de otros iones que no sean protones entre las
camaras
e Garantizar una operacion estable de la CCM a lo largo del tiempo de
operacion
Sin embargo, existen desventajas importantes relacionadas al uso de las MIPs
como es el costo que representa el uso de membranas como la NF-117,
membranas a base del polimero de Nafion (Liu & Logan 2004; Logan 2007; Li et
al., 2011; Hernandez-Flores et al., 2015d). Por ejemplo, el costo de NF-117 se ha
incrementado hasta aproximadamente $1733/m? (Hernandez-Flores et al., 2015d).
Ademas, el uso de una MIP afecta negativamente la potencia generada por las
CCMs debido a que incrementa la Rjy (Logan 2007; Li et al., 2011; Xia et al.,
2013). La membrana tiene una resistencia inherente al transporte de protones lo
cual contribuye a perdidas por resistencias 6hmicas. Esta resistencia esta dada
generalmente por el material de la membrana, su espesor y por el area superficial.
Por su relativa alta conductividad a cationes, Nafion® 117, un polimero
sintético de tetrafluoroetileno sulfonado (tamafio de poro <5nm) ha sido
ampliamente usado como MIP en CCM’s. A pesar de sus buenas caracteristicas
de esta membrana, es importante mencionar que no es lo suficientemente
selectiva, ya que también es permeable a otros cationes diferentes a los H* como
Na®, Ca™, Mg"", K*, y gases como Nj, Oy, Hy, H»0, entre otros. (Rismani-Yazdi et
al., 2011, Xiao-Zi et al., 2011)
El uso de membranas como NF-117 hace que los costos de construccion de
la celda se incrementen y por tal motivo se busquen nuevos materiales de
construccion que sustituyan esta membrana. Algunos tipos de membrana que se

han reportado son: de intercambio catiénico, intercambio aniénico, membranas
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bipolares, de lana de vidrio, filtros de nanoporos, membranas de microfiltracion, de
ultrafiltracién, de nylon, membranas de policarbonato, de nitrato de celulosa,
membranas de caolin, de porcelana, membranas interpoliméricas de polietileno,
puentes salinos, polieter-eter-cetona sulfonada, membranas de 6smosis inversa,
etc. (Min et al., 2005; Liu et al., 2005; Logan & Regan, 2006; Kargi & Eker, 2007;
Kim et al., 2005; Logan 2007; Yang et al., 2010; Zhuang et al., 2010; Pandit et al.,
2011; Li et al., 2011; Sivasankaran & Sangeetha et al., 2011; Zhang et al., 2011).

Sin embargo, cada una de las membranas o separadores presenta una
serie de desventajas, desde su proceso de sintesis, hasta los valores de
rendimiento obtenidos durante la operacion de las CCMs.

Existen reportes donde se han operado celdas sin el uso de MIPs,
aprovechando que el agua tiene la propiedad de conducir los protones por si
misma. El problema observado en la mayoria de los trabajos reportados donde se
ha operado una CCM sin membrana es la EC, es muy baja o cae rapidamente a lo
largo de la operacion (Liu & Logan 2004; Logan et al., 2006; Logan 2007; Li et al.,
2011; Yang et al., 2011).

Liu & Logan (2004) trabajaron con una CCM sin membrana para incrementar la
potencia y reducir los costos, desafortunadamente los resultados fueron
desalentadores. Obtuvieron una densidad de potencia de 146 mwW/m? vy
alcanzaron una EC de solo 20%. Sus resultados los compararon a su vez con una
celda en la cual la NF-117 estuvo presente, alcanzando una densidad de potencia

28 mW/m? pero la EC fue superior usando la MIP, 28%.

1.4 Aguas residuales municipales y lixiviados

En México se producen aproximadamente 231 m®s de aguas residuales
municipales (ARM) y solamente el 75% son colectadas por la red de alcantarillado
y de este porcentaje, solo el 46.5% recibe algun tipo de tratamiento mientras que
el 53.5% no recibe ningun tipo de tratamiento. Por lo tanto, esta ARM bruta es
descargada directamente en campos de siembra, rios, lagos y el mar sin recibir

tratamiento previo (Avila Garcia, 2002; Dominguez-Montero et al., 2015).
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Las ARM generalmente contienen una baja concentracion de materia
organica expresada en términos de demanda biolégica de oxigeno (DBO),
tipicamente menor a 300 mg/L (Tchobanoglous et al., 2003), sin embargo estas
aguas residuales deben ser tratadas previo a su disposicion final (NOM-001-
SEMARNAT-1996).

1.4.1 Relleno sanitario Bordo Poniente y sus lixiviados

Una de las principales forma de disposicion de los residuos sélidos organicos en
todo el mundo ha sido en el uso de los rellenos sanitarios (RS) y en muchos
paises, todavia es el caso. Por mencionar un ejemplo, en Estados Unidos de
América (EUA), cerca de un 54% de los residuos solidos producidos en 2010
fueron dispuestos en RS, de un total de 250 millones de toneladas por afo
(Damiano et al., 2014).

Uno de los grandes problemas de los RS son los lixiviados generados por la
gran cantidad de residuos. Los lixiviados generados en el RS son efluentes
altamente contaminados generados a partir de una combinacion bioldgica,
meteoroldgica, procesos geotécnicos, fisicoquimicos, entre otros. En la préctica,
los lixiviados deben ser colectados y tratados al igual que las ARM previamente a
ser descargados al ambiente (Tchobanoglous & Kreith, 2002).

Existe una clasificacion de los cuatro tipos principales de contaminantes
encontrados en los lixiviados de RS de residuos solidos municipales (Kjeldsen et
al., 2010): materia organica disuelta, macrocomponentes inorganicos, trazas de
metales y compuestos xenobibticos.

El manejo de los lixiviados puede ser llevado a cabo mediante una
recirculacion de dichos lixiviados nuevamente al RS, evaporacion en estanques, el
tratamiento seguido por la eliminacién, o la descarga directa a un sistema
municipal de recoleccion de aguas residuales, aunque este ultimo es discutible
acuerdo con las normas ambientales vigentes.

El pH tipico de los lixiviados es &cido, bajo valor de pH, lo cual le confiere a

los lixiviados cierta agresividad.
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En México, se estima una poblacion de aproximadamente 22 millones de
habitantes para el area metropolitana. Los residuos generados por esta poblacion
fueron colectados en un RS llamado bordo poniente (BP). El RS-BP tiene una
superficie de 300 ha y recibia cerca de 12 600 ton/dia; estuvo operando por
alrededor de 26 afios. Aproximadamente, 70 millones de basura se encuentran
concentrados en ese sitio. Esto, convierte al RS-BP en el més grande pasivo
ambiental de México y el mas grande a nivel Latinoamérica.

A finales del afio 2011, el mega RS-BP, donde una gran cantidad de
residuos solidos municipales fueron depositados, fue finalmente cerrado. Sin
embargo, aun posteriormente a su cierre, una gran cantidad de lixiviados son
generados con un rango de moderada a alta concentracibn de materia organica
(http://www.excelsior.com.mx/comunidad/2013/03/05/887324).

El RS-BP, debido a sus caracteristicas, se ha convertido en un pasivo
ambiental por la generacion de lixiviados y a que estos se infiltran en el suelo,
contaminando tanto el agua superficial y mantos acuiferos (Belmonte-Jiménez et
al., 2014).

1.5 Variables de respuesta en una celda de combustible microbiana
En una CCM los valores mas importantes a evaluar a lo largo de su operacion
para determinar su desempefio son los siguientes:

El voltaje o potencial de la celda (Eccwm), el cual es medido directamente con
un multimetro, mientras que la corriente de la CCM (Iccm) se puede calcular
mediante la Ley de Ohm, Ec. 2, una vez que se conoce el voltaje obtenido

producto de la aplicacion de una Rey::

| — ECCM
ccMm R (2

ext

La Potencia de la CCM (Pccm) se calcula mediante el producto de la Corriente y el

Voltaje de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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PCCM - ICCM ECCM (3)

O también:

Py = Econ™ @
R

También, para poder generar un indice que permita comparar la corriente y
la potencia generada por la CCM, éstos se normalizan con respecto al area
limitante de alguno de los dos electrodos. Por ejemplo, suponiendo que el
electrodo limitante fuera el &nodo, esto seria la densidad de potencia anodica (Pan)

y densidad de corriente anddica (lan), €cs. 5y 6, respectivamente:

PAn — ECCM .
AurRex ©

| = lcom

An (6)

donde Aan es el area superficial efectiva del &nodo en m?. Sin embargo, cuando el
electrodo catddico es el electrodo limitante, se puede normalizar la potencia con

respecto al area superficial del catodo (Ps) de acuerdo a la ecuacion siguiente:

2

E
P. = CCM
P AR, ")
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donde As es el area superficial efectiva de la seccién del catodo en m?.
Por otro lado, con el objetivo de realizar calculos en ingenieria para el
tamafio y costo de reactores, la potencia puede ser normalizada también con

respecto al volumen del reactor (Py):

- VR (8)

De igual forma la corriente puede expresar en funcién del volumen de la celda

(Iv):

_— ECCM
% VR 9)
ext
Sobre el desempefio de remocién de materia organica de una CCM, esto
puede ser estimado en funcion de la remocion de la DQO del sistema (fpgo) Yy con
respecto a la produccion de corriente eléctrica a traves de la eficiencia coulémbica
(Ncou)- La Nbgo €s una técnica distribuida ampliamente para analizar la remocion
de materia organica en un sistema, en este calculo se relaciona la demanda

quimica de oxigeno inicial y final del sistema tal como se expresa en la ec. 10

DQC)miciaI - DQO
DQO

TIbgo (%) = "2 X100 (10)

nicial

Respecto a la neu, €sta hace referencia a la eficiencia de transferencia de
los electrones hacia el anodo obtenidos mediante la degradacién bacteriana del
sustrato (Rabaey et al., 2006; Poggi-Varaldo et al., 2010) y puede ser calculada

mediante la ecuacion:
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CRS

Moot (%0) = CcTS X100 (11)

donde CRS es la carga eléctrica real debida al sustrato que se convierte en

corriente eléctrica calculada por la ec. 12

t=t

CRS =| l.,dt (12)

t=0

y donde CTS es la carga eléctrica tedrica debida al sustrato, determinado de la

expresion:

Fi 'bDQO (DQO. - DQOf )-VCCM

CTS =
M 506 (13)
donde:
Fi Constante de Faraday (Coulombs/mol €’)
Pooo mol de e generados por la DQO (mol e’)

DQOG; DQO inicial (g/L)

DQOs DQO final (g/L)

Veewm Volumen de la CCM (L)

Mbago Peso molecular de la DQO (16 g O,/mol DQO)

1.6 Investigacion sobre celdas de combustible microbianas

La figura 5 muestra el numero de articulos publicados por afio sobre celdas de
combustible microbianas (Web of Science). Se aprecia que esta tecnologia para la
produccion de energia eléctrica y tratamiento de efluentes residuales, ha crecido
de forma exponencial a partir del afio 2000, alcanzando en el 2011, casi 450

publicaciones por afio.
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Figura 5. Tendencia de las publicaciones por afio en celdas de combustible
microbianas. Figura tomada de ISI web of knowledge.

La mayoria de los paises interesados e involucrados en el desarrollo de
esta tecnologia son desarrollados o en vias de desarrollo. Estos paises reconocen
el potencial de esta tecnologia para el desarrollo sustentable de la sociedad y por
ello, se han esforzado por realizar estudios sobre el uso de CCMs. Algunos paises
que figuran dentro del desarrollo de esta tecnologia son: Estados unidos de
América, China, Corea del Sur, Inglaterra, Alemania, Australia, Japdén, Bélgica,
Paises bajos, Canada, Francia, India, México, entre muchos otros que se han
incorporado a la lista por el potencial que representa CCMs.

Las tendencias de los investigadores son diversas. Sin embargo todo gira
en torno a optimizar para incrementar los valores de npgo Y Ncoul, @Si COMo mejorar
los valores de Py. La mayoria de los investigadores hoy en dia, trabajan en la
busqueda del mejor material anddico, en consorcios especificos de BEAs que
sean capaz de generar la mayor produccion de bioelectricidad, materiales de

construccion del dispositivo de bajo costo, en la optimizacion del uso de una
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membrana o separados, entre otros aspectos (Zhuang et al., 2009; Zhuan, et al.,
2010; Feng et al., 2011).
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2. Justificacion

A nivel mundial existe una preocupacion comun por los problemas que se
avecinan y que se viven, por la inminente escasez de la fuente de energia mas
importante para la humanidad, el petroleo, asi como por los problemas
ambientales que se generan por su uso y derivados.

Una gran parte de la comunidad cientifica, conscientes de esta situacion y
avalados por reformas gubernamentales e instituciones de gobierno, se han dado
a la tarea de encontrar fuentes alternas de energia que puedan sustituir o
complementar al petroleo. El GBAER, integrantes de esa comunidad cientifica que
menciono, ha cerrado filas y se ha unido en este tipo de investigacion de
vanguardia. En este grupo se ha estado trabajando en la generacion de energias a
partir de residuos sdlidos organicos asi como en dispositivos bioelectroquimicos
generadores de bioelectricidad y a su vez depuradores de la materia organica,
CCMs.

Las CCMs son dispositivos a partir de los cuales es posible llevar a cabo el
tratamiento de efluentes residuales y a su vez la produccion de bioelectricidad, a
partir de la oxidacién anaerobia realizada por microorganismos. Sin embargo,
dentro de estos sistemas existen factores sobre los cuales es necesario trabajar
para poder reducir costos de fabricacion de la celda, e incrementar el rendimiento
de la potencia generada.

Por todo lo anterior planteado, este trabajo de tesis busca contribuir en los
estudios de la combinacion de tres factores determinantes para reduccion de
costos y mejora de valores de potencia: material anédico particulado, un nuevo
tipo de inoculo previamente enriquecido y la incorporacibn de una nueva

membrana propuesta para estos dispositivos.
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3. Hipotesis

Hipotesis general

El uso de un I-En en bacterias reductoras de hierro y EG como material anodico
permitira obtener mejores caracteristicas electroquimicas de la CCM, vy la
incorporacion de la nueva membrana propuesta tendra al menos valores similares

ala NF-117, durante la operacién en lote.
Hipodtesis especificas
1. La Rint Y la Pymax de la CCM disminuird y aumentara, respectivamente con
el uso de EG como material anddico, comparado con el uso de una BG y
TG como materiales anddicos.

2. Existe una relacién entre el A’scon respecto a la Py y Riy; de la CCM.

3. La mezcla de ARM y LRS-BP favorecera los valores de PV y EC de la

operacion en lote de la CCM.

4. El uso de un I-En en bacterias reductoras de Fe(lll) favoreceréa los valores

de desempeifio de la celda, comparando con una CCM con I-SR.

5. El nuevo disefio de la membrana tendrd caracteristicas electroquimicas y

de transporte similares a la NF-117.

6. La nueva membrana propuesta tendra una duracion similar a la NF-117 a lo

largo de la operacion en lote.
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7. La membrana anionica Zirfon, presentara mejores valores de rendimiento
de la celda trabajando con lixiviados alcalinos, comparando con la

membrana catibnica NF-117.
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4. Objetivos

Objetivo general
Evaluar el desempefio de la CCM, utilizando como material anddico una matriz de
escamas de grafito e I-En en bacterias reductoras de hierro, y probar un nuevo

tipo de membrana directamente en celda por un periodo minimo de 15 dias.

Objetivos especificos
1. Caracterizar electroquimicamente por curva de polarizacién la CCM con

tres diferentes materiales anodicos: BG, TG y EG.

2. Desarrollar un modelo matematico que permita relacionar el A's, o, y C de
los materiales anddicos de grafito con respecto a la Rty la Pymax de la
CCM.

3. Estudiar el efecto de dos tipos de efluentes reales: ARM y LRS-BP en la

produccion de bioelectricidad directamente en celda.

4. Evaluar la Ry la Py de la CCM usando EG e I-En y comparar contra las
caracteristicas electroquimicas obtenidas usando I-SR y EG.

5. Preparar, caracterizar y evaluar la nueva membrana, con la finalidad de
sustituir la NF-117.

6. Operar una CCM equipada con una membrana de agar 2% en lote durante
15 d y comparar el desempefio promedio generado contra otra CCM
equipada con una NF-117, bajo las mismas condiciones de operacion.

7. Determinar el efecto sobre el rendimiento de una CCM equipada con
membrana anidnica (Zirfon) con respecto a una CCM, equipada una

catiénica, utilizando como influente los LRS-BP.
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5. Materiales y métodos

5.1 Plan de trabajo
El plan de trabajo se dividié en 3 etapas, con un total de 13 actividades:

Etapa 1l

En esta primera parte (Fig. 6), se llevd a cabo la operacion y conservacion del
reactor inoculador sulfato reductor (RI-SR) para tener una fuente de I-SR viable.
Posteriormente, utilizando este indculo y lixiviados de la produccion de
biohidrégeno como sustrato, se llevaron a cabo caracterizaciones electroquimicas
por la técnica de curva de polarizaciébn con cada uno de los tres diferentes

materiales anddicos propuestos, BG, TG y EG, para determinar los valores de Riy

Y Pv max-

Operacion y

conservacion del RI-SR

Caracterizacion Caracterizacion Caracterizacion
electroquimica: electroquimica: electroquimica:
TG + I-SR EG + I-SR BG + I-SR

Modelo matematico basado en la ecuacion de Tafel que involucra el efecto del A", de los materiales
anodicos para predecir los valores de P,y R,

Figura 6. Etapa experimental 1.

Una vez obtenidas las caracteristicas electroquimicas de cada uno de los
materiales anddicos usados en la CCM, fue posible definir al mejor material
anodico para ser usado en los posteriores experimentos. Ademas, estos datos
experimentales fueron usados para validar un modelo matematico desarrollado

basado en la ecuaciéon de Tafel. Este modelo matematico relaciona el efecto del
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A’s de cada material anddico, sobre los valores de Pymax ¥ Rint. EI modelo
desarrollado permite determinar teéricamente, de acuerdo a las caracteristicas
fisico-quimicas de los materiales anddicos, cual es el mejor material para usar en
una CCM.
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Etapa 2

Una vez que se definio a EG como el mejor material anddico de los tres
analizados, se utilizaron dos efluentes reales como sustrato para la CCM, ARM y
LRS-BP para llevar a cabo una operacion en lote. Por otro lado se llevo a cabo la
generacion de un I-En en bacterias reductoras de Fe(lll) y se estudi6 el efecto del
I-En sobre las caracteristicas electroquimicas de la celda usando EG como

material anddico (Fig. 7).

Enriquecimiento de un
indculo de bacterias
reductoras de Fe (lll)

I-En

Material anodico

Escamas de grafito
EG

Operacion en lote

EG + ARM Caracterizacion
electroquimica
| EG + I-En

Operacion en lote

EG + Mezcla (ARM + LRS-BP)

Operacion en lote

EG + LRS-BP

Figura 7. Etapa experimental 2.
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Etapa 3
Finalmente, este trabajo de tesis aporto la sintesis de 14 nuevas membranas,
varias de ellas gran potencial para uso en CCM. Esta afirmacion se demuestra a lo
largo de esta tesis por las caracteristicas electroquimicas determinadas para cada
membrana, asi como caracterizaciones electroquimicas de CCM equipadas con
nuestras membranas propuestas y una operacion en lote usando una de las 14
membranas propuestas con la membrana comercial NF-117.

De acuerdo a la naturaleza de los LRS-BP como sustrato, una membrana
de intercambio anionica también fue probada directamente en la CCM vy

comparada contra el uso de la membrana cationica NF-117 (Fig. 8).

Sintesis de nuevas
membranas

Caracterizacion
electroquimica y
fisicoquimica de las
membranas

v

Caracterizacion electroquimica de la CCM con
Lixiviados de la produccion de H, usando algunas
membranas propuestas:

Agar 2%
Agar 6%
Agar 2%-Nafion 1%

v

Operacion en lote usando Operacién en lote usando Operacion en lote usando
Membrana NF-117 Membrana de Agar 2% Membrana Zirfon
+ + +
LRS-BP LRS-BP LRS-BP

Figura 8. Etapa experimental 3.
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5.2 Etapa 1l

5.2.1 Actividad 1: Operacion del reactor inoculador sulfato reductor

Propdsito

Mantener una fuente de I-SR estable. Consistid6 en monitorear y mantener el RI-
SR activo ya que fue utilizado como fuente de in6culo para la CCM en la mayoria
de los experimentos siendo este una constante mas, a excepcion del caso donde
fue evaluado el I-En, donde en este caso, el I-SR fue usado en realidad como un

in6culo de comparacion.

Alimentacién y monitoreo del reactor inoculador sulfato reductor

Esta fuente de inoculo, reactor sulfato reductor fue el mismo reactor usado por
Hernandez-Flores, 2011. Las variables y periodicidad de las determinaciones
evaluadas para corroborar las condiciones de este reactor se muestran en la Tabla
1.

Tabla 1. Parametros a medir durante la operacion del RI-SR.

Parametro Alimentacién Efluente Método

(purga)
pH L 2/sem Standard methods 4500 — H*
DQO 1/sem 2/sem Standard methods 5220 - C
SsV _ 2/sem Standard methods 2540 — E
Sulfatos 1/sem 2/sem NOM-041-SSA1-1993

La composicion del agua de alimentacion del RI-SR se muestra en la Tabla
2. El RI-SR es un reactor lote alimentado o semicontinuo, donde la cantidad de
alimentacion y purga es equivalente a 150 ml. Como se indica en la tabla 1, la
mayoria de las determinaciones se llevaron a cabo con el agua de la purga, esto
nos indica el estado del reactor.

El volumen de agua de alimentacion y purga se determind mediante la

formula de tiempo de residencia siguiente:
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T 2
donde:

V  volumen de los reactores igual a 3 litros

d dias que se lleva a cabo la alimentacidn y purga, los cuales equivalen a 21

3L
0= """ =0.142L/d ~145mL/d
21d m (15)

Tabla 2. Composicion del agua de alimentacion del RI-SR.

Componente Concentracion (g/L)
C12H2,011 5.0
KoHPO, 0.6
NH,4CI 0.6
NaHCO; 15
Na,CO; 1.5
Na,SO, 11.0
Lodos activados (1/3 del volumen) 333
CH;COOH glacial 15

5.2.2 Actividad 2: Celda de combustible microbiana unicameral vy

caracterizacion de los materiales anddicos

Propésito

Describir la CCM como unidad experimental a usar a lo largo de todos los
experimentos de esta tesis, asi como describir la caracterizacion de los materiales
anddicos (BG, TGy EG).

Celda de combustible microbiana unicameral
La CCM de una sola camara (CCM unicameral) utilizada fue la CCM descrita y

construida por Hernandez-Flores, 2011.


http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
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La CCM unicameral consistio en un tubo horizontal construido a base de
acrilico, con una longitud de 8.0 cm y 5.7 cm de didmetro interno. En la camara
anddica, cada uno de los tres materiales anodicos (BG, TG y EG) fue usado como
material anddico. Para el caso de los TG y EG, fue necesario conservar la BG
como colector de electrones. Esta camara se encuentra inmediata a la seccion
catddica, dividido solamente por una delgada placa de acrilico que ayuda a la MIP
NF-117 a evitar deformaciones por su hidratacion, enseguida se encuentra el
catodo de tela de carbén Toray con una concentracién de 0.5 mg/cm? de Pt como
catalizador (Pt 10 wt%/C-EETK). Finalmente una malla metélica (de acero
inoxidable) con perforaciones de 2 mm de diametro completa el sandwich de ese
electrodo (Figura 9). Como se aprecia en la figura 9, el disefio de la celda
contempla la aireacion del catodo por conveccion natural. El volumen total de la
CCMes de 0.253 L.

A

Conector de purga
Conector de alimentacioén
Camara anddica
Barra de grafito
Placa de acrilico perforada
Membrana (0.5 mg/cm? Pt
catalizador)
Catodo de tela de carbon
c Toray
U H Malla metalica de acero
H

MTMOO >

(9]

inoxidable

m
-
@

Figura 9. Esquema de la celda de combustible microbiana unicameral.
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Caracterizacion de los materiales anodicos
La BG fue adquirida a través de Lumen S.A. de C.V., México, D.F. con una
longitud de 5.7 cm y 0.5 cm de didmetro.

Los TG fueron fabricados a partir de una barra de grafito de 3.8 cm de
diametro y cortando de ella discos de 0.5 cm de espesor. Posteriormente, estos
discos fueron cortados en 8 partes triangulares de dimensiones similares. La barra
de grafito usada como materia prima fue adquirida a través de Brunssen de
Occidente S.A. de C.V., Guadalajara, Jalisco, Mexico.

Por otro lado, las EG utilizadas como material anddico fueron adquiridas a
través de QR Minerales S.A. de C.V. La caracterizacién de las EG y area fue

determinada como se describe a continuacion:

1. Una muestra de EG fueron tamizadas entre las mallas 10 y 6 (diametro de 2
mm y 3.55 mm, respectivamente). Aquellas que fueron retenidas entre
estas mallas fueron las colectadas.

2. A partir de esta fraccion de EG retenidas, 5 muestras de 20g cada una
fueron tomadas.

3. Posteriormente, se contabilizd el numero de particulas o escamas
presentes en cada muestra. Con el valor del niUmero de escamas en cada
muestra, se obtuvo un numero de particulas promedio por cada 20g de
muestra.

4. Con el numero de particulas o escamas promedio presentes en cada 20g
de muestra, se pudo determinar el peso promedio de cada escama.

5. Ahora, usando el numerador de la ecuacion 15, fue posible calcular el area
total de la masa cargada en la CCM, donde el factor de la forma del
material fue tomado en cuenta tal como se describe en Perry, 1963
(también llamado como factor de esfericidad en otros libros de texto). Para

el caso de las EG el factor de forma de material elegido fue 0.43.

Por otro lado, el volumen neto de la camara anddica en la CCM fue

calculado como el volumen geométrico de la cadmara destinada como seccién
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anodica, menos el volumen fisico ocupado por el material anddico (denominador
de la ec. 16).

Finalmente, con el area del material anddico y el volumen neto de la camara
anodica es posible calcular el area especifica del anodo A’s de acuerdo a la

siguiente ecuacion (Hernandez-Flores et al., 2015c¢):

M<62mp2n3>1/3 M( 361 )1/3

Dy my 372 p? _ D5 my p?

A =
s 4 (Vcell _%)

(16)

donde

@ factor de la forma de la particula, definida como el cociente del area de una
esfera equivalente al volumen de la particula dividida por el area real de la
particula o escama.

mp,  peso promedio de una particular del tamafio de muestra dado

M masa total cargada del material anddico a la seccion anddica en la
CCM

Jo} densidad real de las EG

Ve Volumen geométrico de la camara anddica en la CCM

El &rea superficial de la BG fue calculada mediante célculos geométricos
basados en su didmetro y longitud. Analogamente, el area superficial ocupada por
los TG dentro de la camara anddica fue estimada por calculos geométricos.
Primero, se estimo el area total para cada pieza triangular de grafito (sumando las
areas de cada cara de cada pieza triangular de grafito), posteriormente
multiplicando el &rea ocupada por cada TG por el nimero total de TG colocados
dentro de la cAmara anddica.

Finalmente, el A’s de la BG y los TG para cada material anddico, fue
estimada dividiendo el area total anddica correspondiente, entre el volumen neto
de la camara anddica correspondiente a cada material anddico, en donde el
volumen neto de la camara anddica, es el volumen geométrico de la camara

destinada como seccion anodica menos el volumen fisico ocupado por cada
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material anddico. El volumen neto se puede obtener a partir del denominador de la
ec. 16.

5.2.3 Actividad 3: Preparaciéon de la membrana de la membrana Nafion 117 y
deposito de la tinta catalitica

Propdésito

Activar la MIP para remover impurezas y tefiirla con la tinta catalitica de Pt.

Activacion de la membrana Nafion 117

La NF-117 fue activada mediante un tratamiento fisico-quimico descrito por Oh &
Logan (2006) con la finalidad de remover impurezas antes de ser usada
directamente en la celda (Hernandez-Flores et al., 2015b).

Este procedimiento consistio en 4 etapas. En la etapa 1, la membrana fue
sumergida en una solucién de H,O, (3% v/v) para remover impurezas organicas,
seguida de un lavado con agua desionizada (etapa 2). Posteriormente, la
membrana fue sumergida en una solucion de H,SO, 2 M con la finalidad de
remover iones metdlicos de la superficie de la membrana (etapa 3). Finalmente, se
llevé a cabo un dltimo lavado en agua desionizada (etapa 4). Cada etapa dur6 una

hora a una temperatura de 80 °C.

Depésito de la tinta catalitica en la membrana Nafion 117

2
Se preparé la tinta catalitica a una concentracion de 0.5 mg Pt/cm . Para esta
preparacion, primero se pesa en un vial (pesando en balanza analitica), la

cantidad de platino a utilizar de acuerdo al area correspondiente de la membrana

(16.08 mg Pt), esto con respecto a un area superficial de 32.17 cmz. Una vez
determinada y pesada la cantidad de Pt requerido, se agregan 1356 pl de etanol y
77.5 pl de solucion Nafion al 5%. Por ultimo, se agita la mezcla de los
componentes anteriores en un sonicador durante 5 minutos hasta observar una

consistencia homogénea.
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La mezcla preparada es la tinta catalitica a depositar sobre la NF-117. Esta
tinta se deposita mediante aspersion sobre la membrana activada. Una vez que la
tinta se deposita en la membrana, después de 5 minutos de ser expuesta a la luz

de una lampara, la membrana entintada es colocada en una prensa a una

2
temperatura de 120°C y 4 kg/cm durante 2 minutos (SPECAC: Prensa hidraulica
manual con una carga maxima de 15 toneladas) con el objetivo de garantizar una

mayor adhesion del catalizador.

5.2.4 Actividad 4: Caracterizacion electroquimica de las celdas por curva de
polarizacion utilizando los tres diferentes materiales anddicos: BG, TGy EG

Propdsito

Caracterizar electroquimicamente por duplicado mediante curva de polarizacién la
CCM, evaluando el efecto de los tres diferentes materiales anddicos, BG, TGy EG
utilizando I-SR y como sustrato un efluente modelo de los lixiviados producidos a

partir de la fermentacion oscura hidrogenogénica.

Curva de polarizacion

La curva de polarizacibn aun se considera una herramienta para analizar y
caracterizar una CCM (Logan et al., 2006). Mediante esta curva se determinan los
puntos maximos de potencia (Pccy €en mW) y voltaje (Eccm en V) con respecto a la
corriente (Iccw en mA) (Oh & Logan, 2006). Para la obtencion de dicha curva se
hace mediante la variacion de la Reyx de manera ascendente y posteriormente de
manera descendente.

Esta técnica consiste en operar la celda a circuito abierto, es decir, sin
conectarla a una Rex, como minimo durante una hora y analizar su voltaje a
circuito abierto (Eccm,ca). Posteriormente, si se observa que el voltaje presenta un
comportamiento estable (Tender et al., 2002), la CCM se somete a la variacion de

unas Rex: para ir generando una curva de voltaje contra intensidad y potencia
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generada, a través de las cuales se podra conocer la Ry de la CCM, el punto
maximo de potencia y voltaje.

La importancia de caracterizar una CCM se explica de acuerdo al teorema de
Jacobi, de la “Maxima potencia producida por una fem” (Halliday et al., 2005), la
cual dice en términos de una CCM, que una CCM operada bajo una Rex=Rint,

resultara por consecuencia en un valor de maxima potencia generada (Figura 10).

P

- / Pmax Cuando Rip - Rexd

'i""lR

R . 2R, 3R ext

int int int

Figura 10. Dinamica del comportamiento de la potencia contra Rey. Adaptado de
Halliday et al., 2006.

Caracterizacién de la CCM con los tres diferentes materiales anédicos
Para determinar las caracteristicas electroquimicas de nuestra CCM usando cada
uno de los tres diferentes materiales anddicos (BG, TG y EG) como material
anodico, se utilizo la técnica de curva de polarizacion antes descrita. La CCM
usada es el dispositivo descrito en la actividad 2, equipada con una membrana
NF-117.

La Rt de la CCM fue determinada por duplicado, variando las Rext Y
registrando el voltaje y la intensidad obtenida. La CCM fue operada a circuito

abierto (CA) durante una hora, posteriormente la Rey fue variada desde 10 Q a 1
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MQ vy viceversa. Finalmente, la celda fue colocada nuevamente a CA durante una
hora para observar la estabilidad del voltaje. El voltaje fue medido utilizando un
multimeter ESCORT 3146A. La corriente fue calculada de acuerdo a la ley de
Ohm (Ec. 2) y la Rirtde la CCM fue obtenida a partir de la pendiente de la seccién
lineal de la curva de voltaje contra intensidad (Vazquez-Larios et al., 2010; Logan
et al., 2006). Mientras que la Py fue calculada de acuerdo a Logan, 2007 y
Vazquez-Larios et al., 2010, ec. 3y 4.

Como indculo, I-SR fue empleado y como sustrato, 6 mL de lixiviado modelo
fueron mezclados con el I-SR. Lixiviados similares a los producidos en la
fermentacion hidrogenogénica de la fraccidbn organica de los residuos sdlidos
municipales (Poggi-Varaldo et al., 1997). Los lixiviados fueron preparados
mezclando solventes organicos y acidos organicos simples en las cantidades
descritas a continuacién: &cido acético, propionico y butirico, 4 g/L de cada uno,
asi como también la misma cantidad de acetona y etanol. Mientras que las sales
minerales fueron: 3 g/L de NaHCO3; y Na,CO3; y 0.6 g/L de K;HPO, y NH,4CI
(Poggi-Varaldo & Rinderknecht-Seijas, 2003).

La concentracion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y de la biomasa
en el licor de la celda fueron de 1300 mg O,/L y 1280 SSV/L, respectivamente. Por
otro lado, el pH y la conductividad eléctrica fueron 7.03 y 1385 pS/cm,
respectivamente. La DQO y SSV del agua de alimentacion de la celda fueron

determinados de acuerdo a los Métodos Estandar (APHA, 1989).

5.2.5 Actividad 5: Desarrollo del modelo matematico para predecir el efecto
del A"ssobre Py y Rint

Proposito

Desarrollar y establecer un modelo matematico basado en la ecuacion de Tafel
para relacionar cuantitativamente la Pymax asi como la Rij;; de un CCM, con
respecto al A’s, a la conductancia del material (C) y a su conductividad electrolitica

del material (o).

47



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anddico, dentro de una celda de combustible unicameral

Posteriormente, validar este modelo con los datos experimentales obtenidos

a partir de los diferentes materiales anddicos de grafito usados en la actividad 4.

Desarrollo del modelo matemético
El desarrollo completo de la derivacion del modelo est4 descrito y reportado por
Hernandez-Flores et al., 2015c.

Se desarrollaron 18 modelos diferentes, los cuales involucran las variables
A’s, Cy oy su posible interaccion, para estudiar la relacion con respecto a la Py y
Rint de la celda. Los datos experimentales obtenidos en la actividad 4, utilizando
BG, TG y EG como anodos de grafito, fueron utilizados para validar cada uno de
los 18 modelos.

El procesamiento estadistico de los datos se realizdé con la herramienta de
analisis de datos del software de Excel, Microsoft Office 2010 (Microsoft, Seattle,
WA, USA).
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5.3 Etapa 2

5.3.1 Actividad 6: Operacion en lote de la CCM usando dos efluentes reales:
ARMYy LRS-BP como sustrato

Propdésito
Evaluar el potencial del tratamiento y generacién de bioelectricidad en la CCM
alimentada con ARM y LRS-BP. Dos efluentes con caracteristicas muy diferentes

en cuestiones de la carga de materia organica, pH y salinidad, principalmente.

Operacién en lote de la CCM usando ARM y LRS-BP como sustrato
La CCM usada es el dispositivo descrito en la actividad 2, equipada con una
membrana NF-117, EG como material anddico, catodo de Tela de carbon Toray y
como inéculo fue utilizado I-SR.

El experimento consistio en llevar a cabo, 6 periodos en lote en la CCM,

dividido en dos fases (Tabla 3):

Tabla 3. Disefio experimental de la actividad 6.

_ Tipo de 5 DQO; ? Biomasa inicial
Fase Periodos alimentacion Inoculacién (mg/mL) pH en laCCM
SSV (mg/L)
1 ARM " I-SR ¢ 208 £ 13 6.73+0.04 205+ 9
1 2 ARM I-SR 210+ 11 6.41 £ 0.03 398 + 23
3 ARM NI ¢ 225+12  7.11+0.03 347 £ 16
4 ARM + L-4° I-SR 1950+ 57 8.32+0.05 197 +4
2 5 L-4 NI 11620+ 310 8.44+0.03 183+ 8
6 L-1° NI 4050+£250 8.56=*0.05 162+6

Notas: “demanda quimica de oxigeno; "agua residual municipal; ‘inéculo sulfato reductor; °no hubo
inoculacién; °mezcla de ARM y LRS-BP etapa 4; 'LRS-BP etapa 4; °LRS-BP etapa 1.

En la fase 1, para el periodo 1, la CCM fue cargada con ARM e I-SR. Bajo
estas condiciones (usando ARM como sustrato, Tabla3), antes de iniciar el periodo
1, la CCM fue caracterizada por duplicado por el método de curva de polarizacion
para conocer los valores de la Riy: ¥ la Py max €sperados (Logan, 2007; Vazquez-

Larios et al., 2010; Watson & Logan, 2011; Xia et al., 2013). Posteriormente, con la
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Rint definida de la primera caracterizacion electroquimica, la CCM fue operada en
los 3 periodos de la fase 1 descritos en la Tabla 3. En cada periodo de esta fase,
la CCM se drenaba totalmente y se rellenaba nuevamente con una mezcla de
ARD e I-SR a excepcion del periodo 3, donde solamente ARD fue usada para
rellenar la celda.

En la fase 2, periodo 4, una mezcla de ARM y LRS-BP de la etapa IV (L-4)
e I-SR fue alimentada a la celda. Una nueva caracterizacion electroquimica por
curva de polarizacion se llevd a cabo debido a las nuevas condiciones del
efluente. El periodo 4 de operacion en lote fue bajo la influencia de la nueva
resistencia determinada en la curva de polarizacion.

Posteriormente, en el periodo 5y 6 la alimentacion de la CCM fueron 100%
de LRS-BP de la etapa IV (L-4) y | (L-1), sin una reinoculacion. Ademas, como
hubo un cambio del agua de alimentacion, antes de iniciar el periodo 5, se llevo a
cabo otra caracterizacion electroquimica para operar la celda, en el periodo 5y 6,
bajo el nuevo valor de la Ri,; determinada.

Las principales variables de respuesta estudiadas a lo largo de cada uno de

los periodos fueron la potencia volumétrica promedio (Py) generada por la CCM, la

Mooy EC.

Agua residual municipal (ARM) y lixiviados del relleno sanitario Bordo
Poniente de la ciudad de México (LRS-BP)

El ARM fue tomada del canal de entrada a la planta de tratamiento de aguas
residuales (Cerro de la Estrella) de la ciudad de México. El contenido de materia
organica del ARM fue baja 220 £ 20 mg O,/L y un pH de 6.7 £ 0.03 (Tabla 4).

La DQO de los efluentes domésticos probados en CCM se encuentran
dentro del rango reportado (160-850 mg/L) para este tipo de efluentes (Ahn &
Logan, 2013). De este modo, la concentracion de la DQO del ARM usada para la
celda se encuentra en el rango bajo y podemos considerarla como un agua con

poca materia organica.
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Tabla 4. Caracteristicas del agua residual municipal y lixiviados del relleno
sanitario.

, a Lixiviados
Parametro ARM L VK
DBOs (mg/L) ¢ 145 + 15 3500 + 100 10 600 £ 200
DQO (mg O./L)® 219+ 20 4 300 £ 300 12 300 £ 500
DBOs/DQO 0.65 0.81 0.86
SST (mg/L)® 106 + 11 250 + 18 324 + 27
SSV (mg/L)" 85+ 7 200 + 20 270 + 30
Nitrogeno Kjeldahl (mg/L) 122+ 2.0 300 = 20 2900+ 30
Sulfatos (mg S/L) 0.41 +£0.03 1300+ 10 280+ 10
Alcalinidad (g/L) 0.2+0.01 3.8+0.08 16.2+1
pH 6.7 £0.03 8.56 £ 0.05 8.26 £ 0.02
Conductividad Electrica (mS/cm) 0.31+0.01 15.7+0.2 36.7+0.1

Notas: “agua residual municipal; lixiviados de la seccién 1 del relleno sanitario; ‘lixiviados de la
fseccic'm 4 del relleno sanitario; ‘demanda biolégica de oxigeno; ®demanda quimica de oxigeno;
relacion de biodegradabilidad; °sélidos suspendidos totales; "s6lidos suspendidos volatiles.

Por otro lado, los LRS-BP fueron tomados del relleno sanitario de la Ciudad
de México. Dos tipos de lixiviados fueron colectados: muestras de la seccion 1 (L-
1) y de la seccién 4 (L-4). Por seccion debe entenderse al orden cronoldgico de
construccion de cada una de las tapas del relleno sanitario. El contenido de
materia organica de estos lixiviados fueron 4 300 y 12 300 mg COD/L para L-1y L-
4, respectivamente, y un pH bastante alcalino para ambas etapas, entre 8 y 9
(Table 4). Ademas, un valor alto de la relacibn DBOs/DQO se observé, lo cual
sugiere que los lixiviados son biodegradables (Poggi-Varaldo & Rinderknecht-
Seijas, 2003; Singh & Tang, 2013). Los parametros reportados para ARM y LRS-
BP fueron determinados por los métodos estandar (APHA, AWWA & WPCF 2005).
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5.3.2 Actividad 7: Comparacion del efecto de in6culo enriquecido en

bacterias reductoras de Fe(lll) sobre el rendimiento de la CCM

Propdsito
Evaluar el uso de un I-En en bacterias reductoras de Fe(lll) sobre el rendimiento
de la CCM comparando con el uso del I-SR, bajo las mismas condiciones de

operacion.

Enriquecimiento del in6culo por presién selectiva

Una muestra de suelo tomada dentro del CINVESTAV del IPN, México, D.F. a una
profundidad de 20 cm, fue suspendida en 20 mL de una solucién salina (0.85%),
previamente gaseada con N, y esterilizada. Posteriormente, 5 mL fueron tomados
de esta solucién y colocados en frascos estériles gaseados previamente con N
con 150 mL de medio modificado y preparado de acuerdo a Lovley & Phillips,
1986, 1987, 1988. En este medio, los componentes clave fueron 6xido amorfo de
hierro (lll) como aceptor de electrones, ca. 250 mM, sintetizado de acuerdo a
Lovley & Phillips, 1986 y como donador de electrones acetato de sodio ca. 20 mM,
fueron utilizados.

Los frascos fueron incubados aproximadamente a 35 °C, durante 7 d en
condiciones de oscuridad y cada 24 h fue determinada la actividad de reduccién
de Fe(lll) a Fe(ll) por el método de la ferrocina de acuerdo a Lovley & Phillips
(1986) y Ortega-Martinez et al. (2013). Una vez transcurridos los 7 d, 5 mL fueron
tomados de este ultimo frasco y transferidos a un frasco con medio nuevo y
nuevamente la actividad de reduccion de Fe(lll) fue monitoreada cada 24 h. Este
proceso de transferencia de indculo a medio nuevo cada 7 d, fue llevado a cabo
hasta que se observo que la fase lag de produccion de Fe(ll) practicamente
desaparecié.

El enriquecimiento se lleva a cabo por transferencias seriales y para ello se
definié un indice de enriquecimiento (¢), ec. 17, el cual determina la eficiencia de

cada una de las transferencias seriales en dicho proceso.
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A[Fe(1D)]
- Tiempo de la fase lag

(17)

donde A[Fe (Il)], en mM, es la diferencia entre la concentracion inicial y final de
Fe(ll) en cada ciclo de enriquecimiento. El tiempo de la fase lag, se refiere al
tiempo en d, necesario para alcanzar el comienzo de la fase exponencial.

En principio, se espera que el valor del € vaya incrementando cada vez que
se realiza un mayor nimero de transferencias sucesivas, debido a que el tiempo
de la fase lag disminuira y la produccion de Fe(ll) se incrementara. Por lo tanto, un
proceso adecuado de enriquecimiento, es satisfactorio cuando los valores del € en
las transferencias sucesivas alcanzan un valor maximo al menos en las dos
tltimas transferencias y los valores del € en estas dos ultimas transferencias son

similares, es decir, cuando no se observa ningun aumento adicional de ¢.

Caracterizacion electroguimica usando el indculo enriquecido e I-SR

La caracterizacion electroquimica de la CCM por curva de polarizacién fue llevada
a cabo bajo las mismas condiciones para los dos in6culos planteados en esta
actividad, como se describe en la actividad 4. Es decir, CCM con membrana de
NF-117, tela de carb6on Toray como catodo, EG como material anddico, lixiviado
modelo de la fermentacion oscura para generar hidrogeno a partir de los residuos
sélidos municipales, temperatura ambiente y la variable fue solo el tipo in6culo. En
esta actividad se utilizé el I-En en bacterias reductoras de Fe(ll) para comparar
posteriormente con los resultados obtenidos de la caracterizacién de la actividad
4, donde se describe la caracterizacion electroquimica de la CCM, bajo

condiciones similares que esta actividad pero usando el I-SR.
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5.4 Etapa 3

5.4.1 Actividad 8: Sintesis de nuevas membranas para uso en celdas de

combustible microbianas

Propdésito

El propdsito de esta actividad consistié en sintetizar nuevas membranas a base de
agar-agar, con propiedades o caracteristicas fisicoquimicas al menos similares a
la NF-117. Membranas con potencial para ser usadas directamente en CCM. Se
elaboraron tres tipos de membranas en base a su composicion: Membranas de

agar, membranas de agar-KCl y membranas hibridas de agar-Nafion liquido.

Sintesis de las membranas de agar-agar

La composicién de las membranas de agar-agar (%) se muestra en la tabla 5. Se
pesaron las cantidades correspondientes de Agar (p/v) para cada membrana y se
vierten dentro del volumen de agua destilada en un matraz. Posteriormente, cada
matraz se llevé a 121°C dentro de una autoclave y se dejé 1 min a 15 Psi de
presion. Una vez llevado a cabo lo anterior, la solucion obtenida se vierte en
caliente dentro de placas de Petri con un didmetro de 87 mm y alcanza un espesor
de 5 mm de acuerdo al volumen preparado (32 mL).

Finalmente viene el proceso de deshidratacion. Para ello se llevo a cabo
colocando las placas de Petri dentro de una estufa a 70 °C, determinando
gravimétricamente la pérdida de humedad durante cada h. Otro método evaluado
para llevar a cabo la deshidratacién de las membranas, con la finalidad de ahorrar
energia calorifica, fue dejando destapadas las placas de Petri, a temperatura
ambiente, determinando gravimétricamente la pérdida de humedad durante cada
hora. En ambos métodos de deshidratacion, se llevaron a cabo hasta que se

observé que ya no existi6 variacion en el peso determinado.
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Tabla 5. Composicion de las membranas de Agar.

Membrana Agar (Yop/v)
Agar 2% 2
Agar 4% 4
Agar 6% 6
Agar 8% 8

Sintesis de membranas agar-KCl
La composicion de las membranas de agar-KCl se muestra en la tabla 6. El
proceso de sintesis y deshidratacion fue el mismo que el realizado para las

membranas de agar-agar.

Tabla 6. Composiciéon de las membranas agar-KCl.

Membrana Agar (% p/v) KCI (% p/v)
Agar 2%-KCI 10% 2 10
Agar 4%-KCI 10% 4 10
Agar 6%-KCl 10% 6 10
Agar 8%-KCl 10% 8 10
Agar 2%-KCl 2% 2 2
Agar 2%-KCl 4% 2 4
Agar 2%-KCl 6% 2 6
Agar 2%-KCI 8% 2 8

Sintesis de membranas hibridas: Preparacion de las membranas de agar —
Nafion

Se prepararon dos membranas hibridas. Denominadas de esa manera debido a
qgue utilizamos una solucién de agar al 2% y dos diferentes concentraciones de
Nafion liquido al 5% (1 y 2%). Las membranas sintetizadas siguieron el proceso
descrito y utilizado para la sintesis de las membranas de agar-agar. Las
membranas son identificadas como:

1) agar 2% - 1% Nafion

2) agar 2% - 2% de Nafion
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5.4.2 Actividad 9: Caracterizacion fisicoquimica de las nuevas membranas

para uso en celdas de combustible microbianas

Propdsito
Determinar las propiedades fisicoquimicas de las membranas sintetizadas para
poder comparar con las propiedades de la NF-117.

Determinacion del espesor de las membranas deshidratadas

El espesor tipico de las membranas en condiciones de deshidratacion fue
determinado usando un medidor de espesor Minitest modelo 2100 de la compafia
ElektroPhysik.

Resistencia y conductividad proténica de las membranas
La resistencia de las membranas fueron medidas por la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica a diferentes temperaturas, en un rango de 0 °C a 80
°C, a intervalos de 10°C (este rango de temperaturas fue definido por dos razones,
la naturaleza de la composicién de la membrana, ya que se trata de un polimero
organico, el cual funde a temperaturas superiores a 80°C y porque la celda de
combustible microbiana no opera a temperaturas altas, cominmente una CCM se
opera a temperatura ambiente). Previo al analisis, cada una de las membranas
fueron hidratadas durante 5 minutos antes de ser puestas entre dos electrodos de
oro, posteriormente se corté una seccion circular de la membrana (18.25 mm,
equivalente al didmetro de los electrodos). Dicha seccion fue colocada entre los
electrodos de oro, que fueron acoplados al potenciostato. El rango de frecuecia
fue de 10" a 10" Hz, con una amplitud de 0.1 V, usando un Novocontrol
broadband dielectric Spectrometer (Hundsangen, Germany) integrado por un
amplificador de SR 830 lock-in con una interfaz dieléctrica Alfa.

La temperatura fue controlada mediante un flujo de nitrdgeno liquido. Las
determinaciones fueron llevadas a cabo a las temperaturas de interés bajo un
100% de humedad relativa. Las propiedades de cada membrana fueron

determinadas por triplicado para evaluar la reproducibilidad de los resultados.
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Por otro lado, tradicionalmente el circuito equivalente describe la respuesta
del ensamblado membrana-electrodos para un campo eléctrico alterno E=Im (Eg
exp jwt), donde w es la frecuencia angular, que consiste de una resistencia Ry que
cuenta para la resistencia proténica en la membrana en serie con un circuito,
compuesto de una resistencia R, en paralelo con un capacitor de capacidad C que
describe los procesos de polarizacién que tienen lugar en las membranas.

La impedancia del circuito esta dada por la siguiente expresion (Barsoukov
& Macdonald, 2005):

Rp
1+jot

Z*:R0+

(18)

donde 1=RC es el tiempo de relajacién de RC o el circuito de Debye. El grafico de
Z” vs Z', llamado diagrama de Nyquist es un semicirculo que intersecta el eje de
las abscisas a Z’=Rg y Z’= Ro+ Rp en los valores extremos de la frecuencia cuando
w — oy w — 0, respectivamente.

Un grafico alternativo es el diagrama de Bode. En este caso, la frecuencia
depende del complejo de impedancia, |Z*|, decrece desde Rraw - 0a Rpaw —
. Por otra parte, el cabo del angulo de fase ®=tan™ (Z’/Z’) incrementa cuando la
frecuencia incrementa alcanzando un maximo de (®=0) a w — «. La resistencia

R, fue tomada como el valor de Z’ a la frecuencia en la cual ®=0.

Permeabilidad y difusividad al oxigeno de las membranas

Para determinar la permeabilidad a oxigeno de las membranas se utilizé una
técnica electroquimica descrita por Aiba et al. (1968) para membranas poliméricas
(Compan et al., 2002). Esta técnica ha sido usada frecuentemente para lentes de
contacto de hidrogeles colocados directamente sobre el electrodo para la
determinacion de la transmisibilidad aparente de oxigeno (TAQO) y coeficientes de
permeabilidad de los lentes de contacto (Yang et al., 1981; Paterson & Doran,
1986; Compafi et al. 1996a; Compafi et al. 1996b). El procedimiento experimental

uso el electrodo de oxigeno de Clark para determinar electroquimicamente la
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transmisibilidad al oxigeno de los materiales a base de hidrogeles de acuerdo a
los estandar ISO/DIS 9913 Y 9913-1.

El flujo de oxigeno es determinado desde la medida de la densidad de
corriente eléctrica con un potenciostato (Schema Versetae) acoplado a un
permeometro (Rheder Development Company, model 201 T). Cuando el catodo
global mantenido a 0.75 V con respecto al anodo de plata, todo el oxigeno que
pasa a través de la membrana es reducido en el catodo y la siguiente reaccion

electroguimica se lleva a cabo:

0, +2H,0 +4e~ - 40H™

La TAO esta relacionada a la difusion de corriente total en el estado estable por la

ecuacion 19:
Dk-_L g (19)
Lav nFAAp

donde | es la intensidad de corriente en el estado estable (en Ampers), n es el
namero de electrones intercambiados en los electrodos por cada molécula de
oxigeno (n=4), y F es la constante de Faraday (F=96,487 C/mol por volumen de
0, (STP)=96,487 A /22,400 cm® O, (STP). A es el area superficial de la capa
plateada de oro en contacto con las lentes igual a (12.24 + 0.13) x 102 cm? y Ap
es la diferencia de presion parcial de O, a través de las lentes=15.5 cm Hg. Por lo
tanto, B= (nFA Ap)*=0.02629 cm® O, (STP)/cm? A s cm Hg es una constante para
la celda en las condiciones dadas.

El &nodo de plata es posicionado concéntricamente con el catodo (sobre la
misma capa esférica) y los dos electrodos estan eléctricamente aislados por medio
de una correa esférica de resina epodxica.

Los experimentos fueron llevados a temperatura ambiente. Cada una de las
membranas fue hidratada previamente durante 5 minutos, posteriormente se

colocé la membrana sobre la superficie de los electrodos y se fijaron presionando
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suavemente con un cilindro hueco, el cual fue llenado con agua destilada.
Posteriormente el oxigeno fue removido del agua mediante un flujo de N, hasta
que la intensidad de corriente medida en el potenciostato llegd a cero.
Inmediatamente que se alcanza este valor, se inicia a gasear una corriente de aire
y se inicia a medir la variacion de la corriente eléctrica intervalos de 30 segundos,
hasta que la corriente alcanza un estado estable a lo largo del tiempo. Estas
determinaciones se llevaron a cabo por un tiempo de aproximadamente 20
minutos.

La permeabilidad al oxigeno fue determinada de acuerdo a la ecuacion 19,

expresada de la siguiente forma (ecuacién 20):
Dk = BIL,, = P (20)

donde P es la permeabilidad al oxigeno, B=0.02629 cm® O, (STP)/cm? A s cm Hg,
| es la corriente eléctrica (Ampers) cuando se ha alcanzado el estado estacionario
y Lav (cm) es el espesor promedio de la membrana. El coeficiente de difusion de

oxigeno fue determinado mediante la siguiente expresion (ecuacion 21):

_ Ieo.L2
6(looto—Qtotal)

(21)

donde D es el coeficiente de difusiébn de oxigeno, |l. es la intensidad de corriente
en el tiempo en que ha alcanzado el estado estacionario, L es el espesor de la
membrana, tp es el tiempo en segundos en el que la intensidad de corriente ha
alcanzado el estado estable y Quoal €S €l area total bajo la curva a lo largo del
tiempo en que la intensidad de corriente alcanzo el estado estacionario, calculada

mediante la siguiente expresion (ecuacion 22):

Qotal = J,* q(0)dt (22)
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Propiedades mecéanicas de las membranas

Para la determinacion de los ensayos micromecanicos se utiliz6 un microtest,
marca DEBEN. El cual cuenta con dos células de carga 150 N y 2 KN. La célula
de 2 KN fue usada para aquellas membranas que tenian una concentracion de 6 y
8% de agar, mientras que para las restantes con la célula de 150 N fue suficiente.
Las determinaciones de las propiedades mecanicas fueron llevadas a cabo en las

membranas secas.

Caracteristicas morfologicas

La observacién de la morfologia y la microestructura de las membranas se
llevaron a cabo en la seccion transversal de las membranas. Cada membrana fue
previamente fracturada con nitrégeno liquido y la observacién fue sobre la zona de
fractura. Esta zona fue previamente recubierta con finas particulas de oro para
evitar los efectos de carga. Las observaciones fueron hechas a 15 kV. El equipo

usado fue un Microscopio electrénico de barrido marca Jeol modelo JSM6300.

5.4.3 Actividad 10: Caracterizacion electroquimica de celdas de combustible

microbianas usando nuevas membranas

Propdésito

Usar 3 de las nuevas membranas propuestas y previamente caracterizadas
fisicoquimicamente y electroquimicamente (membrana de agar 2%; membrana de
agar 6% y una membrana hibrida agar 2% + Nafion liquido 1%), directamente en
una CCM y comparar su rendimiento bajo las mismas condiciones de

caracterizacion electroguimica con la membrana modelo NF-117.

Deposicion de la tinta catalitica

Al igual que las membranas NF-117, fue necesario aplicar una tinta catalitica
sobre la membrana. La concentracion utilizada fue la misma que para la NF-117,
0.5 mg Pt/cm® La mezcla de esta tinta fue preparada de la forma como se

describe en la actividad 3.
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La diferencia principal fue en el proceso de deposicion de la tinta catalitica.
La tinta se aplic6 mediante un aspersor, posteriormente un secado con una
lampara durante 5 min y la diferencia fue en el proceso final de prensado. En
donde el tiempo y la presion utlizados para lograr una mayor fijacion del
catalizador fue la misma (2 min y 4 kg/cm?, respectivamente), pero para estas

membranas este proceso se llevo a cabo a temperatura ambiente.

Caracterizacion electroquimica de las CCMs usando las nuevas membranas
Cada una de las 3 membranas (membrana de agar 2%; membrana de agar 6%
membrana hibrida agar 2% + Nafion liquido 1%), fueron usadas como membranas
en lugar de usar NF-117 como membrana directamente en celda.

Las 3 distintas membranas, equipadas independientemente en una CCM,
fueron caracterizadas electroquimicamente por duplicado utilizando la técnica de
curva de polarizacion descrita en la actividad 4. La NF-117 fue usada como control
para comparar los resultados. Las 3 membranas y la membrana control fueron
caracterizadas bajo las mismas condiciones. Usando EG como material anddico,
Tela de Carbén Toray como céatodo, I-SR vy lixiviados producto de la fermentacion

oscura para la produccion de biohidrégeno como sustrato.

5.4.4 Actividad 11: Operacién en lote de la CCM, usando LRS-BP de la etapa
IV, I-En y una membrana de agar 2%

Propdésito

Evaluar el efecto de la membrana agar 2%, sobre el rendimiento de una CCM
alimentada con LRS-BP de la etapa IV, usando I-En, operando en un lote de 15 d
y comparar su rendimiento contra el uso de una CCM equipada con NF-117,

operando bajo las mismas condiciones.
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Caracterizacion electroquimica y operacion en lote de la CCM usando LRS-
BP de la etapa IV, I-En y una membrana de agar 2%

EL experimento consistié en llevar a cabo una operacion en un proceso en lote, de
un par de CCMs equipadas con una membrana de agar 2% y una membrana NF-
117 como control, bajo las mismas condiciones.

Las CCMs fueron empacadas con EG de grafito como material anddico, una
mezcla de I-En en bacterias reductoras de Fe(lll), tela de carbon Toray como
catodo y LRS-BP de la etapa IV altamente recalcitrante. La mezcla I-En y L-4 fue
de 80% in6culo y el resto lixiviados. El experimento se llevé a cabo durante 15 d
ininterrumpidamente.

Sin embargo, el experimento fue dividido en dos periodos: 0 a8y 8 a 15 d,
definidos por dos caracterizaciones electroquimicas por curva de polarizacion,
llevadas a cabo para ajustar la Rex Y tratar de obtener el maximo de potencia
posible de cada celda, en cada periodo. La técnica de curva de polarizacién
utilizada, esta descrita en la actividad 4.

La primera caracterizacién electroquimica por curva de polarizacién fue
llevada a cabo en el tiempo O d de operacion. Una vez conocida la Riy de las
CCMs, se usaron valores de Rey aproximadamente igual a las Rj,; obtenidas para
cerrar el circuito. Estas Rex fueron usadas durante el primer periodo desde un
tiempode 0O a 8d.

Posteriormente, a los 8 d de operacién, una nueva caracterizacion
electroquimica se llevo a cabo para reajustar los valores de la Rex. Una vez que se
redefinieron las nuevas Rey de acuerdo a las R, obtenidas mediante la segunda
caracterizacion, inicio el segundo periodo, 8 a 15 d.

Las principalmente variables de respuesta determinadas para cada CCM en
cada caracterizacion electroquimica fueron: la Pymax Y la Rin. Por otro lado,
durante la operacion en lote las variables de respuesta analizadas fueron: la Py

con respecto al tiempo, la DQO, npgo Y la lccm.
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5.4.5 Actividad 12: Operacion en lote de la CCM, usando LRS-BP de la etapa

IV y una membrana anidnica, Zirfon

Propdsito

Usar una membrana anionica, Zirfon, en la CCM para el tratamiento de los LRS-
BP alcalinos de la etapa IV (7pgo) Y Su respectiva generacion de bioelectricidad en
términos de Py, comparando dichos valores con respecto al uso de una membrana
catibénica, NF-117 equipada en una CCM operando bajo las mismas condiciones

gue la membrana de Zirfon.

Activacion y tincion de las membranas Zirfon y Nafion 117

Las membranas fueron sometidas a un pretratamiento previo a ser usadas en las
CCMs. Para la membrana NF-117, el tratamiento de activacion se describe en la
actividad 3. Por otro lado, para la membrana anionica Zirfon, en primer lugar fue
sometida solamente a un tratamiento térmico usando agua desionizada durante 2
horas, a una temperatura de 55 °C. Posteriormente, la tinta catalitica con Pt se
aplica tal como se realiza para NF-117 (misma concentracion), pero sin

temperatura y sin prensado mecanico.

Operacién en lote de la CCM, usando LRS-BP y una membrana anidnica,
Zirfon

Este experimento de operacion en lote se llevo a cabo durante 25 d. Dos CCMs
fueron equipadas con dos distintas membranas: una membrana anionica (Zirfon) y
una membrana catiénica (NF-117). Cada una de las CCMs fue operada bajo las
mismas condiciones, EG como material anddico, I-SR, tela de Carbén Toray como
catodo y L-4.

Sin embargo, para el caso del indculo y los lixiviados, 3 diferentes proporciones
fueron usadas: 30% L-4 + 70% I-SR (periodo I); 70% L-4 + 30% I-SR (periodo Il) y
50% L-4 + 50% I-SR (periodo lll). Cada una de estas mezclas, significO un
diferente periodo de operacion, para el cual una caracterizacion electroquimica por
curva de polarizacion fue llevada a cabo como se describié en la actividad 4, para
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poder ajustar Rey de acuerdo al tipo de mezcla sustrato-in6culo usado para la
celda.
Las principales variables analizadas a lo largo de la operacion en lote fueron:

Py con respecto al tiempo, la DQO, Npgo Y la lccw.

5.4.6 Actividad 13: Escritura de articulos y tesis

Propdsito
Procesar, analizar y discutir los resultados obtenidos de cada parte experimental
para redactar articulos y llevar a cabo su publicacion en revistas especializadas en

la materia, asi como la elaboracién de esta tesis doctoral.

Hasta la fecha de redaccion de esta tesis, han sido enviados cuatro
articulos a revistas indexadas, mismos que han sido aceptados. Ademas, aun se

encuentran en preparacion una serie de al menos 4 articulos mas.
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6. Resultados

6.1 Etapa |

6.1.1 Operacion del reactor inoculador sulfato reductor
A continuacion en la tabla 7, se muestran los parametros mas importantes y
determinados para el RI-SR. Estos valores son un promedio con respecto a lo
largo del tiempo que se tuvo en operacion en lote semicontinuo dicho reactor. Este
RI-SR fue una de las fuentes de inéculo principales a lo largo de este trabajo de
tesis. Con este inoculo se llevaron a cabo algunas caracterizaciones
electroquimicas y operaciones en lote.

Se observa que los valores son cercanos y se encuentran dentro del rango
a los valores reportados por Carmona-Martinez (2008), quién trabajo con un RI-SR

y us6 este mismo tipo de inéculo para operar una CCM.

Tabla 7. Parametros determinados al RI-SR.

Parametro Valor

Noqo (%) 64.22 + 17
pH 7.48 +0.65
SSV (mg/L) 2300 + 328
Nsos (%) 31.8+7.3

6.1.2 Celda de combustible microbiana unicameral y caracterizacion de los
materiales andédicos: barra de grafito (BG), triangulos de grafito (TG) y

escamas de grafito (EG)

La CCM unicameral consistié en un tubo horizontal construido a base de acrilico,
con una longitud de 8.0 cm y 5.7 cm de didmetro interno. En la camara anddica,
las EG fueron empacadas con como material anodico y una BG de 5.7 cm de
longitud y 0.5 cm de diametro funge como colector de electrones. Esta camara se
encuentra inmediata a la seccion catodica, dividido solamente por una delgada
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placa de acrilico que ayuda a la MIP NF-117 a evitar deformaciones por su
hidratacion, enseguida se encuentra el catodo de tela de carb6on Toray con una
concentraciéon de 0.5 mg/cm? de Pt como catalizador (Pt 10 wt%/C-EETK).
Finalmente una malla metalica (de acero inoxidable) con perforaciones de 2 mm
de diametro completa el sandwich de ese electrodo. Un esquema de la celda
utilizada para todos los experimentos se muestra en la figura 9.

Por otro lado, las principales caracteristicas de los tres materiales anddicos,
BG, TG y EG se encuentran en la tabla 8. En donde las EG, presentan la mayor
As.

Tabla 8. Caracteristicas de materiales anddicos de grafito.

. L Volumen neto  Superficie anddica A8 Conductancia
Material anédico

anédico (m?) (m?) (m%m?) (S)°
Barra de grafito 2.03x10™ 8.89x10™ + 2.5x10” 7.3 0.20 + 0.04
Triangulos de grafito 6.64x107 0.0618 = 0.001 931 0.61£0.02
Escamas de grafito 7.22x10° 0.28 £0.078 1302 0.13+0.04

Relacion entre la superficie anddica con respecto al volumen neto de la camara anddica, conocida
como area superficial especifica del anédo; ®Conductancia eléctrica de los materiales, expresada
en Siemens.

6.1.3 Caracterizacion electroquimica de las celdas por curva de polarizacion

utilizando los tres diferentes materiales anédicos: BG, TGy EG

La figura 11a muestra la curva de polarizacion de la CCM usando la BG como
anodo. El valor maximo del potencial a CA fue de 800 mV durante la primera hora
de caracterizacion, mientras que en la hora final operada a CA el voltaje obtenido
fue de 600 mV.

Varios factores pueden influir para que se observe esta diferencia de potencial,
por mencionar algunos: un elevado consumo de sustrato por parte de los
microorganismos, la formacion de gradientes de concentracion de sustrato con
una baja concentracion cerca del material anddico debido a que no hay mezclado,
al finalizar la caracterizacion, la fluctuacién de la temperatura debido a que la

celda es operada a temperatura ambiente, la sedimentacion de los
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microorganismos a lo largo del tiempo y adn una nula biopelicula creada en la
superficie del @nodo, debido al tiempo corto de la prueba, entre otros.
La Ri; obtenida a partir de la pendiente de la curva de la grafica de voltaje de

la celda (Eccm) contra intensidad de corriente (Iccm) fue de 795 Q (Figuralia,

Tabla 9).
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Figura 11. Curva de polarizaciéon y potencia volumétrica de la celda de combustible
microbiana usando: (a) barra de grafito y (b) triangulos de grafito como material
anddicos. Claves: Eccy, Voltaje medido de la celda; Iccm, intensidad de corriente de
la celday Py, potencia volumétrica de la celda.

Por otro lado, utilizando las GT como anodo, la R estimada fue de 410 Q y
la Py max alcanzé los 2 108 mW/m? (Figura 11b, Tabla 9), es decir, una Ri 50%

menor gque la R, obtenida con la BG.
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Tabla 9. Resultados de la caracterizacion de las celdas de combustible
microbianas usando diferentes materiales anddicos.

. Barra de grafito  Triangulos de grafito ~ Escamas de grafito
Parametros

(BG) (TG) (EG)
In6culo [-SR?* I-SR I-SR
Rint (Q)° 795 + 147 410 + 22 273 + 153
Ps max (MW/m?)° 65.4 + 0.12 54 +0.1 86.4+ 0.7
Py max(MW/m?3)® 1326 + 72 2108 + 174 3052 + 23
Pmax(MW) ¢ 0.17 +0.01 0.14 +0.01 0.22 + 0.005
lmax (MA)' 1.53+0.3 1.92 + 0.6 3.50+ 0.6
Ecommax (MV)? 700+ 1 500 + 1 402 + 1
Ecomea (MV)" 800 + 120 600 + 140 575 + 33

Notas: “Inéculo sulfato reductog. °Resistencia interna de la celda. “Densidad de potfencia maxima
respecto al area del catodo. “Potencia volumétrica maxima. °Potencia maxima. 'Intensidad de
corriente maxima. “Potencial maximo bajo la méaxima potencia. "Potencial de la celda a circuito
abierto.

La Py con TG mejor6 en un 60% con respecto al uso de la BG (Tabla 9). Por
otro lado, es importante hacer notar que la relaciéon entre las areas especificas de
los anodos correspondientes, incrementd aproximadamente 12 700% de la BG al
uso de TG (931/7.3, Tabla 8). Esto puede explicar parcialmente el valor bajo de la
Rin, Sin embargo ni el incremento en la Py ni la disminucién de la R se
encuentran en la misma relaciéon de proporcién con el incremento de la superficie
anddica.

Respecto al uso de EG como material anddico, la Riyy 1a Py max disminuyé e
incremento, respectivamente, con respecto a los TG como anodo (Tabla 9, Figura
12). La Rin; fue 35% menor comparada con el uso de TG y la Py max alcanzoé los
3052 mW/m?®, 45% mas que usando TG como anodo. Es importante notar que en
este anodo, la relacion area superficial sobre volumen neto anddico increment6
solo 4 veces con respecto a los TG (Tabla 8).

La gran area superficial de las EG comparada con los otros dos materiales
anodicos puede ser una ventaja, desde el punto de vista que los microorganismos
tienen una mayor area superficial anddica donde puedan colonizar y transferir los
electrones. Ademas de la superficie anddica, la textura del material, la rugosidad

de la superficie anodica y la arquitectura de la celda juegan un papel importante
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sobre la colonizacién y procesos de transferencia de carga en la CCM (Logan,

2007; Kano et al., 2012).
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Figura 12. Curva de polarizacién y potencia volumétrica de la celda de
combustible microbiana usando escamas de grafito (EG) como material anddico.
Claves: Eccwm, Voltaje medido de la celda; Iccy, intensidad de corriente de la celda 'y

Py, potencia volumétrica de la celda.

Las buenas caracteristicas observadas de la CCM usando los anodos de
grafito (BG, TG y EG) pueden explicarse en parte, por la alta conductividad

eléctrica propia del grafito.

6.1.4 Desarrollo del modelo matematico para predecir el efecto del A’ sobre
F)V y I:aint

Se hizo un intento por relacionar cuantitativamente la Py max Y 1a Rint cOn respecto a
el A’s,laCyla o de los materiales anddicos. Se usaron 6 conjuntos de datos
para realizar el ajuste del modelo, es decir, dos réplicas para cada material
anadico (3 x 2). Un desarrollo teérico que unié la Py con el potencial de la celda (y
éste, a su vez, expresado como el potencial reversible menos el sobrepotencial
descrito por la ecuacion de Tafel. La derivacion completa del modelo se encuentra
publicada en Hernandez-Flores et al., 2015c) demostré que la Pymax ¥ 12 Rint

podian estar asociadas con el log del A’s, ecuaciones 23 y 24:
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Py max = ag' + a;'log A’ (23)
Rint = by’ + by Xlog A’ (24)

Basados en las ec. 23y 24, se postularon 18 modelos lineales de la Rint y
Pv.max €N términos de:
e El area especifica del electrodo anddico A’s o de su logaritmo.
e La conductancia C del electrodo anddico o de su logaritmo.

e La conductividad o electrolitica del material o de su logaritmo.

Una familia de modelos lineales de una y dos variables, sin y con interaccién
entre variables, se ajustaron a nuestros datos experimentales. La tabla 10 muestra
la informacion estadistica detallada sobre el ajuste de todos los modelos
planteados en este trabajo. Sin embargo, de esos 18 modelos, s6lo 5 modelos
retnen los criterios necesarios como para ser seleccionados. Algunos criterios

son:

(i) Modelos con buenos ajustes y similares, fueron seleccionados en relacion a que
tienen una base tedrica y no aquellos modelos con una base empirica.

(i) Entre los modelos con buenos ajustes o razonablemente similares, se decidié
optar por expresiones simplificadas, ya que, ademas de la simplicidad, el modelo
tendra un mayor grado de libertad.

(i) Se recomienda modelos que presentan el menor valor estadistico de
probabilidad de Fisher p(F); valores bajos se relacionan con mayor significancia de
la ANOVA.

(iv) Los modelos con altos valores de coeficiente de determinacion son buenas
opciones para la seleccion final, siempre que otros parametros estadisticos del
modelo también sean satisfactorios.

(v) Modelos con valores altos de Ranking seran tomados en cuenta. Este valor de

Ranking indica que otros parametros estadisticos y de ajuste son satisfactorios. En
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este sentido, se ha definido convenientemente un nuevo pardmetro llamado

Ranking y calculado como sigue:

Ranking = (

Numero de coeficientes de ajuste significativos
, — X 100 (25)
Numero total de coeficientes

En donde, el coeficiente de ajuste de la ecuacion se considera como
significante cuando su intervalo de confianza del 95% no contiene el cero (0), sin
embargo la significancia estadistica de un coeficiente esta tipicamente dada por el
valor correspondiente p(T). En general, un valor bajo de p(T) indica un coeficiente
estadisticamente significativo.

En base a los criterios descritos anteriormente, se eligieron 5 modelos que
se ajustan adecuadamente a nuestros resultados experimentales. Tres modelos
para Py max (ECs. 26 a 28; Modelos 1, 3y 5 de la Tabla 10) y dos modelos para la
Rint de la CCM (29 y 30; Modelos 2y 16, Tabla 10)

Pyomax = ay’ +a;' logA’s (26)
Pymax = ag +aylogA’s + a, X C (27)
Pymax = ag+ay’ xlogA's + a,’ xlogC (28)
Ripe = by’ + by’ x log A’ (29)
Ript = by + by X1logA's + b, X 0+ byy X [(logd') X o] (30)

Sin embargo, aun de esos 5 modelos previamente seleccionados, los
modelos 1 y 2 de la tabla 10 (Ecs. 26 y 29) son considerados como los mas
adecuados. Esta consideracion se hace tomando en cuenta que estos modelos
presentan todo un conjunto de adecuados parametros estadisticos y al mismo
tiempo son los modelos mas simples. Solo hay una variable independiente y la
forma matematica esta basada directamente en una derivacion tedrica, a partir de
la ec. de Tafel. Ademas, los residuos estandarizados de nuestros modelos
seleccionados fueron superiores a -2 y menor que 2, lo cual sugiere la ausencia de

datos dispersos (Montgomery, 1991).
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Tabla 10. Ajuste de los modelos para potencia volumétrica méxima y resistencia interna de la celda con respecto
al area especifica, la conductancia y la conductividad eléctrica de los diferentes materiales anddicos.

G A T
Modelos de regresion R% ao or b a; or by ° az or by ® aézlz,tgr Ra?(;);ng P(F)’
1. Pymax=ao +ais xlog A s 0.8872 842.9* 633.2* NA" NA 100 0.005
2. Rini=bo’+ b1"xlog A s 0.8850 933.5*% -211.6* NA NA 100 0.005
3. Pumax=agtaixlog A s+ axxC 0.9842 1133.66* 660.73* -1046.79* NA 100 0.002
4. Rint=botbixlog A s+boxC 0.8865 922.15* -212.75* 43.69 NA 67 0.038
5. Pvmax=ao +ai1 xlog A s+ay" xlog C 0.9810 403.2 629.8* -738.69* NA 67 0.003
6. Rin=bo +b1"xlog A s+by"xlog C 0.8904 968.9* -211.3* 59.46 NA 67 0.036
7. Pymax=aptaixlog A s+ayxC+ aiox [(log A s)xC] 0.9861 1569.97 493.39 -3387.82 917.61 0 0.021
8. Rini=bo+bixlog A s+bxC+bizx [(log A )xC] 0.9124 353.21 -4.11 2962.56 -1144.1 0 0.128
9. Pymax=a0 +a1"xlog A s+ax xlog C+ai2"x[(log A s)x(log C)] 0.9833 -402.11 949.48 -1864.23 427.92 0 0.025
10. Rini=bo"+b1"xlog A s+b2"xlog C+b12"x[(log A s)x(log C)] 0.9081 1720.77 -509.79 1110.44 -399.57 0 0.135
11. Pymax=actaixlog A s+azxo 0.9277 -318.23 1026.97* 1.61 NA 33 0.019
12. Rinc=bo+b1xlog A’s+b2><a 0.9052 658.72 -118.45 0.38 NA 0 0.029
13. Py max=aotai’ xlog A'5+ag xlog o 0.9732 -3583.09 1507.69* 1423.86 NA 33 0.004
14. Rint=bo"+b1"xlog A s+by"xlog & 0.8918 517.10 -129.35 133.94 NA 0 0.036
15. Pymax=a@o+aixlog A s+axxo + azx[(log A S)><o] 0.9401 -382.66 1286.00 10.09 -13.47 0 0.089
16. Rinc=botbixlog A s+b2><a+b12>< [(log A s)xa] 0.9923 715.79* -347.90* -7.13* 11.93* 100 0.012
17. Pymax=a0 +a1 xl0g A s+az'xlog o+ a’ x[(log A s)x(log )] ~ 0.9732 -3581.61 1514.17 1425.54 -5.78 0 0.040
18. Rin=bo +h1'xlog A s+by xlog o+ bio'x[(log A s)x(log 6)]  0.9595 350.38 -857.95 -54.84 649.40 0 0.060

?Coeficiente de determinacién. "Término independiente de la ecuacién. °Coeficiente de la variable log A’s. “Coeficiente de la segunda variable C,
o, log C o log o. °Coeficiente de la tercera variable ‘producto cruzado’ de la primera y segunda variable. fRanking = (Numero de coeficientes
significativos de la ecuacién/Numero total de coeficientes) *100; ‘coeficientes S|gn|f|cat|vos son aquellos donde el intervalo de confianza no
contiene cero (0). Probabilidad estadistica de Fisher en el ANOVA de la regresion. "No aplica. *El asterisco en el lado derecho de los valores de
los coeficientes significa que esos valores fueron estadisticamente significativos y que no se encuentra cero dentro del 95% del intervalo de
confianza.
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Los dos modelos finales obtenidos a partir de ajustar los datos
experimentales con los tres materiales de grafito (BG, TG y EG) fueron

Py max = 842.9 + 633.2 X log A’ (31)

Pv.max €xpresada en mw/m? A’sinm*

Los parametros estadisticos fueron:

R? = 0.8872; p(F) = 0.005; Ranking = 100%

110.72 < a, < 1575.14 con un 95% de confianza, p(T) = 0.0330
319.71 < a; < 946.77 con un 95% de confianza, p(T) = 0.0050

Para Rin, el ajuste del modelo fue el siguiente

Ripe = 933.5-211.6 X log A’ (32)

Rincen Q, Asinm?

y los pardmetros estadisticos fueron los siguientes

R? = 0.8850; p(F) =0.005; Ranking = 100%

686.11 < b, < 1180.79 con un 95% de confianza, p(T) = 0.00047
-317.51 < b; £-105.70 con un 95% de confianza, p(T) = 0.00517
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6.2 Etapa 2

6.2.1 Operacion en lote de la CCM usando dos efluentes reales: ARM y LRS-

BP como sustrato

Fase 1
En la caracterizacion de la celda utilizando ARM como sustrato, la R;; de la celda

Yy SU Py max fueron de 350 Q y 760 mW/m?, respectivamente (Figura 13). Donde la
Rint corresponde al valor absoluto de la pendiente de la ecuacion de regresion de

la curva de polarizacion Eccm VS lcewm.
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Figura 13. Caracterizacion electroquimica de la celda de combustible microbiana
alimentada con agua residual municipal. Claves: Eccwy, circulos huecos; Py,
triangulos huecos.

El préximo paso fue la operacién en lote con la celda conectada a una Rey
de 330 Q, la cual es un valor cercano a la Rj,; determinada anteriormente durante

la caracterizacién electroquimica.
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En el primer periodo de la fase 1, la Py (basado en valores de estado
estable) fue de 273 mW/m?® (Figura 14a), mientras la Nogo Y EC fueron 60% y 4%,
respectivamente (Tabla 11). La npqo fue satisfactoria, pero la EC fue un valor bajo.
Esto sugiere que la mayoria de la materia organica removida, fue utilizada para
otros usos diferentes a la generacion de bioelectricidad como por ejemplo: sintesis
de biomasa o bioproductos (Logan, 2007; Logan & Rabaey, 2012; Hsu et al.,
2013).

Posteriormente, dos lotes repetidos se llevaron a cabo (periodo 2 y 3),
donde la EC incrementd significativamente hasta un 48% y la npgo también
alcanz6 un maximo de 80% en el periodo 2. La Py en el segundo periodo mejoré
un 17% y exhibié un valor de 315 mW/m?>. Por otro lado, esto puede estar
asociado a una reinoculacion de la CCM, asi como también un posible
enriquecimiento o aclimatacion se pudo llevar a cabo (Ortega-Martinez et al.,
2012, 2013). En el periodo 3, no se realize una reinoculacion y a esto se puede
deber el bajo valor de la Py, sin embargo, los valores de 7pgo y EC fueron aun

aceptables.

Tabla 11. Rendimiento promedio de la celda de combustible microbiana
operando en modo lote repetido.

b c d
Periodo Influente Rext® (m\F/>\\///m3) "(DO%; Ii;))
1 ARM ¢ 330 273 + 98 59 3.4
2 ARM 330 315 + 63 80 47.5
3 ARM 330 51+2 76 30
4 ARM + L-4 560 82+7 86 3.4
5 L-4 9 220 489 + 78 53 15
6 L-1h 220 378 + 62 20 10

Notas: °Resistencia externa utilizada durante la operacién. "Potencia volumétrica promedio.
°Eficiencia de remocion de la materia organica. ‘Eficiencia coulémbica. fagua residual municipal.
'Mezcla de ARM y LRS-BP etapa 4. 9LRS-BP etapa 4. "LRS-BP etapa 1.
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Figura 14. Monitoreo del voltaje y potencia volumétrica a lo largo de la operacién de

la celda de combustible microbiana durante los 6 periodos en lote: (a) periodos 1 al

3; (b) periodos 4 al 6. Clave: Eccy, circulos huecos; Py, triAngulos huecos; A, ARM +

inoculacion; B, ARM + inoculacién; C, ARM; D, Mezcla de ARM Yy L-4 + inoculacion;
E, L-4; F, L-1.



Produccién de bioelectricidad usando bacterias electroquimicamente activas reductoras de Fe (lll), acopladas
a una matriz de escamas de grafito como material anddico, dentro de una celda de combustible unicameral

Ahn & Logan (2013), utilizando una CCM unicameral de 130 mL equipada
con cepillo de grafito como anodo, llevaron a cabo unas pruebas sobre tratamiento
de aguas residuales domeésticas con un contenido bajo de materia organica (111
mg/L expresado en términos de demanda biolégica de oxigeno (DBO))

En la operacion por lote alimentado, la densidad de corriente méaxima
obtenida fue de 148 + 8 mA/m? bajo una Reyx de 1 000 Q, la EC fue de 15%. Sin
embargo, los autores no reportaron valores de densidades de potencia, pero fue
posible calcularlos a partir de sus datos, obteniendo una Py y Ps promedio de ca. 2
000 mW/m® y 77 mW/m?, respectivamente. Estos valores son altos comparados
con los nuestros obtenidos en la fase 1 (Tabla 11).

Por otro lado, en otro trabajo reportado por Liu et al. (2004), quienes
trabajaron con aguas residuales domésticas con una concentracion similar a las
usadas en la fase 1 de esta actividad (220 mg/L), se observé que los valores de Py
y EC obtenidos por este trabajo fueron superiores.

La celda de Liu et al. (2004), fue un sistema unicameral con catodo aireado
usando 8 electrodos de grafito como anodo. La celda fue operada en flujo contino
con un efluente obtenido a partir de una planta local de tratamiento de aguas
residuales. La potencia generada por su sistema fue de 26 mwW/m? (190 mw/m?®) y
bajo esas condiciones, la npgo alcanzada fue de 80%. En contraste, la EC fue
relativamente baja, menos del 12%.

En general, los valores bajos de rendimiento de las CCM tratando ARM se
atribuyen al hecho de que las ARM son consideradas como efluentes diluidos
(bajas concentraciones de sustrato), comparado con otros influentes o sustratos
usados en laboratorio.

En primer lugar, se sabe que la producciéon de potencia en un celda,
comunmente sigue una cinética de Monod con respecto a la concentracion de
sustrato, por lo tanto, se esperan valores bajos de potencias a partir de usar bajas
concentraciones de DQO (Liu & Logan, 2004; Min & Logan, 2004; Torres et al.,
2007; Ahn & Logan, 2013).

Segundo, la materia organica de las ARM es una compleja mezcla de

carbohidratos, lipidos, proteinas y otros agentes contaminantes. Fornero et al.
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(2010) y otros trabajos, por experiencia colectiva han mostrado que el uso de
sustratos complejos como ARM vy lixiviados se encuentran asociados
generalmente a bajas EC y relativamente bajas remociones de materia organica,
mientras que compuestos organicos simples, por ejemplo acetato y efluentes
simples se encuentran asociados a valores altos de EC y remociones de materia
organica (Min & Logan, 2004; Fornero et al., 2010).

Tercero, la baja conductividad eléctrica de las ARM, tipicamente menor a 1
mS/cm, puede resultar en bajas densidades de potencia comparado con efluentes
gue presentan una alta conductividad, o que han sido previamente suplementadas
con soluciones amortiguadores para mitigar posibles gradientes de pH (Ahn &
Logan, 2013).

Fase 2

En los estudios de caracterizacion de la segunda fase, donde el influente fue una
mezcla de ARM y LRS-BP de la etapa IV, la Ryt de la celda fue de 620 Q y una
Py.max de 90 mW/m? (Figura 15a). Valores mas bajos que los obtenidos durante la
caracterizacion usando solamente ARM. En un principio, las caracteristicas
electroquimicas de la celda, usando esta mezcla predijeron un rendimiento de la
celda méas bajo que el obtenido solamente empleando ARM como sustrato. Una
razon a este patron de comportamiento puede estar relacionada con la carencia
de aclimatacion de los microorganismos a los LRS-BP. Por otro lado, el pH

alcalino de la mezcla (aproximadamente 8.3) puede ser otra razon.
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Figura 15. Caracterizacion electroquimica de las celdas de combustible microbianas
cargadas con a) una mezcla de ARM y LRS-BP etapa IV b) solo lixiviados de la
seccion IV del relleno sanitario. Claves: Eccw, circulos huecos; Py, triangulos
huecos.

Sin embargo, durante la operacion en lote, en el periodo 4, se observo una

atractiva npoo (86%), pero una baja potencia volumétrica inferior a 100 mwW/m?

(Figura 14b, Tabla 11). Una vez mas, la falta de aclimatacion de la biomasa a lo
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recalcitrante de los lixiviados pudo causar este efecto negativo. Ademas, la NF-
117 probablemente no fue la mejor membrana elegida para operar una CCM con
este tipo de efluentes alcalinos. Se sabe que las MIPs que son altamente
selectivas usadas en celdas de combustible de hidrogeno, por ejemplo NF-117, no
son tan ideales para ser usadas en CCMs (Fornero et al., 2010; Rozendal et al.,
2006, Zhao et al., 2006; Fornero et al., 2008). Ademas, Harnisch et al. (2008),
reportd que usando una membrana de intercambio anionica en una CCM es
posible obtener mejores resultados que usando una MIP.

En el periodo 4, se diluyeron los lixiviados con ARM con el objetivo de
incrementar por un lado la concentracion de DQO inicial y reducir el pH de los
lixiviados con esta mezcla. Se esperaba que con esta mezcla de ambos efluentes
se obtuvieran mejores resultados. You et al. (2006) utilizaron una estrategia similar
diluyendo inicialmente lixiviados previo a su tratamiento en una CCM. Sin
embargo, ellos usaron agua potable para reducir la DQO de los lixiviados, una
situacion debatible, desde el punto de vista que estan contaminando agua limpia.
En nuestro caso, los resultados muestran que la mezcla de ARM vy lixiviados no
necesariamente mejoré el rendimiento de la CCM, excepto en la remocién de
materia organica.

Antes de iniciar el periodo 5, la CCM fue nuevamente caracterizada
utiizando 100% de L-4 como sustrato. Se encontrd una resistencia
considerablemente baja (220 Q) y una atractiva Py max de 650 mW/m3(Figura 15b)
mucho mas alta que la Py max Obtenida en la caracterizacion cuando la CCM fue
cargada con 100% de ARM.

Durante la operaciéon en lote, en el periodo 5 se encontré un incremento
tanto de la EC y la Py, mientras que un moderado valor de npgo 53% fue obtenido
(Tabla 11), a pesar de que en ese periodo no se reinoculd la celda. Como se
discuti6 anteriormente, un proceso de aclimatacién benéfico pudo haber sido
responsable de esta mejora (Ortega-Martinez et al., 2012, 2013). La tendencia de
una relativa alta P, fue mantenida durante el periodo 6 cuando la alimentacién fue

100 de L-1. Sin embargo, la 7pgoy EC fueron mas bajas que en el periodo 5.
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6.2.2 Comparacion del efecto de indculo enriquecido en bacterias reductoras

de Fe(lll) sobre el rendimiento de la CCM

El monitoreo en la concentraciéon de Fe(ll) en las dos Ultimas transferencias

seriales del procedimiento de enriquecimiento se muestran en la figura 16.

10

Fe™? [mM]
(=)

0 T T T
0 2 4 6 8
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Figura 16. Monitoreo de la aparicion de Fe (II) en las dos ultimas transferencias
seriales, 6y 7 del proceso de enriquecimiento (cuadro ay b, respectivamente).

Como se aprecia en la figura 16, una concentracion maxima de Fe(ll) de

aproximadamente 8 Mm fue obtenida en ambos casos. Esto sugirié que el indculo
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estaba listo para usarse. Ademas, esto fue confirmado por los valores similares de
€, l.e., 6.4 and 6.5 al finalizar las transferencias seriales 6 y 7, respectivamente,
como se puede observar en la figura 17. El in6culo para llevar a cabo la
caracterizacion electroquimica se tomé de la dltima transferencia serial
(transferencia 7, Figura 16b).
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Figura 17. Variacion del indice de enriquecimiento en las transferencias seriales del
proceso de enriqguecimiento y tiempo de la fase lag para la aparicién del Fe(ll).

La CCM con EG como anodo e inoculada con I-En fue caracterizada por curva
de polarizacion, aplicando el mismo método y condiciones bajo las que fue
caracterizada la CCM usando I-SR en la actividad 4. La Rj,; obtenida con el uso de
I-En fue muy baja, 140 Q, mientras la Py max alcanzada fue considerablemente alta,
aproximadamente 5 000 mW/m?, 40% superior que la Pv max Obtenida usando I-SR
(Figura 18, Tabla 12).
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Figura 18. Curva de polarizacién y potencia volumétrica de una celda de
combustible microbiana usando escamas de grafito como anodo y dos in6culos: (a)
In6culo sulfato-reductor; (b) In6culo enriquecido en bacterias reductoras de Fe(ll).

Esto demuestra que la combinacion de usar I-En y un anodo de grafito

particulado (EG) permite mejorar sustancialmente los resultados.
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Tabla 12. Caracterizacion electroquimica usando dos tipos de indculos.

Parametros In6culo sulfato reductor (I-SR) Inoculo enriquecido (I-En)
Rint (Q)? 273 + 153 140 + 15

Psmax (MW/m?)P 86.4+ 0.7 135+ 3

Py max(MW/m?)° 3052 + 23 4820 + 110
Prmax(MW)® 0.22 + 0.005 0.35+0.01

Imax (MA)® 3.50+0.6 45+ 0.8

Ecommax (MV)' 402 1 555 + 2

Ecemea (MV)? 575 + 33 577 +114

Notas: *Resistencia interna de la dcelda. °Densidad de potencia maxima respecto al area dfel céatodo.
‘Potencia volumétrica maxima. “Potencia maxima. °Intensidad de corriente maxima. 'Potencial
maximo bajo la maxima potencia. *Potencial de la celda a circuito abierto.
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6.3 Etapa 3

6.3.1 Sintesis de nuevas membranas para uso en celdas de combustible
microbianas

En la tabla 13 aparece la composicion de las 14 membranas que se lograron
sintetizar. Durante el proceso de deshidratacion de las membranas llevado a cabo
durante 9 h a 70 °C, se observo que a partir de la hora 5, la pérdida de humedad
alcanz6 su méaximo valor. Ademas, se llevé a cabo un proceso de deshidratacion
de estas membranas a la temperatura del laboratorio (25 °C aproximadamente),
encontrando que bajo estas condiciones, el tiempo aproximado de deshidratacion
para alcanzar los mismo resultados que con una temperatura constante de 70 °C,
fue de 100 h. Este ultimo proceso es importante debido a que es posible alcanzar
los mismos resultados, en un tiempo de 100 h pero sin llevar a cabo un gasto de
energia.

Durante el proceso de deshidratacién se observo que aquellas membranas
con un contenido mayor de agar, disminuyeron en mayor proporcion su diametro a
medida que el proceso de deshidracion se llevo a cabo.

Por otro lado, se llevé a cabo un estimado del costo de produccion de cada
membrana y se compar6é con el costo comercial de la membrana NF-117. Los
costos de las membranas sintetizadas van desde los 14 a los 200 délares/m?
(Tabla 13). Las membranas mas baratas son las membranas a base Unicamente
de agar, por lo tanto la membrana méas econdémica fue la de agar 2%. Por otro
lado, las membranas mas caras son aquellas que en su composicion fueron

suplementadas con Nafion liquido.
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Tabla 13. Costo de sintesis de las membranas propuestas.

Membrana Costo (délares/m?)
Agar 2% 14
Agar 4% 28
Agar 6% 41
Agar 8% 55

Agar 2%-KCI10 % 35
Agar 4%-KCI10 % 48
Agar 6%-KCI10 % 62
Agar 8%-KCI10 % 75
Agar 2%-KCl 2% 18
Agar 2%-KCl 4% 22
Agar 2%-KCIl 6% 26
Agar 2%-KCI 8% 31
Agar 2%-Nafion 1% 107
Agar 2%-Nafion 2% 200
Nafion® 117 1733

6.3.2 Caracterizacién fisicoquimica y electroquimica de las nuevas
membranas para uso en celdas de combustible microbianas

Una vez que se obtuvieron sintetizadas las membranas, se llevdo a cabo la
caracterizacion fiscoquimica de las mismas, para determinar sus propiedades y
poder comparar contra las propiedades de otras membranas comerciales y de

nuevo tipo, en particular NF-117.

Determinacion del espesor de las membranas deshidratadas
A continuacion, la tabla 14 muestra el espesor de cada una de las 14 membranas
sintetizadas una vez que fueron deshidratadas. Como era de esperarse, el

espesor aumeto con respecto al incremento en la cantidad de agar y de KCI.
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Tabla 14. Espesor de las membranas.

Membrana Espesor (um)
Agar 2% 98.40 + 13.19
Agar 4% 222.17 £ 15.68
Agar 6% 288.37 £ 2.92
Agar 8% 294.86 = 0.80

Agar 2%-KCI10 % ND

Agar 4%-KCI10 % 295.70 £ 0.72
Agar 6%-KCI10 % 303.13 £10.50
Agar 8%-KCI10 % 310.55 £ 0.43

Agar 2%-KCl 2% 190.60 £ 32.96

Agar 2%-KCl 4% 283.15 + 3.89

Agar 2%-KCl 6% ND

Agar 2%-KCl 8% ND
Agar 2%-Nafion 1% 94.29 +£7.32
Agar 2%-Nafion 2% 105+ 2.89

ND: No determinado.

Resistencia y conductividad proténica de las membranas

La tabla 15 muestra los valores de la resistencia experimental y teérica en base al
espesor determinado en condiciones de hidratacion, para tres diferentes
temperaturas. Temperaturas cercanas a la temperatura en que generalmente
opera una CCM, 20, 30y 40 °C.

Sorprendentemente, contrario a lo esperado las membranas a base de agar
presentaron valores de resistencia bajos. El valor de la resistencia aumenté a
medida que se incremento la concentracién de agar.

Por otro lado, cuando se le agrega KCI a las membranas de agar, el valor
de la resistencia disminuye ligeramente. Es decir, hasta este punto no se justifica
el hecho de usar KCI como complemento en las membranas.

Ademas, el valor determinado experimentalmente se encuentra muy
cercano al valor predicho tedricamente.

Respecto a la conductividad protonica, nuevamente los resultados
obtenidos para estas membranas fueron alentadores y sorprendentes. En la tabla
16 se muestran los valores obtenidos para cada una de las membranas

sintetizadas a una temperatura de 30 °C.
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Analizando detenidamente las membranas a base de agar, es posible
observar que la concentracion de este polimero tiene por si solo una influencia
positiva sobre el valor de conductividad (Figura 19). Por otro lado, a partir de una
concentracion de 4% de agar, se logra obtener un valor méximo de conductividad
protonica y este valor ya no incrementa a pesar de que la concentracion de agar
incremente hasta 6 y 8% de agar.

En busca de incrementar la conductividad protonica de las membranas, se
optd por agregar una sal de KCIl a las membranas de agar. Dos distintas series
fueron creadas.

La primera fueron membranas en donde la concentracibn de agar fue
constante de 2% y se varié la concentracion de KCI desde 2 a 10%, observando
de acuerdo a la figura 19 que en general el KCl no tuvo un efecto sinérgico
positivo como se esperaba. La membrana de agar 2%-KCl 2%, fue la que superé
ligeramente la conductividad protonica a las membranas de agar. Sin embargo,
cuando la concentracion de KCl aumenté a 4, 6, 8 y 10% la conductividad
proténica no mostré un comportamiento ascendente ni estable como se habia
hipotetizado inicialmente. Esto puede explicarse por dos razénes:

(i) Sintesis de la membrana: Durante el proceso de sintesis se forman
cristales de KCI en la superficie de las membranas, cristales sobre los cuales
no se tuvo una cuantificacion controlada y que fueron removidos durante la
manipulacion.

(i) Preparacion de la membrana para su analisis: como se describié en la
técnica, previo a llevar a cabo el analis de conductividad proténica, las
membranas son hidratadas en agua destilada durante 5 minutos, tiempo en
el cual las membranas se hidratan, aumentan su volumen y una gran

concentracion de KCI se redisuelve en el agua destilada.

Sin embargo, en la segunda serie de las membranas de agar-KCI, en donde
la concentracién de KCI ahora es una constante, 10%, y se varia la concentracion
de agar desde 2, 4, 6 y 8% si se observa un tendencia a incrementar la

conductividad proténica a medida que se incrementa la concentracion de agar.
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Solo en esta situacién, las membranas de agar-KCI muestran un efecto sinérgico
positivo. Por un lado, encontramos que las membranas de agar, a medida que se
incrementa la concentracion de este polimero incrementa la conductividad
protonica, sin embargo, bajo esta misma tendencia a incrementar la concentracion
de agar y con una concentracion constante de KCI (10%) observamos que esta sal
incrementa considerablemente la conductividad protonica hasta aproximadamente

7x1073, en el caso de la membrana Agar 6%-KCl 10%.

Tabla 15. Valores de los pardmetros de ajuste para determinar Ro tedricay su
comparaciéon con el valor experimental.

Resistencia

Membrana Espesor Tempoeratura Experimental Ro Rp Tau n
(um) (°C) Q) (Q)
20 7.25 722 1563  6.73E-07  0.92
Agar 2% 274 30 5.74 564 1454  6.26E-07  0.90
40 471 465 1247  6.56E-07  0.92
20 126 1265 2438 6.21E07  0.83
Agar4%  635.33 30 9.75 9.81 1882  6.60E-07  0.83
40 7.9 802 1814 G6.80E-08  0.80
20 22.1 2157 1458 172E07  0.73
Agar 6% 1010 30 16.6 1622 1135  220E-07  0.72
40 12.8 1248 1428  2.19E07  0.67
20 28.7 2824 2848  140E-07  0.77
Agar 8% 1420 30 222 2153 302  123E07  0.72
40 17.6 1717 2619  133E07  0.71
20 5.68 558 558  2.30E-05  0.56
Aiacrlzzcﬁf 312.703 30 4.93 486 486  280E05  0.59
40 4.23 417 417  2.60E-05  0.60
20 9.87 975 975  110E-06  0.70
AngZ;r|24(Z;)+ 354.566 30 8.19 809 809  140E-06  0.70
40 6.87 681 681  170E-06  0.80
20 14 1371 156  1.30E-05  0.31
Ang?:r|26°$0+ 367.897 30 12.67 1241 144  270E05 028
40 12.44 1223 27 120E04 026
20 7.14 6.93 25  70l1E07  0.68
AgK%réZjoJr 313.121 30 6.24 6 213  80lE-07  0.60
40 5.56 5.39 171  122E-06  0.60

Agar 2% + 283.738 20 6.33 6.13 10.86 1.40E-06 0.60
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KCI 10% 30 5.08 4.91 10.86 2.81E-06 0.50
40 4.27 4.11 7 3.41E-06 0.50
20 13.03 12.77 1.52 5.00E-06 0.42
Agar 4% +
KCl 10% 533.569 30 10.86 10.62 1.59 7.40E-06 0.39
40 8.73 8.52 2.15 1.70E-05 0.35
20 4.76 4.73 7.6 2.00E-06 0.65
Agar 6% +
KCl 10% 737.311 30 3.95 4 1.7 2.09E-06 0.80
40 3.36 3.34 1.94 2.00E-06 0.66
20 6.09 5.99 1.12 1.50E-05 0.45
Agar 8% +
KCl 10% 813.209 30 5.21 5.13 0.79 1.50E-05 0.50
40 4.46 4.41 0.65 2.40E-05 0.50
20 8.75 8.62 18.01 1.21E-06 0.79
04-
Agar 2% 284 30 7.02 687 2509 111E-06  0.79
Nafion 1%
40 5.69 5.60 18.92 1.19E-06 0.81
20 6.58 6.54 32.86 6.06E-07 0.89
0/4-
Agar 2% 290 30 5.19 514 3586  536E-07  0.89
Nafion 2%
40 418 412 38.74 5.00E-07 0.89

Tabla 16. Conductividad protonica de las membranas a 30 °C.

Membranas Conductividad proténica (S/cm)
Agar 2% 1.81E-03
Agar 4% 2.43E-03
Agar 6% 2.32E-03
Agar 8% 2.43E-03

Agar 2%-KCI 10% 2.32E-03
Agar 4%-KCl 10% 1.93E-03
Agar 6%-KCI 10% 7.10E-03
Agar 8%-KCl 10% 5.80E-03
Agar 2%-KCl 2% 2.68E-03
Agar 2%-KCl 4% 1.61E-03
Agar 2%-KCl 6% 1.13E-03
Agar 2-KCl 8% 1.91E-03
Agar 2%-Nafion 1% 1.54E-03

Agar 2%-Nafion 2% 2.12E-03
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Es decir, solo bajo estas condiciones se aprecia un efecto de sinergia del
agar con la sal de KCl, y en estas condiciones se obtuvo la membrana con mayor
conductividad protonica.

Nuevamente, las variaciones de la conductividad proténica que se aprecian,
se atribuyen al proceso de preacondicionamiento de la membrana y por la pérdida
de KCI en forma de cristales durante su respectiva sintesis.

Finalmente, respecto a las membranas hibridas de agar 2%-Nafion liquido.
Se observé una tendencia a incrementar la conductividad protdnica, a medida que
la concentracién de Nafion liquido incrementd. Sin embargo, la adiciéon de Nafion
liquido a las membranas de agar 2%, no mejoré significativamente el valor de
conductividad con respecto a las membranas de agar 2% pero el costo de estas
membranas por tener Nafion liquido si se incrementa sustancialmente desde los
14 hasta los 200 délares/m? de membrana. Por las razones de costo y la poca
diferencia en cuanto a mejora de la conductividad proténica no se justifica el uso

de Nafion liquido.
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Figura 19. Conductividad proténica de las 14 membranas propuestas.
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Permeabilidad al oxigeno de las membranas

En la figura 20 se muestran las cinéticas de permeabilidad a oxigeno para la serie
de membranas sintetizadas en este trabajo de tesis. Mientras que en la figura 21,
aparece el coeficiente de difusividad de oxigeno para cada una de las membranas
y se compara experimentalmente con la membrana NF-117.

Respecto a la permeabilidad al oxigeno, se observa que a medida que se
incrementa la concentracion del polimero agar, disminuye la permeabilidad a
oxigeno. Analizando este resultado con los otros obtenidos, esto indica que
aumentar la cantidad de agar, no solo ayuda a incrementar el valor de
conductividad, sino que también tiene un efecto favorable sobre la permeabilidad
al oxigeno, disminuyendo este parametro.

Por otro lado, aquellas membranas en las que evalla el efecto del
incremento de KCI, en general se oberva que la permeabilidad a oxigeno aumenta
a medida que se incrementa la concentracion de KCl y llega a un punto maximo y
luego desciende. Este comportamiento se atribuye nuevamente a que previo a su
andlisis, las membranas fueron previamente hidratadas con agua destilada.
Durante este proceso, una concentracion de critales de KCI que forman parte de la
membrana se disuelven y por lo cual dejan huecos por los cuéles el oxigeno
puede atravesar facilmente.

Es dificil observar claramente una tendencia en todas las membranas que
contienen KCI, pero la razon es la misma para todas estas.

Finalmente, en las membranas agar-Nafion la permeabilidad disminuye a
medida que la concentracion de Nafion aumenta.

Una membrana de NF-117 también fue sometida a esta técnica y de
acuerdo a los datos obtenidos, la permeabilidad de esta membrana es mayor que
respecto a las membranas de agar.

Hablando en términos del coeficiente de difusién de oxigeno (cm?/s), la NF-
117 tiene el valor mas pequefio. Mientras que de la serie de membranas de agar,

la membrana de agar 2%.
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La tabla 17 muestra los valores de permeabilidad a oxigeno y del
coeficiente de difusividad.
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Figura 20. Permeabilidad a oxigeno de las membranas de agar, agar-KCl y agar-
Nafion.
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Tabla 17. Permeabilidad y coeficiente de difusion de oxigeno de las
membranas propuestas.

Permeabilidad Coeficiente de difusién
Membrana 5
(Barrers) (cm®/s)

Agar 2% 1.39E-09 1.24E-06

Agar 4% 1.30E-09 3.09E-06

Agar 6% 1.06E-09 3.38E-06

Agar 8% 6.53E-10 5.56E-06

Agar 2%-KCl 2% 1.68E-09 8.94E-07
Agar 2%-KCl 4% 1.90E-09 1.17E-06
Agar 2%-KCl 6% 2.23E-09 1.06E-06
Agar 2%-KCl 8% 1.91E-09 1.09E-06
Agar 2%-KCl 10% 1.71E-09 5.34E-07
Agar 4%-KCl 10% 1.96E-09 1.71E-06
Agar 6%-KCl 10% 2.17E-09 2.37E-06
Agar 8%-KCl 10% 1.24E-09 2.93E-06
Agar 2% + Nafion 1% 2.11E-09 1.85E-06
Agar 2% + Nafion 2% 1.93E-09 2.35E-06

Nafion 117 1.70E-09 2.49E-07
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Energia de activacion de las membranas
Otra caracteristica importante de las membranas es su energia de activacion. En
la tabla 18 se muestran los valores de energia de activacion obtenidos para cada

membrana.

Tabla 18. Energia de activacion de las membranas.

Membranas Energia de activacion (Kcal/mol)
Agar 2% 3.78
Agar 4% 3.89
Agar 6% 4.32
Agar 8% 4.45

Agar 2%-KCI 10% 3.03
Agar 4%-KCIl 10% 3.59
Agar 6%-KCI 10% 2.91
Agar 8%-KCI 10% 2.88
Agar 2%-KCl 2% 2.62
Agar 2%-KCl 4% 3.06
Agar 2%-KCl 6% 1.51
Agar 2-KCl 8% 2.60
Agar 2%-Nafion 1% 3.86
Agar 2%-Nafion 2% 3.91

Estos resultados indican que a medida que sea mayor el valor de energia
de activacion, mayor sera la cantidad de energia necesaria para que se pueda
llevar a cabo la conductividad proténica. En general, las membranas que
obtuvieron los valores mas atractivos respecto a la energia de activacion fueron
aguellas membranas con un bajo contenido de agar (2%), y en las cuales se fue
incrementando la concentracion de KCI (10%). Es decir, en este caso de acuerdo
a los valores obtenidos, el uso de KCI para las membranas favorece la reduccion
en la energia de activacion.

Respecto a las membranas de agar, se observé que a medida que se
incrementa la concentracién de este polimero, es necesaria una mayor energia de

activacion.
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Propiedades mecéanicas de las membranas
Las propiedades mecanicas fueron otra de las caracteristicas determinadas para
caracterizar a las membranas.

En la figura 22 se muestra que para la serie de membranas de agar, la
resistencia de las membranas aumenta con respecto a la concentracion del
polimero de agar.

Por otro lado, para la serie de membranas en donde se mantiene constante
la concentracion de agar (2%) y se varia la concentracion de KCI desde 2% hasta
10%, se observa que la fuerza de las membranas disminuye a medida que la
concentracion de KCl aumenta (Figura 23).

Finalmente, en las membranas donde la concentracion de KCI se mantuvo
constante (10%) y se evalu6 el efecto singérgico con la variacion de la
concentracion de agar desde 2 hasta 8%, se aprecia en la figura 24 que el
incremento en la concentracién de la base polimérica de la membrana, agar, al
igual que en la figura 22, produce un incremento en la fuerza de la membrana a
medida que se incrementaba la concentracién de agar. Es decir, el incremento en
la concentracién de agar contrarresta el efecto de fragilidad dado por KCI de
acuerdo a los datos obtenidos y mostrados en la figura 23.
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Figura 22. Fuerza mecénica en las membranas de agar.
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Figura 24. Fuerza mecénica en las membranas, KCI (10%) variando la concentracién
de agar.
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Caracteristicas morfologicas
Finalmente, se realizaron unas microscopias electronicas de barrido para apreciar
la morfologia de un corte transversal de las membranas.

La figura 25 muestra una serie de microscopias de diferentes membranas a
diferentes aumentos. Esto ayudd a entender el porqué de algunos resultados. La
membrana de agar 2%, figura 25a y 25b muestran una textura firme, uniforme y
sin una porosidad aparente. Esto permitié tener resultados de permeabilidad a
oxigeno y coeficiente de difusion con una tendencia clara. Sin embargo, aquellas
membranas que en su constitucion tienen KCI, a medida que se incrementa la
concentracion de esta sal, existe una mayor cantidad de depdsitos de KCI
uniformemente distribuidos. Depoésitos que son disueltos cuando estas
membranas se poenen en contacto con agua destilada para hidratar las
membranas, antes de ser analizadas para determinar su permeabilidad a oxigeno

o la propia conductividad protonica.

Figura 25. Micrografia de cortes transversales de varias membranas: agar 2%
cuadros “a” y “b” a 1000 y 3500 X, respectivamente; agar 2% - KCI 2% cuadros “c” y
“d” a 1000 y 3500 X, respectivamente; agar 2%-KCI 10% cuadros “e” y “f’ a 1000 y
3500 X, respectivamente; agar 8%-KCI 10% cuadros “g” y “h” a 1000 y 3500 X,
respectivamente.
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En conclusion, todas las membranas propuestas y analizadas tienen

caracteristicas interesantes y pueden ser utilizadas bajo diferentes condiciones.

6.3.3 Caracterizacion electroquimica de celdas de combustible microbianas
usando nuevas membranas

Una vez que se caracterizaron todas las membranas propuestas, se eligieron 3
membranas para probar su uso directamente en celda: agar 2% (M2); agar
6%(M6), agar 2%-Nafion 1%(MH). Todas ellas comparadas bajo las mismas
condiciones de operacién de la celda contra la membrana NF-117.

La tabla 19 muestra un detallado reporte de los valores obtenidos a partir de
las caracterizaciones electroquimicas de las celdas equipadas con estas
membranas. En general, las Rj,; fueron bajas para todas las celdas. Es decir, los
valores obtenidos respecto a este pardmetro por las membranas alternativas
fueron bastante alentadores.

Las Rinx mas bajas fueron obtenidas con las membranas M6 y MH. Sin
embargo, en términos de potencia, la Pymax Obtenida fue con la MH (3 400
mW/m?). Por otro lado, el valor mas bajo obtenido de Py max fue con la M2 (2 150
mW/m?®). La M2 es la membrana de menor costo de sintesis de las 14 membranas

sintetizadas.

Tabla 19. Caracterizacion electroquimica de celdas de combustible
microbianas, equipadas con diferentes membranas.

Parametros Membranas
M2 @ M6 ° MH © NF-117 ¢
Rint (Q) 112 + 4 90 +5 88+3 110+ 1
Pumax (MW/M3)° 2146 + 358 2374 + 234 3383 + 474 14246 + 1450
lecm (MA)f 1.24 +0.10 1.44 + 0.07 1.56 + 0.11 3.20+0.23
Ps (MW/m?)? 61+ 10 67 +6 96 + 13 403 + 41
Ecemea (MV)" 363 + 26 339+ 25 444 + 15 724 + 17

Notas: “membrana de agar 2%. "membrana de agar 6%. ‘membrana de agar 2% + Nafion 1%.
dMembrana Nafion 117. °Potencia volumétrica maxima. 'Densidad de corriente a la maxima
potencia. °Densidad de potencia superficial con respecto al catodo. hVoltaje a circuito abierto.
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Por otro lado, usando la membrane NF-117 como membrana de
comparacion, la CCM mostré una Py max de 14 200 mW/m?®, sin embargo el valor
de Riy; fue de mismo orden que las M2, M6 y MH. Es decir, las Pys obtenidas por
las membranas alternativas fueron desde un 14 a 25% de la potencia observada
con la CCM usando la membrana convencional NF-117.

Debido a la dificultad para poder concluir sobre cual membrana era mejor,
debido a que las membranas M2, M6 y MH son considerablemente mas
econdémicas que la NF-117, pero por otro lado su produccion de potencia durante
la caracterizacion fue considerablemente menor, se decidi6 establecer una
relacion de potencia producida contra el costo de la membrana utilizada. Es decir,
una relacion potencia-costo.

A partir de este indice, a pesar de las potencias bajas, se obtuvo que las
membranas alternativas exhibieron una relacion alta de potencia-costo, 0.9 a 4.4
mW/US$, comparado con NF-117, para la cual el indice fue de 0.23 mW/US$
(tabla 20). De acuerdo a este indice, los mejores resultados corresponden a las
membranas M2, M6 y MH.

Tabla 20. Relacién potencia producida-costo de la membrana.

Membrana Ps® Costo Relacién Potencia-Costo
(MW/m?) (US$/m?) (MW/USS$)
NF-117 403 + 41 1733 0.23
M2 61 +10 14 4.36
M6 67+6 41 1.63
MH 96 + 13 107 0.89

’Densidad de potencia catddica

Vale la pena mencionar que existen solo unos pocos trabajos en los cuales
las membranas o separadores, son similares a las membranas probadas en este
trabajo: Puente salino y una pared de agar (Min et al. 2005; Patil et al. 2009; Kargi
& Eker 2007). En la tabla 21 se resumen las caracteristicas de operacién usando

estas membranas/separadores y resultados de su uso.
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Tabla 21. Rendimiento de las CCMs usando separadores de agar y
membrana de Nafion.

Resultados
(Densidad de
Separador/ . . ) .
Tipo de celda operacion potencia; Referencia
membrana . -
Resistencia
interna; Potencial)
Lote; 2,
. , 4.22 g/L acetato de sodio; 2.2 mW/m’, Min et al.
Puente salino Doble camara 19920 Q;
30 °C; <20 mV 2005
G. metallirreducens
Lote;
4.22 g/L acetato de sodio; 4071 mW/m?; Min et al
Nafion 117 Doble camara 30 °C; 1286 Q; 2005 '
G. metallirreducens <350 mV
Lote;
1.46 g DQO/L industria 145 mw/m?;
chocolatera; Rint NR; .
Puente salino Doble camara 28 £ 2 °C; 190 mV Patl et al.
. . 2009
Lodos activados como (estimados de la
indculo figura 1 del articulo)
Lote;
1.46 g DQO/L industria 230 mw/m?
chocolatera; Rint NR; .
Nafion 117 Doble camara 28+ 2 °C; 235 mV Patil et al.
. . 2009
Lodos activados como (estimados de la
indculo figura 1 del articulo)
Lote; 2.
2.0 g DQOIL 28 + 2 °C; 245R mmm ‘
. int ’ .
Nafion 117 Doble camara glu.cosa, 242 mV Patl et al.
Lodos activados como . 2009
inéculo (estimados de la
figura 1 del articulo)
Lote;
6.0.g DQO/'T; a,g.uas 2.9 mw/m? .
residuales sintéticas ] Kargi & Eker
Pared de agar- , Rint NR;
. Doble camara compuesta de melazas . 2007
salina Potential NR

26 + 2 °C;
Cultivo mixto acidogénico

3.5 g DQOIL lixiviados

96 + 13 mW/m?;

Membrana de Unicameral semisintéticos; 88+30Q; Este trabaio
agar 22+1°C; 444 15 mV J
I-SR
OO e a2z
Nafion 117 Unicameral ’ 110+1Q; Este trabajo
22 +£1 °C;
ISR 724 £+ 17 mV

NR: No reportado
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En general, los valores reportados de densidad de potencia por el uso de
las membranas alternativas propuestas en este trabajo, son superiores a los
reportados por Min et al. (2005) y Kargi & Eker (2007) pero ligeramente inferior a
los reportados por Patil et al. (2009).

Es importante mencionar que el costo de las membranas propuestas y
analizadas en esta actividad representa solo del 2.5 al 6% de costo toal de la NF-
117. Ademas, las membranas M2, M6 y MH no requieren de ningln tipo de
pretratamiento fisicoquimico utilizando H,O, y H,SO4 como si es necesario para la
NF-117. Esto es una ventaja competitiva mas de las membranas probadas en esta
actividad, en la forma de evitar costos de reactivos y la disposicion final de estos

residuos.

6.3.4 Operacion en lote de la CCM, usando LRS-BP de la etapa IV, I-En y una
membrana de agar 2%

Una vez que se tuvo el mejor material andédico (EG) y el mejor inéculo (I-En), se
decidié llevar a cabo una operacion en lote con estos factores constantes
utilizando un efluente real (LRS-BP etapa IV), usando M2 como membrana y se
comparo su eficiencia contra otra celda usando NF-117.

Inicialmente las CCMs fueron caracterizadas electroquimicamente con las
respectivas membranas en andlisis: M2 y NF-117. Sin embargo, el panorama fue
desalentador para la celda equipada con M2. Se obtuvo una Rj, y una Py max de
650 Q y 9 mW/m?3, respectivamente para la M2, mientras la CCM equipada con
NF-117 mostré una Rin Y una Pymax de 350 Q y 1100 mW/m?, respectivamente
(Tabla 22).

Sin embargo, a los 8 d, en la segunda caracterizacién electroquimica la
celda equipada con M2 mejor6 significativamente su rendimiento, alcanzando una
Py.max de 22 500 mW/m?®. La Riy; disminuyd un 94% (40Q) y la Py max incrementé 4
ordenes de magnitud. Por el contrario, en esta segunda caracterizacion la celda
equipada con NF-117 mostré una Riy y una Py max de 80 Q y 8 600 mW/m? (Tabla
22).
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Tabla 22. Caracterizacion electroquimica de las celdas de combustible
microbianas equipadas con membrana de agar 2% y Nafion 117.

Tiempo (d)

Parametros od 8d

M2 @ NF-117° M2 NF-117
Rint (Q) 649.3+21.8 350.0 +218.1 40.8+6.7 79.7+1.3
Py max (MW/m?)° 9.31+3.2 1142.7 £379.2 22560.0 + 2727.0 8594.9 + 1069.8
lcem (MA)® 0.026 + 0.004 0.49 + 0.08 8.59 £ 0.05 2.75+0.17
Ps (MW/m?)® 0.26 + 0.09 32.34 +10.73 638.40 + 77.20 243.22 + 30.30
Ecemmax (MV)' 25.6+4.3 163.0 £ 27.7 189.0+11.5 225.2 +14.02
Ecemea (MV)? 29.4+19.4 380.0+29.5 619.4 +47.7 549.7 + 28.3

Notas: *Membrana de agar 2%. "membrana Nafion 117. *Potencia volumétrica maxima. “Densidad
de corriente a la potencia maxima. °Densidad de potencia catédica. 'Potencial a la maxima
potencia. °Potencial a circuito abierto.

De acuerdo a la primera caracterizacion, en el primer periodo de la
operacion en lote las Rex Usadas para las CCMs fueron 470 y 680 Q para la CCM
usando NF-117 y M2 como membranas, respectivamente.

Las potencias volumétricas promedio (Pys) registradas fueron 9 000 y 4
000 mW/m? para las CCMs equipada con M2 y NF-117, respectivamente (Figura
26, Tabla 23). La celda equipada con M2 alcanz6 una Py mucho mas alta que la
celda equipada con NF-117 como membrana, a pesar de los valores obtenidos
durante la primera caracterizacidon electroquimica (Tabla 22).

En el segundo periodo (8 a 15 d), de acuerdo a la segunda caracterizacion
realizada, una nueva Ry fue definida para ambas celdas. 47 y 82 Q fueron las
nuevas resistencias bajo las cuales, se llevd a cabo la operaciéon en lote del
segundo periodo para la celda usando M2 y NF-117, respectivamente.

En este segundo periodo, nuevamente la CCM equipada con M2 arrojé
resultados bastante atractivos. Una Py promedio de 20 000 mW/m?, un valor
bastante cercano a la Py max predicha durante la segunda caracterizacion (Tablas
22 y 23). Ademas, la produccion de Py a lo largo de este periodo fue muy estable
(Figura 26). En términos de ncou, Se obtuvo mas del doble que con el uso de NF-
117 como membrana (Tabla 23).
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Figura 26. Monitoreo de voltaje y potencia volumétrica usando (a) NF-117 y (b) M2
como membranas.
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Tabla 23. Rendimiento de las celdas de combustible microbianas equipadas con la
membrana de agar 2% y Nafion 117.

Primer periodo (0to 8d) Segundo periodo (8to 15d)

Parametro M2 ® NF-117 M2 NF-117
Rou (Q)° 680 470 47 82

P (mMW)" 0.65 + 0.01 0.30 +0.01 1.40 + 0.04 0.50 + 0.01
P, (MW/m®)® 8954 + 139 4104 + 80 19343 + 570 6876 + 162
lcom (MA)! 0.98 + 0.01 0.79 +0.01 5.45 + 0.08 2.46 +0.03
Ps (MW/M?)? 253.4 +3.9 116.1+2.3 547.4 + 16.1 194.6 + 4.6
Ecoy (MV)" 663.0 + 5.2 373.2+ 3.6 256.2 +3.8 201.8 + 2.4
Nboo(%) NA" NA 39.32 28.29
Ncou (%) NA NA 71.72 32.67
Costo (US$/m?) 14 1733 14 1733
Relacion Potencia- 18.10 0.07 39.10 0.11

Costo (MW/USS$)

Notas: *Membrana de agar 2%. "Membrana Nafion 117. °Resistencia externa. “Potencia. *Potencia
volumétrica. ‘Intensidad de corriente. °Densidad de Eotencia catodica. "Potencial. 'Eficiencia de
remocion de materia organica. ‘Eficiencia couldmbica. “No aplica.

Por otro lado, la celda quipada con NF-117, alcanz6 solamente una Py de 6
800 mW/m?® durante los dias 8 a 11. Después de esto, la Py inici6 a caer
drasticamente (Figura 26). Este patron puede ser explicado, porque a partir del dia
11, fue posible apreciar la aparicion de depdsitos de sales en la parte externa del

catodo (Figura 27).

Figura 27. Depdsitos de sales en la parte externa del catodo de la CCM equipada
con NF-117, bservados a partir del dia 11 de operacion en lote.
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De acuerdo a las caracteristicas descritas para los LRS-BP, este influente
tiene una alta salinidad y pH. Estos parametros pudieron haber incidido en este
comportamiento. Sin embargo, este efecto no fue observado en la CCM equipada
con la M2.

Los depositos de sal pudieron ser los responsables de la disminucion
drastica de potencia generada durante los dias 11 a 15 en la celda equipada con
NF-117.

Respecto al efluente de las CCMs, ambas tenian aun suficiente combustible
para convertirlo en energia eléctrica. Es por ello que no hubo una realimentacion
durante esta operacion en lote. La npgo al final de la operacion en lote fue de
39.32 y 28.29% para las celdas equipada con M2 y NF-117, respectivamente. Una
vez mas, la celda equipada con M2 exhibié una npgo superior que la CCM
equipada con NF-117 (Tabla 23). Interesantemente, como evidencia visual de la
remocién de contaminacién, el color del influente al finalizar la operacion en lote
fue significativamente reducido, el efluente de la celda en ambos sistemas fue mas

claro que el influente (Figura 28).

Figura 28. Evidencia visual de la depuracion de los lixivados después de 15 d
de operacion en lote en las CCMs equipadas con (a) M2y (b) NF-117.
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En general, el rendimiento de la CCM equipada con M2 fue mucho mayor
gue la CCM equipada con NF-117.

Vale la pena mencionar, que el costo de la M2 fue de $14/m? comparado
con el costo de la NF-117, $1733/m?. De esto modo, la relacién de costo M2/NF-
117 es muy bajo ($14/m?)/ ($1733/m?) ~ 1/120 ~ 0.8%. Ademas, el indice de
potencia-costo calculado para la celda con M2, es notablemente mas alto que el
valor correspondiente obtenido para la CCM equipada con NF-117, 39.1 y 0.11
mW/US$, respectivamente.

Todo lo analizado anteriormente muestra que la M2 puede ser considerada

como una prometedora membrana para ser usada en CCMs.

6.3.5 Operacion en lote de la CCM, usando LRS-BP de la etapa IV y una
membrana anidnica, Zirfon
El experimento fue dividido en tres periodos de operacién, correspondiente a las
tres tipos de concentraciones de las mezclas de agua de alimentacion.

El primer periodo fue realizado utilizando una mezcla de 30% L-4-70% I-SR,
para el cual se realiz6 una caracterizacion electroquimica a 0 d y a los 8 d para
hacer un reajuste de la Rex €n la operacion en lote. En la tabla 24, se pueden

apreciar los valores de caracterizacion a0y 8 d.

Tabla 24. Caracterizacion electroquimica de las celdas de combustible
microbianas equipada con las membranas NF-117 y Zirfon usando una
mezcla 30% L-4 + 70% I-SR.

Tiempo (d)

Parametros od 8d

Zirfon?® NF-117° Zirfon NF-117
Rint (Q) _ 222.54 +92.78 2911.90 + 214.68 43.24 +10.32 3204.65 + 230.87
Py.max (MW/mM®)° 2014.46 + 547.75 500.70 + 31.44 1923.46 + 248.35 1.00 + 0.02
lcom (MA)? 0.82+0.12 0.088 + 0.003 2.12+0.14 49.37 +0.76
Ps (MW/m?)* 40.66 + 11.06 10.11 +0.63 38.83+5.01 0.0278 + 0.0002
Eccmmax (MV)' 123.60 + 17.83 291.60 + 9.16 46.60 + 2.99 91.60 + 0.70
Eccmca (MV)° 330.44 + 26.40 563.24 + 18.72 253.88 + 9.33 257.32 + 11.65

Notas: *Membrana Zirfon."Membrana Nafion 117. ®Potencia volumétrica maxima. “Densidad de corriente a la
maxima potencia. °Densidad de potencia catédia. 'Potencial a la maxima potencia. %Potencial a circuito
abierto.

Después de 15 d de operacion en lote, la celda fue purgada y realimentada con

una nueva mezcla de agua de alimentacion (Periodo II; 70% L-4 + 30% I-SR). Los
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valores del agua alimentada y purgada de la celda correspondiente al primer

periodo son los que se muestran en la tabla 25.

Tabla 25. Periodo |, usando 30% L-4 + 70% I-SR.

CCM usando NF- CCM usando la

. Sustrato inicial 117 .
Parametros membrana Zirfon
(15d de -
- (15 d de operacion)
operacion)
DQO (mg/L) 2685.33 + 244.8 848 + 244.80 989.33 £ 424
Nooo (%) NA 68.42 + 3.42 63.16 + 3.16
pH 79+0.3 7.93+0.3 7.83+£0.3
Conductividad (ms) 23.25+0.13 15.85 + 0.05 16.3 + 0.07
SSV (mg/L) 0.54 +0.18 ND? ND
Temperatura (°C) 22+1 25+1 25+1

Notas: *No determinado

Para el segundo periodo, los valores de la caracterizacion electroquimica se
muestran en la tabla 26 y los valores iniciales y finales del agua de alimentacion y
purga, respectivamente, se describen en la tabla 27.

Tabla 26. Caracterizacion electroquimica de las celdas de combustible
microbianas equipada con las membranas NF-117 y Zirfon usando una
mezcla 70% L-4 + 30% I-SR.

Parametro Zirfon? NF-117°
Rint (Q) 32.92 +3.85 815.35+ 12.30
Py.max (MW/m?3)° 22654.70 + 818.26 97.05 + 1.86
lccm (MA)® 7.28+£0.13 0.071+0.001
Ps (MW/m?)® 457.29 + 16.52 1.96 + 0.04
Ecommax (MV)' 160.20 + 2.90 70.70 + 0.67
Ecemea (MV)? 525.08 + 15.96 193.21 + 9.39

Notas: *Membrana Zirfon."Membrana Nafion 117. °Potencia volumétrica maxima. “Densidad de
corriente a la méaxima potencia. “Densidad de potencia catddia. 'Potencial a la maxima potencia.
9Potencial a circuito abierto.
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Tabla 27. Periodo Il, usando 70% L-4 + 30% I-SR.
CCM usando NF-

CCM usando la

Parametros Sustrato inicial 117 membrana Zirfon

(5dde -

. (5 d de operacion)
operacién)

DQO (mg/L) 4409.60 + 293.75 1584 + 249.52 2826.67 + 244
Nogo (%) NA 64.08 = 3.2 35.90 +1.79
pH 8.39+0.3 8.17 +0.28 7.70 £0.33
Conductividad (ms) 36.25 + 0.05 29.7 £ 0.09 22.3+0.08
SSV (mg/L) 0.33+0.22 ND ND
Temperatura (°C) 28+1 25+1 251

Finalmente, en el tercer ciclo se usé una mezcla de 50% L-4 + 50% I-SR
para alimentar a la CCM. Los resultados de la caracterizacion electroquimica se
muestran en la tabla 28.

Tabla 28. Caracterizacion electroquimica de las celdas de combustible
microbianas equipada con las membranas NF-117 y Zirfon usando una
mezcla 50% L-4 + 50% I-SR.

Parametros Zirfon? NF-117°

Rint (Q) 62.23 + 0.01 1118.90 + 64.21
Py max (MW/m?3)° 11411.32 + 239.75 120.56 + 1.29
lccm (MA)® 3.54 + 0.04 0.0788 + 0.0004
Ps (MW/m?)® 230.34+4.84 2.43 +0.033
Ecommax (MV)' 166.20 + 1.75 78.80 + 0.42
Ecemea (MV)? 493.96 + 23.06 216.75 + 7.04

Notas: *Membrana Zirfon."Membrana Nafion 117. Potencia volumétrica maxima. “Densidad de
corriente a la maxima potencia. “Densidad de potencia catddia. 'Potencial a la maxima potencia.
Potencial a circuito abierto.

Por otro lado, en la tabla 29 se pueden observar los valores de las
propiedades fisicoquimicas de la mezcla del agua de alimentacion y purga de la
CCM, usada en este tercer periodo.
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Tabla 29. Periodo lll, usando 50% L-4 + 50% |-SR.

CCM usando NF- CCM usando la

Pardmetros Sustrato inicial 117 membrana Zirfon
(8 d de operacion) (8 d de operacion)
DQO (mg/L) 3052.80 + 587.51 1584 + 249.52 2826.67 + 244.80
Nogo (%) NA 48.11 +2.41 7.41 +£0.37
pH 8.23+0.25 8.10+0.1 7.60+0.33
Conductividad (ms) 33.5+£0.07 30.45 £ 0.05 27.8+0.1
SSV (mg/L) 0.42 £ 0.09 ND ND
Temperatura (°C) 285+1 255+1 255+1

Respecto al primer periodo de operacion en lote (0 a 15 d), la celda equipada
con la membrana catiénica (NF-117) alcanz6 una Py menor a los 100 mW/m?
(Figura 29). Mientras que la celda equipada con la membrana alcalina (Zirfon) en
un tiempo de 0 a 15 d de operaciéon en lote alcanz6é una Py superior a los 5 000
mW/m? (Figura 30). Posteriormente, la CCM equipada con NF-117 en los dos
periodos siguientes (Il y lll) logré alcanzar una Py de100 mW/m?. Por otro lado, la
CCM usando la membrana alcalina (Zirfon) logré alcanzar una Py de 15 000
mW/m? e incluso en algiin momento fue superior. Estos resultados fueron hasta
cierto punto esperables por la naturaleza alcalina de los efluentes. En el caso de la
celda equipada con la membrana Zirfon, a medida que pasoé el tiempo se notd una
ligera tendencia a incrementar la Py, a pesar de que no fueron valores que se
mantenian constantes a lo largo de los periodos, los valores si fueron superiores

en cada ciclo a los obtenidos por la celda usando NF-117 como membrana.
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Por otro lado, aproximadamente al dia 15 de operacion en lote, en ambas
CCMs, aparecieron depadsitos de sales en el lado externo de la seccion del catodo.
Estos depdsitos podrian ser responsables de la disminucion de la producciéon de
potencia. Este mismo fenbmeno se observo en la actividad anterior durante la
operacion en lote. Otro fendbmeno en ambos sistemas fue la disminucién del nivel
de agua por evaporacion a través de las membranas. Para contrarrestar este
fenémeno, la CCM era suministrada de una cantidad equivalente de agua

destilada estéril.
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7. Conclusiones

Fase |
El uso de las EG como material anddico mejord significativamente las

caracteristicas electroquimicas de la CCM. Disminuy0 el valor de la Rjr; y aumenté
el valor de la Pymax, CON respecto al uso de una BG y TG como materiales
anadicos. La Riy fue 35% menor que la mostrada por TG como anodo y la Py max
alcanz6 los 3052 mW/m?®, potencia 45% superior que la obtenida por TG. Ademas,
la relacién del area especifica (A’s) incrementd 4 veces mas usando EG con
respecto al uso de TG, este incremento es la razén de la mejora de la eficiencia de
CCM usando EG, ya que esto permite una mayor area de colonizacion para los
microorganismos y por lo tanto una mayor area para transferir electrones.

Por otro lado, se logré desarrollar un modelo tedrico para relacionar la
Pv.max Y la Rin: con respecto a la A’s, basado en el rendimiento electroquimico de la
celda. Se lograron establecer una serie de ecuaciones que se ajustaron
adecuadamente a los datos experimentales, con coeficientes de determinacién
superiores a 0.85. En este sentido, comparando tres anodos de grafito (BG, TGy
EG), se encontré6 que el tipo y tamafio del material anddico tiene un efecto
significativo sobre la Riyt ¥ 1a Pymax. L& Pymax ¥ 12 Rine aumentd y disminuyo,
respectivamente, con el incremento del logaritmo del A’ de cada uno de los
materiales anddicos (BG, TG y EG) de acuerdo a los modelos propuestos. La
importancia de estos modelos matematicos propuestos se centra, en que a partir
de ellos, es posible predecir el comportamiento del rendimiento de la CCM con
respecto a las propiedades fisicoquimicas de algun material anddico de grafito.
Esto es muy importante, ya que permite ayudar a predecir el comportamiento de
alguna CCM utilizando algun material anddico de grafito si se quiere llevar a gran
escala, sin necesidad de arriesgar la inversion. Hasta lo mejor de nuestro
conocimiento, este modelo es la primera relacion cuantitativa que relaciona la Py
de las CCMs con el logaritmo del A’s, partiendo de un conocimiento teorico

(ecuacion de Tafel) y permitiendo establecer un par de modelos simples.

Fase Il
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Se observé una disminucion en la Ri y un incremento en el valor de Py max
obtenidos a partir de la caracterizaciéon electroquimica de la CCM, cuando se usé
un I-En en bacterias reductoras de Fe(lll) (alimentadas con lixiviados producto de
un proceso hidrogenogénico donde se usaron residuos organicos como sustrato).
Los valores de Rjx y Py fueron comparados con el uso de I-SR. La Py max
observada con el uso de I-En fue cerca de 5 000 mW/m?®. Es decir, la potencia
obtenida con I-En fue 40% superior que la Py max producida utilizando I-SR. El uso
de I-En en bacterias reductoras de Fe(lll) mejoraron sustancialmente las
caracteristicas electroquimicas de la CCM. Los valores relativamente altos de
Pv.max Obtenidos con I-En y lixiviados de la produccién de biohidrégeno, fueron
cercanos a los valores de potencia eléctrica obtenidos a partir de la digestion
anaerobia de ARM. En este sentido, estos resultados indican una propuesta
prometedora para el uso futuro de estos lixiviados como sustrato en combinacién
con I-En, para la produccion de bioelectricidad.

Por otro lado, en el experimento donde se usaron dos efluentes reales
como sustratos para la celda: ARM y LRS-BP; se obtuvo que durante la operacion
en lote, con ARM en el primer periodo, una fpgo de 60%, mientras que una baja
EC, 4%. Estos resultados fueron esperados hasta cierto punto, debido a la baja
cantidad de materia organica presente en las ARMs. Sin embargo, la EC mejoré
significativamente en los posteriores dos periodos, alcanzando un 78%, mientras
que la ncop disminuyd ligeramente a 48%. Este incremento en la EC puede
deberse a que durante ese periodo de tiempo, los microorganismos se adaptaron
al sistema, particularmente al material anddico y tipo de sustrato. Pero la
disminucién en la ncop, pudo ser afectada porque en el tercer periodo ya que no
hubo una reinoculacion de microorganismos. Por otro lado, considerando los bajos
valores de materia organica presente en ARM, se llevd a cabo una mezcla de
ARM con LRS-BP de la etapa IV debido al alto contenido de material organica de
estos lixiviados (superior a 12 g/L) y se observé que con esta mezcla, se alcanz6
una ncop bastante alta (86%), sin embargo, las caracteristicas electroquimicas de
la CCM fueron menores que con el uso de solo el ARM. Esto se puede justificar

por la naturaleza agresiva de los lixiviados, pH elevado, conductividad eléctrica
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alta y una elevada concentracion de sulfatos, aceptor de electrones que compite
con el anodo por los electrones. Es decir, este cambio afecté el indculo y con ello
las caracteristicas electroquimicas de la celda. Contrario a lo esperado, la mezcla
de sustrato ARM con LRS-BP de la etapa IV no mejord las caracteristicas
electroquimicas de la celda.

Se observé que la reinoculacion a lo largo de este proceso tuvo un efecto
significativo sobre la EC. Ademas, se observd una evidencia preliminar que indica
que se generd un enriquecimiento de microorganismos en la celda a lo largo del
proceso de operacion en lote, asi como un proceso de aclimatacion.

En general, la aplicacion de CCMs al tratamiento de estos efluentes reales
municipales, son una alternativa prometedora para la depuracién de la materia
organica, sin embargo es necesario seguir investigando al respecto para tratar de

incrementar los valores de interés.

Fase lll

Se lograron sintetizar dentro del GBAER, 14 membranas con potencial uso para
CCMs, con un rango de costo que va desde los 14 a los 200 délares/m?
dependiendo de la composicion de la membrana.

La materia prima principal para la sintesis de estas membranas (agar-agar:
polimero organico natural), result6 ser un material con propiedades
electroqguimicas adecuadas bajo condiciones de hidratacion. Se observd que a
medida que se incrementé la concentracion de agar-agar, la conductividad
eléctrica aumenta. Sin embargo, con el incremento de la concentracion de KClI,
también incrementa la conductividad hasta un maximo, pero posteriormente este
valor se ve afectado por un valor de difusion o permeabilidad al oxigeno mayor
debido a que al hidratarse la membrana, los cristales de la sal KCI se redisuelven,
dejando poros por lo que el oxigeno puede atravesar hacia el anodo.

La concentracion de KCl es modificada durante el proceso de sintesis de
las membranas y preparacion de la muestra antes de ser analiza. Esta variacion

en la concentracion de KCI tiene un efecto directo sobre la determinacion y
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reproducibilidad de los resultados de conductividad eléctrica y permeabilidad a
oxigeno.

Ademas, las membranas de agar con KCI en su composicion, son
membranas fragiles y quebradizas.

En términos econdmicos, el costo de sintesis de estas membranas es
bastante bajo, comparando con el precio comercial de la NF-117, donde el costo
alcanza los 1733 doélares/ m? Ademas, no se necesita infraestructura cara o
sofisticada para poder llevar a cabo la sintesis de estas membranas.

Una conclusion general respecto a las 14 membranas: todas las
membranas propuestas y analizadas tienen caracteristicas interesantes y pueden
ser utilizadas bajo diferentes condiciones.

El uso directo en CCM como posibles membranas para reemplazar a la NF-
117, de varias membranas propuestas (membrana de agar 2%; membrana de
agar 6% y membrana hibrida de agar 2%-Nafion liquido 1%) fue muy prometedor.
Esto se obtuvo, a partir de llevar a cabo una caracterizacion electroquimica y
comparar los resultados contra el uso de NF-117, como control bajo las mismas
condiciones de operacion. En general, la Rjy; obtenida fue baja para cada una de
las CCMs equipadas con las diferentes membranas mencionadas. De las 3
membranas analizadas, la Ri,; mas baja obtenida fue con el uso de la membrana
hibrida, ca. 90 Q, sin embargo en términos de costo, la incorporaciéon de Nafion
liqguido en su composiciéon incrementa el costo de dicha membrana hasta 107
délares/m? y términos de densidad de potencia, no mejora sustancialmente con
respecto a las otras membranas. Las densidades de potencia generadas con
estas membranas fueron desde un 4 a un 40% con respecto a la densidad de
potencia obtenida por una CCM equipada con NF-117. Por otro lado, el costo de
estas membranas a base de agar, fue de solo 2.5 a 6% del costo con respecto a
NF-117.

Para poder establecer una conclusién en términos de la densidad de
potencia generada y el costo/m? de cada membrana, se definid un indice de
densidad de potencia-costo, el cual como es facil de entender, relaciona la

densidad de potencia generada con cada membrana contra el costo de la
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membrana/m?. Este indice, permitié concluir que a pesar de las densidades de
potencia bajas, las membranas de bajo costo presentan un mayor indice de
densidad de potencia-costo (0.9 a 4.4 mWo/dédlar) contra el valor del indice
obtenido utilizando la NF-117 (0.23 mW/dolar), es decir, a pesar de que el valor de
densidad de potencia obtenido por la membrana control es alto, el costo para
obtener esta densidad de potencia también es alto, por lo cual obtener una
potencia atractiva usando la membrana NF-117 resulta mas caro que usar las
membranas de agar propuestas.

Una par de ventajas mas, ecoldgica y econémica, para las membranas
propuestas de agar se describen a continuacion. No es necesario llevar a cabo un
pretratamiento fisicoquimico usando peréxido de hidrégeno y acido sulfarico como
es necesario para el caso de la membrana NF-117, donde al ser necesario este
tratamiento, se generan residuos peligrosos que se desechan al ambiente. Estos
costos del gasto de energia térmica y de reactivos para el tratamiento de la NF-
117, no esta incluido en el costo comercial de la membrana (1733 délares/m?).

La membrana de agar 2%, es la membrana de mas bajo costo de las 14
membranas sintetizadas, esta membrana representa un ahorro de
aproximadamente 99.2%. Se demostré6 que esta membrana y las otras dos
estudiadas tienen un gran potencial para ser usadas en CCMs.

Posteriormente, cuando la membrana de agar 2% fue probada en operacion
en lote durante 15 d, y nuevamente comparando contra la membrana NF-117,
utilizando un efluente real y altamente recalcitrante LRS-BP, I-SR y EG como
anodo, sorprendentemente, los resultados fueron bastante alentadores. La Py
alcanzada por la CCM equipada con la membrana de agar 2% fue de 20 000
mW/m® contra 6 800 mW/m® generados por la CCM equipada con NF-117.
Ademas la produccion de Py usando la membrana de agar 2% fue mas estable
que con el uso de NF-117.

El valor de la Py de la celda equipada con NF-117, se afectd por la
aparicion de cristales de sales por el lado externo del catodo, observados a partir
del dia 11 por la elevada concentracion producto de la acumulacion a lo largo del

tiempo de operacion. Estas sales son producto de la elevada concentracion de
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sales en los LRS-BP y el poco control del cruce de cationes de la MIP NF-117. Por
otro lado, los valores de remocion de materia organica de los LRS-BP fueron muy
similares utilizando ambas membranas, 30 — 40%.

Respecto al analisis del indice de densidad de potencia-costo, para el uso
de la membrana de agar 2% en operacion en lote, se obtuvo una relacion de 39
mW/ddlar, comparado con un bajo valor obtenido con la CCM equipada con NF-
177, 0.11 mW/ddlar.

Por lo anterior mencionado, la combinacion de una de las membranas
propuestas, agar 2%, equipada en una CCM para el tratamiento de LRS-BP y los
lixiviados de la produccién de biohidrégeno, muestra el potencial de dicha
membrana y la tecnologia de CCMs para llevar a cabo el tratamiento de estos
lixiviados y la generacion de bioelectricidad utilizandolos como sustratos.

Finalmente, en busca de una membrana mas adecuada para el tratamiento
de los LRS-BP por su naturaleza alcalina, se utilizd la membrana aniénica Zirfon y
se compard su eficiencia nuevamente contra la membrana catiénica NF-117. Se
observé que con la membrana de Zirfon se logré alcanzar una Py de 10 380
mW/m®y una npgo de 63%. Caso contrario con la NF-117, donde nuevamente se
aprecio la aparicion de cristales de sales por la parte externa del catodo y razén
por la cual sélo se logré alcanzar una Py de tan solo 104 mW/m?® mientras que la
nogo obtenida fue de 68%, ligeramente mayor que con el uso de la membrana de
Zirfon.

En general, en términos de Py, la membrana de agar 2%, se muestra como
la mejor opcidn para llevar a cabo la generacién de bioelectricidad utilizando LRS-
BP con I-En.
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