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RESUMEN

La demanda mundial de petréleo se ha incrementado de forma paralela al aumento poblacional y
a su consecuente desarrollo econémico, por lo tanto, el constante estudio y optimizacion de nuevas
y mejores tecnologias para obtener energias renovables y sustentables es un desafio diario y
urgente para contrarrestar el cambio climéatico. Las Celdas de Combustible Microbianas (CCM),
como sistemas bioelectroquimicos (SBE), son una tecnologia relativamente nueva que permiten
transformar directamente energia quimica en energia eléctrica gracias al trabajo metabdlico de
microorganismo electrogénicos, los cuales, a través de diferentes mecanismos transfieren
electrones desde un donante hasta un aceptor de electrones.

En el presente trabajo de investigacion, se implementd un sistema experimental a escala
laboratorio con ocho CCM’s de estructura cilindrica, de doble cdmara, con un volumen total de
trabajo de 750 mL que operaron con un caudal en continuo, esto con el objetivo de generar y
cuantificar tanto la energia eléctrica producida como la cantidad de materia organica removida
medida como Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Se definieron dos conjuntos de trabajo
diferentes (conjunto 1 y conjunto 2), ambos conjuntos estuvieron integrados por cuatro CCM's,
cada conjunto utilizd como sustrato agua residual de confiteria, la primera denominada como
sustrato A (proveniente de la produccion de gomas de dulce) y, la segunda, denominada como
sustrato B (proveniente de la produccion de caramelo macizo). Cada conjunto de CCM’s trabaj6
con electrodos catddicos de material de tela de carbdn y con dos tipos diferentes de electrodos
anddicos, el primero de fieltro de grafito con electrodeposicién de hierro y manganeso vy, el
segundo, de fieltro de grafito sin electrodeposicién. Como catolito se implementé persulfato de
potasio a una concentracion de 20 mM el cual se mantuvo en recirculacion durante todas las fases
de operacién. En cada camara anddica de todas las CCM’s se adiciono como inéculo 10% de lodo
granular anaerobio de un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB por sus siglas en ingles)
de una industria de reciclaje de papel.

Como variables de respuesta principales se tuvieron el voltaje generado y el porcentaje de
remocion de materia organica como DQO, sin embargo, también se calcularon variables de
respuesta secundarias las cuales fueron: corriente eléctrica (A), potencia (W), densidad de
corriente (A-m2), densidad de potencia (W-m-2), densidad de potencia volumétrica (W-m3) y
eficiencia coulombica. Como parte de la caracterizacion bioelectroquimica del sistema de ocho
CCM se realizaron pruebas electroquimicas, tales como curvas de polarizacion, voltamperometria
ciclica y potencial a circuito abierto.

Se definieron tres fases experimentales de operacion: acondicionamiento (fase 1), primera corrida
(fase 2) y segunda corrida (fase 3). Cada una de las fases mantuvo una duracion aproximada de
30 dias de operacion, de los cuales, se destinaron siete dias a mantener operacion con voltaje a
circuito abierto y el resto de los dias se operd con voltaje a circuito cerrado. Para el trabajo a
circuito cerrado se aplicaron curvas de polarizacion para fijar las resistencias externas de las
celdas, con base en los resultados se definié para la primera fase resistencias externas de 500 Q
y, para la fase dos y tres, resistencias externas de 1 kQ. Cada fase experimental tuvo un caudal
diferente, 1.40, 1.10 y 0.80 mL-min"! para la fase 1, 2 y 3 respectivamente, asi como Cargas
Organicas Volumétricas (COV) entre 22 y 42 kg-m-3-d-".



En la tercera y Ultima fase de operacion el mejor desempefio bioelectroquimico fue logrado por la
Celda de Combustible Microbiana 1 (CCM1d) con valores de: 0.64 £ 0.15V, DCmax de 254.0 mA-m-
2, DPmax de 161.29 mW-m2 y DPV de 1,081.03 mW-m3, seguido de su réplica, la Celda de
Combustible Microbiana 2 (CCM2Rd) con valores de: 0.63 £ 0.12 V, DCmax de 251.6 mA-m-2, DPrmax
de 158.25 mW-m2y DPV de 1,060.70 mW-m-3. Ambas CCM'’s trabajaron con el sustrato A, anodo
con electrodeposicion de hierro y manganeso a un caudal 0.80 mL-min-'y con una COV de 37.74
kg'm-3-d-1. Las mejores eficiencias de remocion se lograron en la fase 2 de operacion, alcanzando
valores de 49.99% y 48.59 % por las CCM1d y CCM2Rd respectivamente.

La influencia positiva de trabajar con CCM de doble camara, con anodos dopados con hierro y
manganeso para obtener voltajes mas elevados en comparacién con aquellos no dopados, se
pudieron estudiar en el presente trabajo. De igual manera, el tipo de sustratos analizados, la COV
y el valor de caudal fijados, son parametros fundamentales que se aplicaron y estudiaron en busca
de mejores resultados para la obtencién de bioenergia y remocion de materia organica de un agua
residual industrial con alto contenido de azUcares.



ABSTRACT

The world's demand for oil has increased in parallel with population growth and its consequent
economic development, therefore, the constant study and optimization of new and better
technologies to obtain renewable and sustainable energy is a daily and urgent challenge to
counteract climate change. Microbial Fuel Cells (MFC's), as bioelectrochemical systems (BES),
are a relatively new technology that allow to directly transform chemical energy into electrical
energy thanks to the metabolic work of electrogenic microorganisms, which through, different
mechanisms transfer electrons from a donor to an electron acceptor.

In the present research work, an experimental system was implemented at laboratory scale with
eight MFC’s of cylindrical structure, with a double chamber, with a total working volume of 750 mL
that operated with a continuous flow, with the objective of generating and quantifying both the
electrical energy produced and the amount of organic matter removed measured as Chemical
Oxygen Demand (COD). Two different working sets were defined (set 1 and set 2), both sets were
integrated by four MFCs, each set used as substrate confectionery wastewater, the first one
denominated as substrate A (coming from the production of candy gums) and, the second, one
denominated as substrate B (coming from the production of solid candy). Each set of MFC s worked
with cathode electrodes made of carbon cloth material and with two different types of anode
electrodes, the first one made of iron and manganese doped graphite felt and, the second, one
made of undoped graphite felt. Potassium persulfate at a concentration of 20 mM was used as
catholyte, which was kept in recirculation during all phases of operation. In each anode chamber
of all the MFC’s, 10% anaerobic granular sludge from an upflow anaerobic reactor (UASB) of a
paper recycling industry was added as inoculum.

The main response variables were the voltage generated and the percentage of removal of organic
matter such as COD, however, secondary response variables were also calculated which were:
electric current (A), power (W), current density (A-m2), power density (W-m-2), volumetric power
density (W-m-3) and Coulombic efficiency. As part of the bioelectrochemical characterization of the
eight MFC’s system, electrochemical tests were carried out, such as polarization curves, cyclic
voltammetry and open circuit potential.

Three experimental operation phases were defined: conditioning (phase 1), first run (phase 2) and
second run (phase 3). Each of the phases had an approximate duration of 30 days of operation, of
which, seven days were dedicated to maintain operation with open circuit voltage and the rest of
the days were operated with closed circuit voltage. For the closed-circuit operation, polarization
curves were applied to fix the external resistances of the cells, based on the results, external
resistances of 500 Q, were defined for the first phase and external resistances of 1 kQ for phases
two and three. Each experimental phase had a different flow rate, 1.40, 1.10 and 0.80 mL-min-' for
phase 1, 2 and 3 respectively, as well as Volumetric Organic Loads (VOL) between 22 and 42
kg-m3-d-1.

In the third and last phase of operation, the best bioelectrochemical performance was achieved by
Microbial Fuel Cell 1 (CCM1d) with values of: 0.64 + 0.15 V, DCmax of 254.0 mA-m2, DPmax of
161.29 mW-m2 and DPV of 1,081.03 mW-m-3, followed by its replica, the Microbial Fuel Cell 2
(CCM2Rd) with values of: 0.63 £ 0.12 V, DCmax of 251.6 mA-m2, DPmax of 158.25 mW-m2 and
DPV of 1,060.70 mW-m-3, Both CCM's worked with substrate A, anode with iron and manganese
electrodeposition at a flow rate of 0.80 mL-min-* and a VOC of 37.74 kg-m-3-d-'. The best removal



efficiencies were achieved in phase 2 of operation, reaching values of 49.99% and 48.59% by
CCM1d and CCM2Rd respectively.

The positive influence of working with double chamber MFC, with anodes doped with iron and
manganese to obtain higher voltages compared to those not doped, could be studied in the present
work. Similarly, the type of substrates analyzed, the VOL and the flow rate value set, are
fundamental parameters that were applied and studied in search of better results for obtaining
bioenergy and removal of organic matter from an industrial wastewater with high sugar content.



INTRODUCCION

La demanda energética mundial comprende una estadistica muy variante debido a factores como
el crecimiento poblacional, econémico y los avances tecnoldgicos. Con el objetivo de incrementar
la sustentabilidad y reducir la emisién de gases de efecto invernadero, la humanidad esta obligada
aconservary restaurar los ecosistemas, esencial para mitigar el cambio climatico. Existen diversas
alternativas en temas de energias renovables con diferente impacto: para el 2050 encabezan como
lideres el uso de la energia edlica y solar representando cerca de dos tercios de la generacion de
energia mundial. Otras fuentes de generacion de energia con bajas emisiones de carbdn son la
nuclear, hidroeléctrica, geotérmica y la bioenergia representando alrededor de un 32% de la
generacion de energia eléctrica para el 2050 (Healy, 2023). Actualmente las plantas de tratamiento
de aguas residuales convencionales consumen grandes cantidades de energia eléctrica, mismas
que pueden contener fuentes de carbonos y nutrientes que pueden aprovecharse como fuentes
para su regeneracion (Ranieri et al., 2021; Mohsin et al., 2021). La problematica del agua sigue
latente y alarmante, con el aumento de la poblacién mundial aumenta la demanda de dicho recurso
asi como su agotamiento, en la proxima década, la disponibilidad de agua dulce puede disminuir
aun40% (Gupta et al., 2020).

Como alternativa para atender esta problematica se ha optado por el desarrollo y optimizacién de
los Sistemas Bioelectroquimicos (SBE), estos como técnicas electroquimicas microbianas que
engloban un amplio espectro de tecnologias emergentes que hacen uso de interacciones entre
bacterias y electrodos para beneficios al medio ambiente, entre ellos, la biorremediacion, el
tratamiento a aguas residuales de diferentes giros industriales, produccién de electricidad y de
mas productos de valor agregado. Entre estos sistemas se encuentran las Celdas de Combustible
Microbianas (CCM), las cuales son dispositivos que permiten generar energia eléctrica de manera
mas sustentable y al mismo tiempo lograr el saneamiento de aguas residuales bajo condiciones
de operacion especificas (Slate et al., 2019). Esta tecnologia ha demostrado grandes beneficios,
sin embargo, el tiempo de desarrollo e investigacion tanto de sus componentes como de las
condiciones de operacion mas optimas ha sido relativamente corto, ya que durante la ultima
década se han incrementado el numero de publicaciones de investigaciones relacionadas a las
CCM’s, especificamente en el periodo de 2011 a 2020 con un incremento del 87% del total de
publicaciones (Naseer et al., 2021), mismas que han permitido detectar factores limitantes, como
las bajas salidas de energia, vida util limitada, costos elevados de materiales principalmente de
los electrodos, entre otros.

A la luz de estos factores limitantes, las CCM’s actualmente no pueden alcanzar sus salidas de
potencia tedricas maximas y, por lo tanto, la implementacion de esta tecnologia en la industria atn
no es factible. Claramente es notable que para una mejora en la optimizacion de estos dispositivos
requiere profundizar mas en el estudio de cada una de sus variables y ver de qué manera se
incrementa la generacion de bioenergia y remocion de contaminantes presentes en aguas
residuales (Jiménez et al., 2018). La optimizacion y mejora de las técnicas bioelectroquimicas se
han visto influenciadas por el constante estudio de los disefios y arquitectura asi como en su
operacion, sin embargo, la manera de medir la eficiencia eléctrica también se ve influencia en gran
parte por el metabolismo de los microorganismos y por la transferencia satisfactoria de electrones
a los electrodos junto con el papel que juegan los catalizadores quimicos.



Capitulo 1
HIPOTESIS Y OBJETIVOS

1.1.  Hipdtesis

La implementacién de anodos de fieltro de grafito impregnados con hierro y manganeso mediante
técnica de electrodeposicion facilita la transferencia de electrones durante la oxidacion quimica de
materia organica rica en azucares, mejorando el desempefio bioelectroquimico y la remocion de
materia organica de una celda de combustible microbiana de doble camara.

1.2.  Objetivos

1.2.1.  Objetivo general

Evaluar el efecto de la electrodeposicion con hierro y manganeso como mediadores quimicos en
los electrodos anddicos, el tipo de sustrato y la carga organica volumétrica en la produccion de
bioelectricidad en celdas de combustible microbiana de doble cdmara para el tratamiento de aguas
residuales de confiteria.

1.2.2.  Objetivos especificos

o Determinar el efecto del tipo de sustrato, catalizador quimico en el electrodo anddico y la
variacién de la Carga Organica Volumétrica (COV) sobre la eficiencia de remocion de
materia organica y el voltaje generado.

o Evaluar el desempefio bioelectroquimico de cada celda de combustible microbiana
medido como Voltaje a Circuito Abierto (VCA), Voltaje a Circuito Cerrado (VCC), densidad
de corriente, densidad de potencia y eficiencia coulémbica.

o Fijarvalores de resistencias externas Utiles que permitan alcanzar mejores salidas de VCC
durante cada una de las fases de experimentacion.



Capitulo 2
MARCO TEORICO Y FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

2.1.  Sistemas Bioelectroquimicos: Celdas de Combustible Microbianas

El potencial de las tecnologias de Sistemas Bioelectroquimicos (SBE) para la generacion de
energia y eliminacion de diversos contaminantes principalmente de aguas residuales utilizando
metabolismos microbianos, ha llevado recientemente a su consideracion como alternativa
ecoldgica para satisfacer las demandas globales de consumo de energia eléctrica (Bhowmik et al.,
2023). Los SBE son dispositivos donde se llevan a cabo reacciones dxido-reduccion a través de
procesos bioquimicos generados por microorganismos al momento de degradar materia organica
dando como consecuencia de una diferencia de potencial entre los electrodos presentes.

Las Celda de Combustible Microbiana (CCM), son SBE que han sido un tema de gran interés
dentro de la comunidad investigadora, la primera publicacién sobre estos dispositivos fue en 1983,
siendo hasta 2003 que lograron llamar la atencién ain mas, su numero de publicaciones y citas
incrementd y fue hasta el afio 2020 que lograron el mayor numero de publicaciones en su campo
(1,074 publicaciones), mientras que el mayor nimero de citas locales (Total de Citas Locales -
TCL) y de citas globales totales (Total de Citas Globales- TCG) se detectaron en 2011 (Figura 1).
Las tres décadas que incluyeron publicaciones sobre CCM’s (es decir 1990, 2000 y 2010)
contribuyeron con el 1%, 12% y 87% respectivamente, del total de las publicaciones, teniendo un
total de 11,397 para el afio 2020 (Naseer et al., 2021).
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Figura 2.1. Numero de publicaciones y citas de CCMs.



De manera general, una CCM es un dispositivo bioelectroquimico que funciona de forma
bidireccional, transformando la energia quimica de una reaccion directamente en energia eléctrica.
El nombre “bioelectroquimico” se debe a la participacion de microorganismos, generalmente
bacterias, y sus reacciones quimicas (Rahimnejad et al., 2015). Estos dispositivos constan
basicamente de una camara anodica y/o catddica con su respectivo electrodo (anodo y/o cétodo)
separados por una membrana que va a permitir el paso de protones desde el anodo (ecuacion 1)
hasta el catodo; los electrones formados fluyen a través de uno o varios materiales conductores
generando corriente eléctrica, la cual es regulada por una resistencia externa (Figura 2.2) (Slate
etal, 2019). En la camara catodica se suministra un agente reductor, el cual puede ser oxigeno
molecular presente en el aire, la reduccion del oxigeno a agua es lograda por la transferencia de
electrones y protones recibidos en la cdmara catodica generando una corriente eléctrica (ecuacion
2y 3), este concepto se basa en la investigacion realizada por Elhenawy et al. (2022) y Elmaadawy
etal. (2020).

Reaccidn anddica CeH1206 + 6H,0 —» 6C0O;, + 24HY + 24 € Ecuacion 1
Reaccidn catddica 24H* +24 e + 60, —p» 12 H,0 Ecuacion 2
Reaccién global CeH1206 + 60, —» 6CO; + 6H,0 + energia eléctrica Ecuacién 3

Las CCM’s basan su operacién principalmente en la capacidad que tienen las bacterias para
transferir electrones, dentro de la gran variedad de comunidad microbiana presente en diferentes
tipos de residuos, algunos mecanismos se pueden atribuir a la transferencia de electrones desde
la materia orgénica colocada en el &nodo hacia el electrodo catodico (Ali et al., 2021). En los
sistemas de CCM’s, independientes 0 acoplados, se han realizado mejoras en su desarrollo para
optimizar las salidas de potencia y lograr uno de sus objetivos principales, es decir, lograr la
comercializacion y la integracion en instalaciones de tratamiento de aguas residuales nuevas o ya
existentes. Las CCM'’s tienen ciertas cualidades distintivas que la diferencia de tecnologias
competitivas y eso les brindan una ventaja, por ejemplo, se encuentran en su mayor capacidad de
conversion de energia quimica en energia eléctrica, son capaces de trabajar en temperaturas
variables (20°C a 40°C) y lo mas importante, no requieren de una fuente eléctrica externa de
aireacion para proporcionar oxigeno (Naha et al., 2023).
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Figura 2.2. Estructura general de una CCM, sus elementos principales y funciones.



El trabajo maximo consecuente de la transferencia de electrones y las reacciones bioquimicas de
microorganismos electrogénicos es determinado mediante la energia libre de Gibbs de la reaccion
redox, la cual representa la maxima cantidad de trabajo Util que puede ser obtenida de la reaccion
que ocurre entre el donador y el aceptor de electrones, esta puede determinarse mediante la
ecuacion 4. Para que la CCM pueda generar corriente eléctrica, el proceso debe ser
termodindmicamente espontaneo, esto requiere que la energia libre de Gibbs sea negativa.

AG = nf(Egonador — Eaceptor) Ecuacion 4

Dentro de la cdmara anodica se tiene como metabolito hidrolizado de varias macromoléculas al
acetato, como ejemplo de su oxidacion se tiene la siguiente reaccion:

CHsCOO +H,0 —» 2HCO, +2H" +8 ¢ Ecuacidén 5

El voltaje tedrico de una CCM, esta dado por la diferencia del potencial anddico y catédico, el cual
se obtiene a partir de la ecuacién de Nernst:

Eeq,a = qu,a' gln(Q) Ecuacion 6

Donde:

qu_a= Potencial al equilibrio estdndar de la semirreaccidon (V) (en condiciones estandar a 25°C, 1
atmosfera de presidon y 1 M de concentracidn de especies)

R= Constante universal de los gases ideales (8.31447 J-mol™ K)

T=Temperatura absoluta en grados Kelvin (K)

n= NUmero de electrones intercambiados

F= Constante de Faraday (96485.33212 C-mol?)

Q= Coeficiente de la concentracidn del compuesto en estado oxidado y la concentraciéon en estado
reducido.

El potencial al equilibrio del anodo para la oxidacion del acetato es:

RT [CH3C007]
0 Il

Eq = Eq- (8)F  “[HCO3 |2 [H*]?

Ecuacién 7

Por otra parte, si el aceptor de electrones dentro del catodo es el oxigeno, entonces el potencial
de equilibrio esta dado por:

0. RT

E. = E; @F

(1] o
ln(po2 [H+].9) Ecuacion 8

La ecuacién de Nernst aplicado a las CCM’s es de gran utilidad para hallar el potencial de
reduccion de los electrodos (anodo y catodo) en condiciones diferentes a los estandares, por lo
tanto, el potencial que tienen las celdas electroquimicas se relaciona con las actividades de los
productos y los reactivos presentes en las soluciones.



2.2.  Arquitecturas de celdas de combustible microbianas

Como tal no se tiene una clasificacion fija y definida, pero al momento de ser empleas y disefiadas
se valoran varios parametros, por ejemplo, el tipo de sustrato, tipo y material del electrodo,
separadores, estructura del separador, tipo de flujo, entre otros (Figura 2.3). Existen diferentes
arquitecturas de CCM’s, de las cuales destacan en configuracién las de camara doble, cdmara
simple, multicamara, en tubo-U y cilindricas (Figura 2.4), no obstante, no son las unicas existentes,
hoy en dia la variedad en arquitectura y disefio es amplia. Las dimensiones de las CCM’s también
influyen en un tipo de subclasificacion de acuerdo a su arquitectura y al volumen total de trabajo
(V) (Ren et al., 2012), dividiéndose en tres grupos principalmente:

i.  Macroescala: CCM con Vt > 500 mL
i.  Mesoescala: CCM con Vtentre 0.2 mL y 500 mL
ii.  Microescala: CCM con Vi< 0.2 mL
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Configuracion Doble camara

Multicamara

Cilindrica

i Carbonoso
Anodo No carbonoso
Electrodo
CAtodo al aire
= Catodo Biocatodo
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o Catodo quimico
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—_—1
L Sin membrana
o
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O
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Figura 2.3. Esquema de una clasificacion simple de las CCM basado en su configuracion, tipo de
electrodo, separador y estructura del separador, tipo de flujo y tipo de sustrato.



Partiendo de la configuracion de estas CCM’s, de manera general se describen tres de los
principales disefios implementados a escala laboratorio:

i.  CCM de cdmara simple: tienen un solo compartimento donde se aloja el &nodo dejando el
catodo expuesto al aire; llevar a cabo su arquitectura es sencilla y de costos menores a
las de doble camara, teniendo como ventaja generar energia eficiente, sin embargo,
presentan inconvenientes al no presentar la membrana de intercambio de protones lo que
puede provocar que el oxigeno entre a la camara anddica disminuyendo el potencial.

i. ~ CCM de camara doble: el &nodo y el catodo estan en compartimentos separados por una
membrana (separador) 0 en ocasiones un puente salino, siendo la resistencia interna del
sistema menor cuando més cerca se encuentre el anodo y el catodo. Las CCM de doble
camara pueden ser cilindricas, rectangulares, empaquetadas, cilindricas de flujo
ascendente o cilindrica con la camara catodica en forma de U, entre otras (Salar et al.,
2014).

i. ~ CCM multicamara: En este disefio varias CCM individuales son conectadas en serie 0 en
paralelo para alcanzar altas salidas de corriente. Debido a la mayor velocidad de reaccion
electroquimica, una conexion en paralelo puede generar mas energia que una conexion
en serie cuando éstas se operan con el mismo flujo volumétrico, pero es méas propensa a
generar cortos circuitos en comparacion con una pila de CCM conectadas en serie (Logan
etal., 2019).
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Figura 2.4. Diferentes configuraciones de CCM utilizadas para generacion de bioenergia,
biorremediacion y tratamiento de aguas residuales.




Para la escalabilidad de las CCM’s se toman en cuenta todos los componentes que las clasifican,
pero también, se toman en cuenta dos consideraciones mas: dimensiones del reactor y conexiones
multiples de reactores (Zheng y Zhen, 2016). Al aumentar las dimensiones de la celda, la densidad
de potencia disminuye como resultado de la resistencia eléctrica volumétrica y al volumen del
reactor inactivo, por lo que la modulacién ya sea en serie o paralelo de varias CCM’s individuales
parece ser una buena técnica de escalamiento (Nava y Castillo, 2018). En la Figura 2.5 se
presentan diferentes tipos de CCM a una mayor escala y en la Figura 2.6 algunos otros ejemplos
a escala laboratorio.

Figura 2.5. Fotografias digitales de CCM’s a gran escala. (A) “Gastrobot”, de la Universidad de S.
Florida, (B) EcoBot-1, (C) EcoBot-Il (los tres fueron impulsados con 8 CCM) y (D) EcoBot-IlI
(impulsado con 48 CCM a pequefia escala). (Adaptado de Santoro et al., 2017).



Figura 2.6. Fotografias digitales de CCM’s a escala laboratorio. (A) CCM tipo foto heterotréfica;
(B) Sistema de dos camaras tipo H; (C) CCM cdmara simple con cdtodo al aire; (D) CCM con
membrana de intercambio de protones; (E) CCM con puente de agar como puente salino; (F) CCM
de carbdn activado granular multiple de dnodos y cdtodos mdultiples. (Adaptadas de: (A)
Rosenbaum et al., 2005; (B) y (C) Logan et al., 2006b; (D) Loviey, 2006; (E) Herndndez et al., 2012,
(F) Lietal, 2011b).

2.3.  Factores que afectan el rendimiento de una CCM

El funcionamiento y la optimizacién de las CCM se ve impactada por muchos factores, sin
embargo, se tienen mas factores controlables y no controlables al momento de ponerlas en
operacion, desde su fase de acondicionamiento, y los posteriores ciclos o etapas de arranque, por
ejemplo: pH, temperatura, tipo y concentracién de sustrato, fuente de sustratos, caudal, tipo de
indculo, la concentracion de DQO del influente, mediadores en la transferencia de electrones, etc.
(Sahu, 2019; Zhang et al., 2019).

231. pH

Se requiere un pH 6ptimo durante la operacién de una CCM para darle un medio favorable a los
macroorganismos de interés (electrogénicos) y una migracién de protones para generar voltaje
constante y mantener un estado de equilibrio dindmico, ademas, las fluctuaciones de pH ya sea
en la camara anodica o catddica pueden afectar la potencia de salida y el rendimiento general de
la CCM (Naha et al., 2023). Un pH &cido en el anolito puede afectar el metabolismo microbiano
influyendo asi en la formacion de la biopelicula. Se espera que a medida que las reacciones de
reduccion de oxigeno (RRO) consuman protones, los valores de pH aumenten en la camara
catddica provocando un medio alcalino el cual puede reducir gradualmente la produccion de
corriente eléctrica debido a un menor potencial de oxigeno. El desequilibrio de pH se compensa
principalmente mediante el uso de buffers como los fosfatos o bicarbonatos (Rozene et al., 2021).

Poniendo como ejemplo la operacion de una CCM de doble camara, al momento de introducir el
sustrato a la camara anddica, esta se acidificara en un primer periodo debido a que durante el



metabolismo microbiano se liberaran protones (H*), mismos que viajaran a través de una
membrana de intercambio protdnico hasta la camara catddica en donde el pH aumentara como
resultado del empleo de los protones en las reacciones redox, liberando iones OH-y como
resultado, la solucién mas alcalina pasa nuevamente a la camara anddica, neutralizando la acidez
existente alli y finalmente se forma un equilibrio dinamico (Zhang et al., 2015). En condiciones de
pH extremas (> 8 o <5), los sitios activos de las enzimas involucradas en las reacciones
bioquimicas pueden dafarse y afectar gravemente la actividad electrogénica de los
microorganismos (Dopson et al., 2016).

2.3.2. Temperatura

La cinética, el transporte de masa (conductividad, energia de activacion, coeficiente de
transferencia de masa), termodindmica (energia libre de Gibbs), naturaleza y distribucién de la
comunidad bacteriana, Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el potencial de electrodo del
sistema de las CCM’s, esta relacionado directamente con la variacion de la temperatura (Dwivedi
et al., 2022; Kurzwell, 2023). La mayoria de las especies de microorganismos presentes en las
CCM’s son mesofilicos, por lo que una temperatura entre 30-45 °C ha registrado méximas
eficiencias y con temperaturas menos de 20°C pueden restringir la actividad microbiana y reducir
el voltaje de salida (Hamed et al., 2021).

Al aumentar gradualmente la temperatura se incrementa la velocidad de reaccion por la actividad
enzimatica y, por ende, el crecimiento microbiano es mayor, pero mantener elevadas temperaturas
méas de las que el microorganismo toma como dptimas, dard como consecuencia dafios en la
estructura celular, por ejemplo, la desnaturalizacién de proteinas funcionales (Jadhav y
Ghangrekar, 2009).

2.3.3. Electrodos

La correcta eleccion de electrodos influye en el rendimiento de la CCM, antes de elegir un electrodo
se debe considerar su resistencia mecanica, estabilidad quimica, biocompatibilidad, conductividad
eléctrica y area del electrodo, ya que entre mayor sea esta Ultima mayor es la posibilidad de
formacion uniforme de biopeliculas, ademas de que la colonizacion bacteriana se ve beneficiada
con el aumento de la rugosidad y porosidad de la superficie. Existen diversos materiales para los
electrodos, brillando por su alta eficiencia en la cinética de transferencia de electrones los
elaborados a base de carbon, por ejemplo: papel carbén, tela de carbdn, fieltro de carbon, fibra de
carbon activado, fieltro de grafito y lamina de grafito entre otros (Liu et al., 2022). Un reciente
avance en nanotecnologia ha mejorado la eficiencia en electrodos andédicos implementando
nanotubos de carbén, de grafeno y polimeros conductores como la polianilina y poli-N-
isopropilacrilamida (Kurc et al., 2021).

2.3.3.1. Anodo

Los materiales de carbono se aplican predominantemente como materiales del electrodo anddico.
Actualmente, gran diversidad de materiales modificados, como materiales a base de compuestos,
materiales tratados con amoniaco, enriquecidos con nitrogeno, tratados térmicamente y/o
modificados quimicamente, también se estan considerando como materiales para la clasificacién



de electrodos anodicos (Palanisamy et al., 2019). Algunas propiedades que deben estar presentes
en un electrodo de anodo ideal se esquematizan en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Esquema general de un electrodo anddico; (A) Propiedades esenciales del dnodo;
(B) Clasificacion de materiales implementados en el dnodo; (C) Estrategias de modificacion
del dnodo. (Modificado de Yagoob et al., 2020a).

Ademas de las caracteristicas antes citadas, los materiales de elaboracion del electrodo anddico
deben cumplir ciertos requisitos indispensables:

() Area de superficie y porosidad: Una superficie de anodo rugosa facilita la accesibilidad y
adhesion de bacterias, lo cual reflejara una densidad de potencia significativamente mayor
que la de un anodo liso, mantener un area de superficie alta brindara mas espacio para
que los microorganismos se inmovilicen 6ptimamente en los anodos (Kumar et al., 2013).

(i) Minimizar incrustaciones: La acumulacién de microorganismos y sus metabolitos
secundarios adheridos a la superficie del anodo después de cierto tiempo relativamente
prolongado de operacién de la CCM, provocan un “envenenamiento” y ensuciamiento.

(i) Conductividad eléctrica: El material del anodo es responsable de permitir el flujo de
electrones y aumentar su velocidad (Li et al., 2017). La baja conductividad da como
resultado grandes pérdidas éhmicas; basta con pocos ohmios de resistencia interna
adicional para reducir en gran medida la generacion de energia

(iv) Biocompatibilidad: La biocompatibilidad entre el electrodo y los microorganismos permiten
una buena adherencia, extension y a su vez permiten aumentar el ciclo de operacion de
la CCM (Yacoob et al., 2020b; Hindatu et al., 2017).

(v) Estabilidad y larga durabilidad: El contacto a largo plazo del &nodo con el sustrato y los
microorganismos inoculados en la CCM generalmente produce hinchazén debido a la no
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biocompatibilidad, inestabilidad quimica y mecénica, provocando asi la perturbacion de la
estabilidad fisica del anodo. El hinchamiento es causado por (a) corrosion, (b) inestabilidad
térmica y (c) baja resistencia mecanica principalmente (Saverteig et al., 2018).

(vi) Accesibilidad y costo del material: Los compuestos metalicos y los materiales a base de
carbono de origen natural podrian ser una alternativa atractiva para sustituir los metales
costosos como materiales para los anodos (Kang et al., 2017).

Los &nodos tipo carbonoso son los mas conocidos y utilizados por sus ventajas, este tipo de
electrodos se pueden clasificar en anodos carbonosos planos de dos y tres dimensiones (2D y 3D
respectivamente) (Palanisamy et al., 2019).

Los anodos carbonosos 2D fueron los primeros en implementarse en las CCM'’s, por ejemplo:
papel carbdn, tela de carbdn, o laminas de grafito, que han sido los materiales méas explorados,
sin embargo, de manera préctica presentan algunas desventajas debido a su estructura lisa y area
superficial baja lo que dificulta la formacidn de la biopelicula, generando una baja densidad de
corriente y produccién de energia (Ter-Heijne et al., 2008). En contraste los anodos carbonosos
3D mejoran en porosidad y area superficial principalmente. La alta relacién superficie-volumen y
la baja resistencia, junto con una buena distribucion dispersa de anodos 3D, los hacen ideales
para aplicaciones en CCM a pequefia o gran escala (Xie etal., 2015). En la Figura 2.8 se presentan
algunos ejemplos de anodos carbonosos.

Electrodos 2D Electrodos 3D
. !
| Fieltro de Granulos de
Papel carbon Placa de grafito grafito/carbono grafito/carbono

Pafio de carbdn Malla de carbdn Carbodn vitreo reticulado Monolito de carbono

/798

Varilla de carbén o :
grafito Fieltro de carbon Escobillon de carbén Borofeno

Figura 2.8. Ejemplificacion de algunos tipos de dnodos carbonosos 2D y 3D.




Otro tipo de material para electrodos anddicos son los elaborados a base de metal/6xido metal,
por ejemplo, los electrodos a base de plata, niquel, oro, aluminio, cobre, acero inoxidable,
molibdeno, hierro y titanio han mostraron un rendimiento eficaz debido a su alta conductividad
eléctrica, pero su durabilidad y biocompatibilidad no es aceptable para la adhesion de bacterias
(Haseen et al., 2020). Se ha afirmado, al momento de debatir si es viable o0 no el uso de metales
como material del anodo, que la mayoria de los metales como el oro, la plata, el titanio y el platino
usados como electrodos anddicos en una CCM, solo puede funcionar para operaciones a corto
plazo debido a los problemas de corrosion, ademas, el alto precio de estos materiales hace que
Su uso a gran escala sea inasequible (Yacoob et al., 2020b; Fieg et al., 2019).

La fabricacion de electrodos de anodo utilizando materiales naturales ha despertado un gran
interés en la actualidad debido a ventajas como el uso de materiales reciclables, la disponibilidad
y estabilidad del material (Khudzari et al., 2019), estos se consideran materiales muy eficientes
para la fabricacién de electrodos de anodo para las CCM porque son mas econémicamente viables
que los convencionales y tienen todas las propiedades esenciales requeridas de un material de
anodo ideal. Recientemente Cai et al., (2020), examinaron varios desechos naturales que servirian
como materiales del electrodo anddico en las CCM’s, dichos electrodos anddicos derivados de
desechos naturales se comportaron mejor que los construidos con materiales convencionales
porque tenian una superficie mas grande y un tamafio de poro afinado, lo que apoya la reduccién
de costos al momento de seleccionar el material del &nodo. Hung et al., (2019), estudiaron
materiales carbonizados porosos a base de residuos de café renovable para la fabricacién de
electrodos anddicos logrando una densidad de potencia de hasta 3,927 mW-m-2. Para reducir el
costo del grafeno, el uso de desechos naturales para producir derivados del grafeno parece un
enfoque ideal, haciéndolos mas rentables y asi lograr cumplir con los requisitos esenciales para
fungir como material base del electrodo anédico en una CCM (Tamai et al., 2020; Wu et al., 2020).

2.3.311. Acondicionamiento del anodo

Se han logrado una gran cantidad de modificaciones de los materiales del anodo que incluye
tratamientos superficiales mediante métodos fisicos (tratamiento térmico) / quimicos (tratamiento
con amoniaco, tratamiento acido, oxidacién electroquimica) o el revestimiento de la superficie con
compuestos altamente conductivos o electroactivos (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Diversos trabajos que hacen referencia a la modificacion superficial de dnodos por
diferentes tipos de tratamiento.

Método de Material del Biocatalizador Configuracién de la Mejora en la eficiencia de Referencias
modificacion anodo ccm laccm
Malla de Aguas CCM camara La densidad de potencia Wang et al.,
Tratamiento carbén residuales unlcaly catodo aumenta en un 3% a 2009b
térmico domeésticas alaire 922 mW-m 2
Cepillo Aguas CCM camara La densidad de potencia Feng et al., 2010b
de fibra residuales Unicay aumenta en un 25.5% a
de domeésticas catodo al aire 1,280 mW'm
carbono
. CCM camara La densidad de potencia henag v Logan..
Tratamlel_‘lto Tela de re’;\iillﬁ\sles Unicay aumenta en un '30.1% a 50§7g y£ogan.
con amoniaco carbén domésticas catodo al aire 1,970 mW-m?
Reducir el tiempo de
aclimatacion en un
50%.
Malla de Lodos CCM camara La densidad de potencia Zhou et al., 2012
carbén anaerobios Unicay cdtodo | aumentaen un 33%a

al aire

736 mW-m-?



Tratamiento Fieltro de Bacterias CCM tipo H La densidad de
con peroxi- grafito reductora potencia aumenta en Duetal., 2016
disulfato de sde un 25.4% a
amonio sulfato 355 mW-m-?
Ef:aa';‘;?zt: Fieltro de Bacterias CCM tipo H La densidad de potencia Ducetal, 2016
: grafito reductora aumenta en un 80.2% a
metileno sde 510 mW-m?
sulfato
Cepillo Aguas CCM cdmara La densidad de Feng et al., 2010b
de fibra residuales Unicay potencia aumenta en
de domeésticas catodo al aire un 34,3% a
Tratamiento carbono 1,370 mW-m=
acidoy Fieltro de Aguas CCM cdmara La densidad de potencia Scott et al., 2007
térmico grafito residuales de Unicay aumenta al doble a 28,4
cervecerias catodo al aire mW-m-2
diluidas con
aguas
residuales
domeésticas
Malla de Lodos CCM camara La densidad de potencia Zhou et al., 2012
carbono anaerobios unica y catodo aumenta en un 43% a
al aire 792 mW-m-2
Tela de Aguas CCM cémara La densidad de corriente Liu et al., 2014
Oxidacion carbén residuales Unicay aumento en un 41% (de
electroquimica domeésticas catodo al aire 4.79 % 10*a 6.76 x 10*
A-m?2)
Fieltro de Cultivo CCM de La densidad de Tang et al., 2011
grafito bacteriano doble cdmara corriente aumento en
mixto un 39.5% (de 0.81 mA
a1.13 mA)
2.3.3.2. Catodo

Se tiene reportado que el nimero de catodos empleados en una CCM afecta la produccién de
potencia, asi bien, una celda con doble catodo es mejor que una con uno solo, por esta razon la
potencia se ve mejorada si se emplean reactores con configuraciones donde la superficie del
catodo sea mayor (Kyoung et al., 2015). El rendimiento del catodo es fundamental para la
generacion de alta corriente en la CCM. Comunmente, los catodos se clasifican en catodos
quimicos y catodos bioldgicos o biocatodos. Los catodos quimicos a base de carbono se emplean
comunmente en las CCM’s debido a su bajo costo, alta estabilidad, buena biocompatibilidad y
gran area de superficie, sin embargo, las reacciones de reduccion llegan a ser deficientes.
Generalmente se emplean catalizadores para reducir la energia de activacion, mismos que pueden
inducir un intermedio de baja energia y mejorar la cinética de la reaccion de reduccion de O:
catddica (Narskov et al., 2004). La deposicion de catalizadores de platino (Pt) sobre los materiales
de carbono muestra un mayor rendimiento catodico, sin embargo, su alto costo lo hace poco
accesible. Por ejemplo, los catodos de Mn203 y Fe203 arrojaron buenos rendimientos de las RRO
comparables con los catodos de Pt (Martin et al. 2011).

Como oxidantes quimicos pueden utilizarse otros compuestos ademas del oxigeno (Tabla 2.2), sin
embargo, pueden no ser tan econdmicos y viables, sin mencionar que el oxigeno no requiere
regeneracion ademas de no presentar una toxicidad adicional para la biomasa (Wei et al., 2011).



Tabla 2.2. Aceptores terminales de e- y sus reacciones de media celda.

Aceptor
de Reaccion de reduccion catédica E° E Condiciones de reaccion
electrones
3- ] = 5
Fe (CN) s Fe (ON) s+ & —»Fe (CN) &+ 036 o036 [Fe(CN)elTIFe (CN)e]
[MnO*] = 5 mM, pH =7
MnO* MnO#* +3e + 2H*—p MnO2+2H:0 1.70 1.10
p02=0.2,pH=7
0, 0, +4e + 4H* —» 2H,0 1.23 0.80
p02=0.2, [H202] =5 mM, pH =
0. 02 +2e +2H* —P 2H20: 0.69 0.33 7
.. [NO3] =5 mM, pN2 = 0.2, pH
NO 2NO* + 10 + 12H*—3 N + 6H20 1.25 0.73 =07
. [NO*] = [NO>~], pH = 0.7
NO 2NO3 + 2e" + 2H*—p NOZ+H,0 0.83 0.42
[8,062] =[5042] = 5mM
$208% S:0¢* + 260 — 2804 1.96 1.96 S0 =902
[CIO*] = [CI], pH=7
clo* ClOo*+ 8e + 8H* —pCl"+4H20 1.29 0.87
Cr07% Cr07% + 6 +14H* —» 2Cr¥* 7H.0 1.36 0.42 [cr,021 = ool = 5mM, pH=7
cu* [Cu**]=5mM
Cu?*+2e- —» Cu(s) 0.34 0.27
Vo2 VOR2* + 26 +#2H —p VO H0 100 017 Wozl=lvoxl pH=7
CO-2 + 12" +12H* —» CeH1206
co; (Biomasa) +30: N.A. N.A. N.A.

El biocatodo representa un catodo catalizado por bacterias aerébicas que puede realizar RRO en
la CCM. Presenta ventajas como su bajo costo, sostenibilidad, resistencia al envenenamiento por
sulfuros, ademés de tener mayor afinidad por el Oz que el Pt y, por lo general, las bacterias
aerdbicas pueden respirar oxigeno a su maxima capacidad con una concentracion de oxigeno
disuelto tan baja como 0.12 mg-L-' (Kim et al., 2015). Los materiales a base de carbono como la
tela de carbono, el papel de carbono y el fieltro de grafito se utilizan cominmente como materiales
de biocatodo (Butti et al., 2016).

2.3.34. Membrana de intercambio de protones

La membrana de intercambio de protones (PEM por sus siglas en inglés) sirve como una barrera
fisica entre los compartimentos del catodo y anodo, evitando el paso de oxigeno o cualquier otro
agente oxidante que llegue a competir como aceptor final de e- (Nava y Castillo, 2018). Para una
correcta seleccione de la PEM es importante considerar la conductividad idnica, las tasas de
transporte de protones, menor resistencia interna menor bioincrustaciones, estabilidad mecanica
y térmica, estabilidad y costo de operacién (Dharmalingam et al., 2022). Actualmente, existe una
gran variedad de PEM a base de polimeros empleada en las CCM’s, incluyendo Nafion, Fumasep,
Hyflon y Zifron. La mas utilizada es Nafion caracterizada por su excelente selectividad de protones
y propiedades térmicas y quimicas asi como una buena estabilidad oxidativa (Al et al., 2021).
Estudios recientes han demostrado que la incorporacion de nanoparticulas en membranas
poliméricas mejora la calidad del agua, permeabilidad, selectividad, resistencia térmica y mecanica
asi como propiedades antiincrustantes y antibacterianas (Tofighi y Rahimnejad 2020).



2.3.3.4.1. Generalidades de la membrana de Nafion® 117

La membrana de Nafion ® 117 es una membrana de &cido perfluorosulfénico desarrollada en 1966
y comercializada por DuPont. Este polimero contiene &cido sulfénico, el cual permite el flujo de
protones por el mecanismo de Grothus o salto y por el mecanismo vehicular. Esta membrana debe
estar hidratada para ser permeable, ya que los grupos de acido sulfénico hidréfilos se agrupan en
canales con un tamafio comprendido entre 10 y 50 A. EI mecanismo de transporte del Nafion® se
debe a tres factores: el transporte activo de protones (o resistencia electro-osmética), la difusion a
través de los poros, y la difusion convencional (Schuliz et al., 2001). La membrana de electrolito
polimérico de Nafion® consta de tres zonas bien diferenciadas:

i.  Una cadena principal hidrofébica de polimero (fluorocarbonos o teflén) repetida cientos
de veces.
i.  Cadena lateral hidrofilica unida al grupo sulfénico (debe hidratarse para activarse).
ji. — Grupos ionicos formados por grupos sulfonicos (SO3H), también llamada cluster ionico.

El Teflon (Politretrafluoroetileno, o PTFE), es un polimero resistente al ataque quimico y
fuertemente hidréfobo. Para sintetizar Nafion®, el PTFE se sulfata y en uno de los lados de la
cadena se afiade un grupo sulfénicos (SO3H). El grupo SOsH esta ionicamente unido al final de la
cadena (Figura 2.9) de modo que realmente se tiene un ion SOs-, con un ion H*. El grupo sulfénico
acido (SOsH) es altamente hidrofilico. Se crean regiones hidrofilicas alrededor de los cumulos de
las cadenas sulfonadas, por esta razdn este material puede absorber grandes cantidades de agua.

E Cadena hidrofdbica (Fluorocarbonos) RF
[F K F FF RF c.

Cadena
hidrofilica _J /

Grupo sulfonico
(Cluster idnico)

Figura 2.9. Estructura quimica y canales llenos de agua de la membrana de intercambio de
protones de Nafion®.

2.3.3.5. Resistencia interna y externa

La resistencia interna dentro de los sistemas de CCM’s se atribuye a diversos factores como la
distancia de inclusién del electrodo, proceso de fabricacidn, concentracion de sustrato y presencia
de biopelicula (Dharmalingam et al., 2022). De manera general la resistencia interna se clasifica
en resistencia 6hmica, resistencia de transferencia de carga y resistencia a la difusion o de
concentracion. La resistencia 6hmica se asocia a la resistencia al electrolito, a la generada por la
PEM, anolito y catolito; la resistencia a la transferencia de carga comprende la reaccion redox en
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el electrodo y la perdida de activacion debido al proceso de transferencia de electrones; por ultimo,
la resistencia a la difusion es inducida por la lentitud de la velocidad de difusion de reactivos y
productos de reaccion en la superficie del electrodo o solucion (Zhang et al., 2020). La resistencia
externa es responsable de determinar la relacion entre voltaje y corriente eléctrica, e indica la
cantidad de energia disponible para consumo de microorganismos (Dwivedi et al., 2022). También
afecta la eficiencia couldmbica, la morfologia de la biopelicula y la eliminacion de la materia
organica.

La generacion de energia disminuye si la resistencia externa es menor o mayor que la resistencia
interna, ademas, algunos estudios han informado que a mayor resistencia externa incrementa el
voltaje de una CCM, sin embargo, tener una alta resistencia interna frena la degradacion de
sustrato ya que el metabolismo de los microorganismos es lento. Chen et al., (2020) demostraron
que una resistencia externa entre 200 y 300 Q ofrece una densidad de potencia maxima de 56.2
mW-m-2 la cual disminuy6 a 23.5 mW-m-2 cuando la resistencia externa fue de aproximadamente
1kQ.

2.3.3.6. Campo magnético

Diversos estudios han demostrado que los campos magnéticos pueden promover o inhibir
bacterias dependiendo de su intensidad, esto ha demostrado que un campo magnético estatico
de baja intensidad mejora la salida de potencia de las CCM’s, mientras que un campo magnético
estatico mas fuerte conduce a la inactivacion de bacterias (Liu et al., 2008, Li et al., 2018). Los
microorganismos pueden verse afectados por recciones biolgicas inducidas por campos
magnéticos, afectando las caracteristicas enzimaticas, el ADN, las biopeliculas o su metabolismo,
por lo tanto, el estudio de la aplicacién de un campo magnético optimo es crucial para maximizar
el crecimiento microbiano asi como el rendimiento general de las CCM’s.

24.  Sustrato e indculo

Los nutrientes son fuente fundamental para el crecimiento y desarrollo de microorganismos
electrogénicos deseados. Como fuente principal de energia basada en el carbono se tiene la
glucosa, la sacarosa y el almidon, que se utilizan a menudo para el mantenimiento de las vias
bioquimicas, y como fuente principal de nitrégeno fuentes como la urea, peptona y extractos de
levaduras (Samrat et al., 2018; Saha et al., 2019).

Al ser el producto final de varias vias metabdlicas, la utilizacién de acetato tiene la gran ventaja de
mejorar la recuperacion de energia al combinarse con el proceso de fermentacién de azucares
simples. Hay dos formas principales de convertir el acetato en corriente, ya sea directamente
mediante bacterias electrogénicamente activas o mediante la produccion de hidrogeno (Tabla 2.3).

Tabla 2.3. Sintesis de reacciones bioquimicas durante la degradacion de productos finales de
mezcla en sistemas bioelectroquimicos.

AGo0
Sustratos Productos (k) mol—1) Referencias
Acetato +4 H,0 2HCOs—+9H*+8 e~ -35.5 Harietal.,, 2016

Acetato + H* + H,0 2CO;+4H,; +104.6 Thauer etal., 1977



Formiato + H,0 HCOs— +2H*+2e— -49.6 Harietal., 2016

Formiato + H,0 HCOs~ +H, +1.3 Sunetal, 2012
Lactato + H,O Acetato + CO, + 2 H, -8.8 Pankhania et al., 1988
4 Formiato + H* Acetato +2 HCO3 -99.1 Harietal.,, 2016

3 Lactato 2 Propionato + Acetato + HCO3— + H* -164.8 Schink., 1997
Propionato + 5 H,0 2CO; +HCOs— + 14 H*+ 14 e~ -72.95 Harietal., 2016
Propionato + 3 H,O Acetato + H* + HCOs— + 3 H, +76.1 Oh and Logan., 2005
H, 2H*+2e~ -34.9 Harietal., 2016
Propionato + 2 HCO;— Acetato +3 Formiato + H* +72.2 Harietal., 2016
Butirato + 2 H,0 2 Acetato+ H*+ 2 H; +48.1 Thauer etal., 1977

Por otra parte, la conversion de glucosa en corriente eléctrica es un proceso ineficaz en
comparacion con los sustratos de menor peso molecular si se compara su eficiencia couldémbica,
esta llega a ser aproximadamente 4.8 veces menor en comparacion con el acetato (Chae et al.,
2009), probablemente se deba a la naturaleza fermentable de este sustrato. De hecho, la glucosa
se puede oxidar a muchas moléculas diferentes, lo que implica procesos competitivos entre
microorganismos para obtener estos productos (Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Resumen de las reacciones bioquimicas durante la degradacion de la glucosa en SBE.

AG©OO

Sustratos Productos (kJ mol™?) Referencias
Glucosa +6 H,0 6 CO,+24 H++ 24 e— -1438 Freguia et al., 2008
Glucosa +2 H,0 2 Acetato +2 CO, + 4 H, + 3 H+ -216 Freguia et al., 2008
Glucosa 2 Piruvato +2 H, + 2 H+ -112.1 Thauer etal., 1977
Glucosa 2 Lactato +2 H+ -197 Freguia et al., 2008
Piruvato + H Lactato -43.2 Pankhania et al., 1988
Piruvato + H, Propionato + H,0 -123 Thauer etal., 1977
Glucosa + HCOs5’ Succinato + Acetato + Formiato -144 Thiele., 1991
Glucosa 2 Etanol + 2 CO, -235 Freguia et al., 2008

En la Figura 2.10 se ejemplifican las principales reacciones anddicas y catddicas desarrolladas en
la CCM. En la camara anddica, las reacciones marcadas en el cuadro azul no generan electricidad
directamente ya que la forma del sustrato se encuentra como macromolécula, en este caso se
ejemplifica un polimero que al ser hidrolizado se obtiene una molécula manomérica mas simple.
Ademas de pasar por una reaccion de hidrolisis necesitan de una fermentacién para obtener
moléculas simples degradables y oxidables por los microorganismos generadores de energia
(Moscoviz et al., 2016).

En la camara catddica las reacciones marcadas en el cuadro verde pueden ocurrir de forma
espontanea o acelerarse por medio de un catalizador, al igual que las marcadas en el cuadro
anaranjado. A diferencia de los compuestos puros los sustratos complejos requieren para su
degradacion una comunidad microbiana diversa y electroquimicamente activa (Pant et al., 2010).
Como ejemplos de este tipo de sustratos complejos tenemos: aguas residuales de diferentes giros
como por ejemplo de refinerias, destilerias, biorrefinerias, industrias farmacéuticas, residuos
agricolas, sueros de quesos, entre otros.
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Figura 2.10. Reacciones anddicas y catddicas con base en hidrdlisis de sustratos.

Dependiendo del objetivo de estudio y aplicacion de la CCM se elegira el tipo de sustrato y en su
caso el tipo de indculo a sembrar en el anodo o camara anddica, esto con el fin de enriquecer la
ecologia microbiana presente en dicha cdmara, preferentemente se optara por aquellos indculos
ricos en bacterias electrogénicas. Los indculos pueden obtenerse de dos fuentes:

i.  Indculos de cultivos puros: Son altamente especificos y logran un mayor rendimiento de
la celda, dando como resultado una mayor densidad de potencia. Sin embargo, el costo
de este tipo de indculos es elevado.

ii.  Indculos de cultivos mixtos: De manera general este tipo de indculos son mas accesible,
sustentable y economicamente mas viables que los inéculos de cultivos puros. Como
ejemplo de este tipo de indculos estos son obtenidos de: lodos activos, lodo granular
anaerobio, aguas residuales domésticas y aguas residuales industriales por mencionar

algunos.

En la (Tabla 2.5) se describen de manera general diferentes tipos de indculos y sustratos
implementados en CCM de diferentes configuraciones.



Fuente de residuos
organicos

Aguas residuales de
cerveceria
Aguas residuales de
molinos de arroz
Aguas residuales de
destileria

Efluente de fabricacion de
aceite de palma

Aguas residuales de
destileria de alcohol

Aguas residuales
farmacéuticas

Aguas residuales
domésticas

Residuos de alimentos
fermentados

Melaza de aguas residuales

Melaza de cafia
fermentada

Celobiosa fermentada

Efluente de fabricacion de
aceite de palma

Aguas residuales
municipales

Aguas residuales de
procesamiento de
mariscos

DIFERENTES AGUAS RESIDUALES UTILIZADAS COMO MATERIA PRIMA PARA LA GENERACION DE ENERGIA EN CCM

Configuracion de
laCCM
Camara unica

Camara doble

Flujo ascendente

Camara doble
Flujo ascendente
Camara Unica
Camara Unica
Camara Unica
Camara Unica
Camara unica
Camara doble

Cédmara doble

Multicdmara

Flujo ascendente

Fuente de indculo
Consorcio anaerobio mixto
Lodos anaerobios

Consorcios anaerobios
enriquecidos

Lodos efluentes de molinos
de aceite de palma

Lodos de digestion
anaerobica

Consorcios anaerobios
enriquecidos

Shewanella oneidensis
MR-1
Cultivo mixto

Cultivo mixto

Consorcios mixtos
anaerdbicos

Consorcios anaerobios
enriquecidos
Lodos anaerobios

Lodos primarios

Residuos de lodos
activados

Donador de e-

Aguas residuales de
cerveceria

Aguas residuales de molinos
de arroz

Aguas residuales de destileria

Efluente de fabricacion de
aceite de palma

Aguas residuales de
destileria de alcohol

Aguas residuales
farmacéuticas

Aguas residuales domésticas

Acidos grasos volatiles
mixtos

Melaza de aguas residuales
Acidos grasos volatiles mixtos
Acidos grasos volatiles mixtos

Efluente de la fabricaciéon de
aceite de palma

Aguas residuales municipales

Aguas residuales de
procesamiento de
mariscos

Aceptor de
&
Oxigeno
Permanga-

nato
Oxigeno

Oxigeno
Oxigeno
Oxigeno
Oxigeno
Oxigeno
Oxigeno
Oxigeno

Ferrocianuro

Permanganato
de potasio

Oxigeno

Oxigeno

1.74

62.2

0.02

2.69

1.01

0.09

5.06

3.02

1.23

0.32

44.1

221

EC
(%)
19.7

21.2

32

0.71

46

3.6
12.2

24

24.8

23.73

ER
(%)
43
9.

72.

23
90
85
26
95
59
80.
75

70

24

83

Tabla 2.5. Descripcion general de diferentes tipos de aguas residuales y Sdlidos residuales utilizados como sustrato en las CCM para la generacion de energia eléctrica.
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Fuente de residuos
organicos
Rastrojos de maiz

Hidrolizado de paja
de trigo

Residuos vegetales

Biomasa
lignocelulésica
Estiércol de ganado
Lixiviados de

desperdicio de
alimentos

Suero de queso

Hidrolizado de

paja de arroz
Residuos sélidos
urbanos

Residuos de papas
Residuos de frutas y
verduras

Biomasa de algas

DIFERENTES DESECHOS SOLIDOS RESIDUALES UTILIZADOS COMO MATERIA PRIMA PARA LA GENERACION DE ENERGIA EN CCM

Configuracion
de laCCM
Camara Unica

Camara doble

Camara Unica

Cdmara Unica

Cadmara doble

Cédmara doble

Flujo
ascendente
Cadmara Unica

Flujo
ascendente

Camara doble
Camara Unica

Camara doble

Fuente de in6culo
Aguas residuales
municipales

Clarificado de aguas
residuales

Lodos UASB

Planta de aguas residuales

Lechada de biogas

Lodos anaerdébicos

Lodos digeridos
Lodos anaerdbicos

Lodo granular

Consorcios anaerobicos

Composta

Lodo activado
devuelto

Donador de e
Rastrojo de maiz

Paja de trigo

Residuos vegetales

Biomasa
lignocelulésica
Estiércol de ganado

Lixiviados de desperdicio
de alimentos

Suero de queso

Hidrolizado de
paja de arroz
Residuos sélidos urbanos

Residuos de papas

Residuos de frutas 'y
verduras

Biomasa de algas

Dp: densidad de potencia; EC: Eficiencia coulémbica; ER: Eficiencia de remocion; *: Datos no reportados

Aceptor
de e

Oxigeno

Ferrocianu
ro

Oxigeno

Oxigeno

Permanganato
de potasio

Oxigeno

Buffer de
fosfato
Oxigeno

Oxigeno

Oxigeno
Oxigeno

Buffer de
fosfato

D, (W
m~3)
14.89

20.66

2.72

0.22
9.95

1.30
12.6

0.71

0.39
71.4

EC
(%)
3.60

37.1

21.0

2.79
63.4

3.9
17.9

4.9

36.6

ER
(%)
42.0

62.8

83

73.9
85.4

60
72

52.8

56.0
40.3

90.0
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2015

DuyLi., 2015
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2.5.  Bioelectrogénesis y mecanismos transportadores de electrones

Las CCM'’s trabajan con microorganismos electroactivos, también llamados exoelectrogénicos o electrogenos,
estos pueden encontrarse como consorcio puro o mixto adheridos al anodo que al oxidar la materia organica
generan electrones sobre el electrodo. En comparacion con las CCM’s que contienen microorganismos puros,
las CCM’s con microorganismos mixtos exhiben mayor generacion de potencia, durabilidad y capacidad para
descomponer compuestos complejos y convertirlos en electricidad (Wu et al, 2020). Las bacterias
electroactivas transportan electrones a la superficie del electrodo mediante transferencia de electrones
extracelulares (TEE). La TEE se puede realizar a través de mediadores artificiales (por ejemplo, azul de
metileno), mediadores naturales (por ejemplo, piocianina), lanzaderas (por ejemplo, citocromos C), pili (también
conocidos como nanohilos), etc. (Nam et al., 2020). El proceso ocurre a través de interacciones microbiologicas
y electroquimicas colaborativas en un ambiente electrorredox (Figura 2.11).

ati

Camara Membrana
anodica selectiva de H*

catodica

Figura 2.11. Mecanismo de transferencia de electrones dentro de la cdmara anddica de la CCM. A) La bacteria
electrogénica transfiere los electrones a través de mediadores redox; B) Transferencia directa de electrones con
ayuda de proteina periférica membranal; C) Transferencia de electrones mediante pilis o nanohilos.

2.5.1. Transferencia directa de electrones

Este mecanismo ocurre en su mayoria por el contacto directo de la pared celular de las bacterias
exoelectrogéncias (BEE) y el electrodo. Especialmente Shewanella oneidensis, Rhodoferax
ferrireducens y Geobacter sulfurreducens, utilizan transferencia directa de electrones (TDE) para la
transferencia de electrones a la superficie del electrodo a través de proteinas activas redox o pilis conductores
(también conocidos como nanocables). Las BEE transportan electrones al anodo con la ayuda de lanzaderas
de electrones adecuadas mediante dos métodos diferentes: (i) la transferencia de electrones a través de
distancias cortas mediante proteinas activas redox en la pared celular de las bacterias, como los citocromos, y
(i) nanocables. o pili conductores, permiten el transporte de electrones a través de largas distancias
(Angelaalincy et al., 2018).

Los citocromos de tipo C comprenden principalmente proteinas de hemo-mdltiple que se utilizan para
transportar electrones a su aceptor de electrones natural (6xidos de hierro) y se conocen comunmente por su
funcién principal en las mitocondrias, ya que estas moléculas desempefian un papel fundamental en la sintesis
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de ATP (Adenosin Tri Fosfato) (Ow et al., 2008). Este tipo de citocromo C se ha encontrado en la superficie
celular de bacterias como G. sulfurreducens, siendo OmcSy OmcE los méas comunmente aislados. Los estudios
de inmunolocalizacién y protedlisis también han demostrado que el citocromo OmcB es esencial para las
reducciones optimas de Fe (lll), el cual se expresa en gran medida durante el crecimiento de biopelicula sobre
las superficies de los electrodos y esta incrustado en la membrana externa de la célula (Leang et al., 2003; Qian
et al., 2007). Ademéas de los citocromos, las bacterias poseen pelos pegajosos que estan compuestos
principalmente de enzimas y proteinas denominados pilis. Estos pilis 0 nanocables permiten a las BEE la
transferencia de electrones de largo alcance al electrodo, adhiriéndose también a los citocromos de las células
y transportando los electrones desde la membrana externa al electrodo (Naaz et al., 2023).

252, Transferencia mediada de electrones

Los mediadores redox producidos naturalmente, conocidos como metabolitos secundarios, son relevantes en
la transferencia mediada o indirecta de electrones. En este tipo de transferencia, genera transferencia de
electrones sin necesidad de lanzaderas de electrones redox desde el exterior. Esto también puede estar
relacionado con transportadores de electrones solubles liberados por microorganismos como las flavinas y la
piocianina (Naaz et al., 2023). El mediador funciona como un aceptor de electrones bidireccional, moviendo
atomos desde la célula microbiana a un oxidante sustancial o a laminas de biopeliculas donde se vuelven a
oxidar y se vuelven accesibles para futuras reacciones redox, como resultado, una molécula puede soportar
cientos de ciclos redox (Santoro et al., 2017; Umar et al., 2021). Por lo tanto, los microorganismos pueden
disponer de electrones a niveles de velocidad cada vez mayores al producir cantidades minimas de dichos
compuestos (Roy et al., 2022). La interaccidn bacteriana inmediata con el anodo o mediadores activos redox
solubles como pigmentos, ubiquinona, complejos metalicos y colorantes, y portadores de electrones facilmente
solubles también son opciones viables para transferir electrones del electrodo a las bacterias.

2.5.3. Mediadores quimicos

En general, los mediadores son componentes quimicos utilizados para mejorar el rendimiento de las CCM's,
éstas pueden o no tenerlos presentes. En ciertos estudios, se utiliza la adicién de mediadores para mejorar el
rendimiento del sistema de CCM’s como cianuros de potasio, rojo neutro, antraquinona, tionina, hierro o
manganeso por ejemplo (Gurikar et al., 2021). En estos casos, los microorganismos oxidan parcialmente los
sustratos organicos y transfieren una parte de los electrones generados a los electrodos. La seleccién de
mediadores debe considerar la tasa de rotacion en relacion al electrodo. Para el disefio de una CCM se debe
seleccionar el mediador que promueva una tasa de recambio de electrones (Cahyani, 2011). Los mediadores
no son toxicos para los microorganismos y son estables tanto en forma reducida como oxidada y tampoco son
biolégicamente degradables. Los mediadores expulsan electrones de los microorganismos durante el
metabolismo mejorando su generacion y posterior llegada al electrodo en la cdmara anddica. En las CCM's sin
mediador, el area de superficie de los electrodos utilizados determina la eficiencia, estas utilizan cominmente
microorganismos especiales que pueden liberar electrones al anodo dependiendo de la cantidad, las
caracteristicas del sustrato y el inoculo disponible en la camara anddica (Sivakumar, 2020, Agarry et al., 2016).

A pesar de los buenos resultados en multiples investigaciones sobre los mecanismos de transferencias de
electrones de diversos microorganismos, se ha observado que aquellos que implementan transferencia directa
de electrones, la magnitud de las densidades de corriente y potencia obtenidas son notablemente menor en
comparacion con el uso y presencia de mediadores de electrones (Choi et al. 2003). Este mecanismo de
transferencia mediada de electrones, se ha subclasificado en funcion del uso, presencia de especies y/o
mediadores redox complementarios (Tabla 2.6) (Fultz y Durst, 1982; Rahimnejad et al., 2011).



Tabla 2.6. Descripcidn general de la Implementacion de diferentes tipos de mediadores en CCM.

Tipo de Arquitect Sustrato Potencia/ Referencias
mediador uradela corriente
CCM .
Rojo neutro Camaradoble  Glucosa 45 mA Park y Zeikus., 2000
Safranina Camara doble = Glucosa 0.09 mA Choi et al., 2003
Azul de metileno Cédmara doble = Glucosa 12.3 uw Rahimgeajlald etal.,
Violégeno de metilo Cdmara doble = Glucosa 400 mV Mohan et al., 2008
Tionina Camara doble Glucosa 0.6 mA Choi et al., 2003
Resorufina Cémara doble Glucosa 12 pWcm? GangggggDunn,
Piocianina Camara doble  Glucosa 3977 uW m? Rabaey et al., 2005
Complejo de quelato férrico Cédmara doble Glucosa 0.22 mW Vega ylFSg;dndez.,
2-Hidroil-1,4 Camara doble = Glucosa 0.35 mA Lee et al., 2002
naftoquinona
Acido himico Céamaradoble = Glucosa 0.248 mW Thygesen et al.,
Acetato 0.510 mW 2009
Antraquinona-2,6- CCM miniatura = Lactato 0.8 mw Ringeisen et al.,
disulfonato (AQDS) 2006
Mediador natural Camara Unica Agua 240 pW- cm? Logan et al., 2006
Residual
Mn (IV) y Mn (1l) Camara Unica Acetato 200 Am3 C/GUWg(%l;et al.,

2.6.  Mediadores quimicos en las CCM’s: Fe y Mn

Un factor importante para la eficiencia de las CCM's es el material de los electrodos, sin embargo, en los ultimos
afos la atencion se ha centrado en mejorar los materiales de los electrodos recubriendo sus superficies con
dxidos metalicos, lo que aumenta la rugosidad de la superficie, mejorando asi la adhesion de las bacterias y
aumentando la transferencia de electrones en el anodo (Harshiny et al., 2017, Pandit et al., 2014). El éxido de
hierro (lll), por ejemplo, mejora la produccion de energia de las CCM’s estimulando la actividad de los
microorganismos y mejorando la conductividad eléctrica, y al ser insoluble, tiene una alta afinidad por los
citocromos tipo C (OmcA y MtrC), lo que influye en el aumento de la transferencia de electrones (Beliaev et al.,
2021).

La adicién de Fe en el &nodo no s6lo mejora el rendimiento bioelectroquimico de las CCM's, sino que también
puede mejorar el tratamiento de aguas residuales. En un SBE, el uso de electrodos de Fe-carbono aumento las
actividades de las enzimas desnitrificantes nitrito reductasa, el éxido nitrico reductasa y el éxido nitroso
reductasa (Qian et al., 2018). La dosificacidn de Fe (lll) durante el tratamiento de aguas residuales favorecié la
eliminacién de micro contaminantes mediante la adsorcion de compuestos en la superficie del sulfuro de hierro,
seguida de su biodegradacion (Kulandaivelu et al., 2019). Ademas, la adicion de Fe también previene la
produccién de metano en condiciones redox lo cual es un problema comun en los sistemas de CCM’s.

Aunque la adicion de Fe promueve la formacion de la biopelicula del anodo y acelera el inicio de las CCM’s,
altas dosis de Fe pueden reducir la eficiencia de la célula. La introduccion de Fe en un sistema de CCM’s
requiere del monitoreo de sus concentraciones en el efluente ya que puede provocar el riesgo de
concentraciones elevadas

El estudio de Nosek et al., (2023) tuvo como objetivo determinar de manera integral la influencia de la
modificacién del &nodo de una CCM con diferentes dosis de Fe203 en la generacion de energia, microbioma y
la conversion de materia organica. Para su trabajo de investigacion implementaron CCM's de doble camara
con capacidad de trabajo de 2 L cada una.



Como separador entre las dos camaras utilizaron membrana de intercambio de protones de Nafion® 117. Los
anodos estaban hechos de fieltro de carbon conectados a un alambre de acero inoxidable. Se probaron dosis
de 0.0 (control), 0.05, 0.1, 0.2 y 0.4 g de Fe20s3 por area total del electrodo del anodo. Las camaras anddicas
se inocularon con 100 mL de una mezcla de 1:1 (v/v) de lodos de fermentacidn de una planta de tratamiento de
aguas residuales y un reactor de fermentacion de metano. Las CCM'’s fueron abastecidas con aguas residuales
municipales sintéticas y se utiliz6 acetato de sodio como fuente de materia organica en una cantidad de 400
mg DQO-L-". La camara anddica se sellé completamente para evitar la entrada de aire, y la camara catddica se
aireo mediante difusor de aire. La composicion del catolito fue de 75 mL de tampdn fosfato y 3 g de NaCl en 2
L de agua destilada, y se reemplazé una vez por semana. El tiempo de operaciéon de las CCM's fue de 36 dias.

Como resultados se observd que dosis de Fe203 de 0.05 a 0.2 g mejoraron la generacion de electricidad. Con
una dosis de 0.10 g Fe20s, la potencia de la celda fue mayor con un valor de 1.39 mW:m-2 y la resistencia
interna fue menor con un valor de 184.9 Q. La modificacion de Fe estimuld el crecimiento de los productores
de polimeros extracelulares Zoogloea sp. y Acidovorax sp., que favorecié la formacion de biopeliculas.
Geobacter sp tuvo el mayor porcentaje de desarrollo en el anodo de la CCM control, que generaba la menor
cantidad de electricidad. Con dosis de 0.05y 0.10 g Fe20s, Pseudomonas sp., Oscillochloris sp. y Rhizobium
sp. predominaron en los microbiomas anddicos, y con dosis de 0.2 y 0.4 g, Decloromonas sp. y Desulfobacter
sp. fueron los que predominaron. El estudio anterior mencionado fue el primero en examinar de manera integral
como las diferentes cantidades de Fe en el anodo afectan la generacion de electricidad, el microbioma y los
productos metabolicos en la salida de las CCM’s alimentadas con aguas residuales municipales sintéticas.

En el estudio de Kalathil et al., (2013) se demuestra que utilizando como &nodo papel carbdén modificado con
oxido de manganeso mejoré el rendimiento electroquimico comparado con el papel carbén simple. La CCM con
anodo modificado produjo una densidad de potencia maxima de 120 £ 1.7 mW-m-2, mientras que la densidad
de corriente fue de 0.262 £ 0.015 A-m2 con Rext de 800Q y con un VCA de 1.07 + 0.02 V. El Mn* puede
mejorar la TEE entre los microorganismos y el material del anodo, facilitando la conduccion de electrones,
ademas el MnOz2 se puede utilizar para almacenar electrones debido a su super capacitancia, comparable a la
de los citocromos presentes en las membranas celulares externas de los microorganismos electroquimicamente
activos.

Zhang et al., (2016) desarrollaron un anodo de fieltro de carbon recubierto con 6xido de grafeno reducido (rGO)
y 6xido de manganeso (MnQOz). Se descubrié que el anodo modificado mejoro eficazmente el enriquecimiento
y crecimiento de bacterias electroquimicamente activas facilitando la transferencia de electrones extracelulares
de las bacterias al anodo. La CCM con anodo modificado generd una densidad de potencia maxima de 2,065
mW-m-2, un 154% mas comparado con la CCM con &nodo sin modificar.

La Rint de la CCM con anodo modificado fue de 79Q, un 66% menor que la del normal (234Q). Los anélisis de
voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica afirmaron que el compuesto
rGO/MnO2 aumentd significativamente las velocidades de reaccién anddica y facilito la transferencia de
electrones de las bacterias al anodo. Los procesos de recubrimiento por inmersion y electrodeposicion con
rGO/MnQ2 resultaron en un mayor rendimiento electroquimico para las CCM'’s, comparado con aquellos
sistemas que carecian de dicho mediador quimico.



2.7.  Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO)

La reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO) ocurre en el catodo, donde las moléculas de Oz son reducidas por
electrones, pero es muy dificil romper el enlace O = O que posee una energia de enlace excepcionalmente
fuerte de 498 kJ-mol-'. Para reducir la barrera energética es necesaria la ayuda de electrocatalizadores para la
activacion y ruptura del enlace. La RRO es més de seis ordenes mas lenta que la oxidacién del hidrogeno en
el anodo en soluciones acuosas en las CCM’s con MIP lo que surge de las varias vias de adsorcion/ desorcion
y reaccion, que involucran diferentes intermedios que contienen oxigeno (Ma et al., 2019). Como resultado, el
uso de catalizador para el catodo suele ser diez veces mayor que para el anodo (Gasteiger et al., 2005).

A pesar de un gran numero de estudios y logros durante décadas, la cinética lenta y los mecanismos de la RRO
no se han comprendido bien debido a la dificultad para identificar sitios activos, el proceso de transferencia de
protones/electrones a la molécula de oxigeno, asi como el corte de enlaces O = O. El proceso de RRO en el
catodo de CCM'’s dentro de electrolitos acuosos, involucra cuatro pasos fundamentales: (1) difusion y adsorcidn
de moléculas de Oz en la superficie de electrocatalizadores, (2) transporte de electrones desde el anodo a
moléculas de O2 adsorbidas, (3) debilitamiento y division de las uniones O = O, y (4) eliminacion de los iones
OH- producidos en soluciones (Cao et al., 2012; Wang et al., 2014b). La RRO avanza a través de una via
altamente eficiente de cuatro electrones en un solo paso o a través de una ruta lenta via de dos electrones en
dos pasos para completar la reduccion de moléculas de Oz a iones OH-.

Para una via directa de cuatro electrones, las reacciones en electrolitos alcalinos y acidos estan dadas por las
ecuaciones 9 y 10 respectivamente. Para dos pasos indirectos de dos electrones, después de la primera
reduccion de oxigeno de dos electrones en electrolito alcalino (ecuacion 11) ocurrié una reduccién adicional de
dos electrones de H20: (ecuacion 12) o la desproporcion quimica de H202 (ecuacién 13). En solucién &cida, la
via de dos electrones de dos pasos incluye la ecuacién 14y 15.

Electrolito alcalino 0.+ 2H,0+4e” > 40H (0.401V vs SHE) Ecuacién 9
Electrolito acido 0O, +4H" 4e” > 2H,0 (1.229V vs SHE) Ecuacién 10
Electrolito alcalino 0,+H,0+2es > HO, (-0.076 V vs SHE) Ecuacion 11
HO, + H,0 +2e” = 30H- (0.878V vs SHE) Ecuacion 12
2HO; - 2HO +0; Ecuacidn 13
Electrolito acido 0,+2H'+2e” > 2H,0,(0.695V vs SHE) Ecuacién 14
H,0, + 2H" +2e” = 2H,0 (1.776V vs SHE) Ecuacién 15
Donde

SHE: Standar Hydrogen Electrode (Electrodo de hidrogeno estandar)

En condiciones no estandar, la ecuacion de Nernst suele ser utilizada para describir cuantitativamente el
potencial de reduccién del oxigeno (ecuacion 16). A 298 K'y 1 atmosfera de presion de Oz, el E? relacionado
con el electrodo de hidrégeno reversible (EHR) se puede convertir de SHE mediante la ecuacion 17.

RT aogyx

E=E°— Ecuacién 16
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Donde:

E: Potencial de reduccion del oxigeno

E°: potencial de reduccién estandar del O, a iones OH- a 298 K
F: constante de Faraday (F = 96485 C mol™?)

T: Temperatura en Kelvin

R: Constante de los gases (R= 8.314472 J- mol K1)

aox: Actividad de la especie oxidada

ared: Actividad de la especie reducida

n: Numero de electrones transferidos

Eenr = Esne+ 0.059 x pH Ecuaciéon 17

2.8.  Microorganismos electrogénicos

Se ha demostrado que la capacidad de generacion de electricidad y la capacidad de adaptarse al entorno
complejo de las CCM’s empleando cultivos microbianos puros son menores que los sistemas construidos por
consorcios diversos o mixtos, sin embargo, los cultivos puros son utiles para conocer mas a fondo el mecanismo
de transferencia de electrones a nivel microbioldgico y reducir ain mas la complejidad de los consorcios
microbianos complejos (Cao et al., 2019).

Los microorganismos que tienen las caracteristicas de generar electricidad aun estdn esperando ser
descubiertos. Para comprender la diversidad y similitud de los microorganismos electrogénicos, es necesario
resumir sistematicamente los microorganismos productores de electricidad existentes, segun la base de datos
de taxonomia del National Center for Biotechnology Information (NCBI) que se han aislado diversas cepas de
las CCM’s, entre ellas se encuentran arqueobacterias, acidobacterias, cianobacterias, firmicutes,
proteobacterias, a-proteobacterias, -proteobacterias, y-proteobacterias, d-proteobacterias, levaduras y algas
eucariotas. Por otra parte, consorcios mixtos de microorganismos electrogénicos contribuyen a la produccion
actual de electricidad y en la mayoria de los casos son mas eficientes que los cultivos puros (Figura 12), ejemplo
de fuentes de consorcios mixtos estan las aguas residuales de diferentes giros industriales y los lodos activados
(Logan et al., 2019; Santoro et al., 2017).

Toczylowska et al., (2020), dieron a conocer por primera vez que era posible estimular la produccién de
bioelectricidad a partir de sustratos que antes no se podian utilizar en las CCM’s. En dicha investigacion se
utilizaron aguas residuales de la industria maderera, sustrato y fuente de microorganismos, sin ningun tipo de
suplementacion. El consorcio de origen natural que estaba presente en las aguas residuales investigadas no
tenia reporte de haber generado energia en las CCM’s. Sin embargo, después del pre-acondicionamiento de
aguas residuales, se estimul6 la produccién de corriente eléctrica influyendo en el desarrollo del consorcio
bacterias-hongos. Se ha demostrado que, mediante un pre-acondicionamiento adecuado del consorcio, es
posible activar la produccidn de energia. La seleccion de las condiciones de crecimiento de un consorcio regula
su composicion microbiana y, por lo tanto, facilita la produccion de energia a partir de sustratos que antes no
se podian utilizar en las CCM’s. Este gran hallazgo, abre una nueva direccion en la investigacién sobre la
regulacién del desarrollo mixto de bacterias y hongos con el fin de mejorar o estimular la produccion actual a
partir de diferentes sustratos.
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2.9.  Evaluacion del desempefio eléctrico

Las CCM’s comprende varios pardmetros de referencia para evaluacidn de su rendimiento y desempefio, tales
como: voltaje, corriente eléctrica, potencia, densidad de corriente, densidad de potencia, eficiencia coulémbica,
potencia volumétrica, entre otras.

29.1. Voltaje

El voltaje es una magnitud fisica conocida también como fuerza electromotriz (FEM), gradiente de potencial,
diferencia de potencial o tension eléctrica. Cuando se unen dos puntos que presentan diferencia de potencial
eléctrico con un material conductor se producira un flujo de electrones medido en Voltios (V) y un V es igual a
un Joules por coulombio (ecuacion 18).

Entre mayor sea el voltaje de un circuito eléctrico mayor sera la diferencia de potencial que ejerce la FEM sobre
los electrones contenidos en un conductor, ademéas cuanto mayor es la carga que viaja a través de un voltaje
mayor es la energia cinética ganada por la carga. La unidad de intensidad en el Sistema Internacional (Sl) es
el Amperio (A).

Ecuacion 18

SRR

Donde

V=Voltaje en volts (V)
W-=Energia en Joules (J)

g= Carga en coulombios (C)

2.9.2. Corriente eléctrica

Ya que la corriente eléctrica es fundamentalmente un movimiento de cargas, la magnitud que caracteriza tal
corriente para poder hacer estudio de ella es la “intensidad de corriente de conduccién”. Se define la intensidad
de la corriente o corriente de conduccidn como la velocidad a la que se transporta la carga por un punto dado
en un sistema conductor (ecuacion 19). Segun la ley de Ohm existe una relacién entre la diferencia de potencial
(V), la corriente eléctrica (1) y la resistencia eléctrica (R), en un circuito eléctrico. Establece que la intensidad de
la corriente eléctrica (I) que circula por un circuito eléctrico es directamente proporcional a la diferencia del
potencial (V), que aplicamos entre los extremos del circuito eléctrico y es inversamente proporcional a la
resistencia eléctrica (R) del conductor.

S A Ecuacién 19
dt Rext

Donde

I=Intensidad de corriente en amperios (A)

g= Carga en coulombios (C)

t= Tiempo en segundos (s)

V=Voltaje en volts (V)

Rext= Resistencia externa en ohms (Q)



2.9.3. Potencia

Dentro de un sistema de CCM, la potencia de salida se calcula mediante la medicion del voltaje y la corriente
eléctrica (ecuacion 20), es decir, la potencia eléctrica se caracteriza por la corriente o el flujo de carga eléctrica
y la tensidn o el potencial de carga para suministrar energia. La potencia es indicativa de la cantidad de energia
generada por la CCM en un determinado tiempo de operacion, cuanto mayor es la potencia generada mayor
es la energia eléctrica suministrada por un sistema de CCM's.

P=V=x] Ecuacion 20

Donde

P=Potencia en watts (W)

V=Voltaje en volts (V)

I= Intensidad de corriente en Amperes (A)

2.9.4. Densidad de corriente

La densidad de corriente es una magnitud vectorial dada por la carga o corriente eléctrica por unidad de area
del electrodo (ecuacion 21). La densidad de corriente y la intensidad de la corriente estén relacionadas, si bien
la primera es un vector y la segunda no lo es pese a tener magnitud y sentido. Si la carga eléctrica presente es
alta, la densidad de corriente también lo sera. Las unidades en el Sl para el vector de densidad de corriente es
el Amperio por metro cuadrado.

J = Ecuacién 21

Donde

J = Densidad de corriente en amperes por metro cuadrado (A-m)
I= Corriente eléctrica en Amperes (A)

a = Area del electrodo en metros cuadrados (m?)

2.9.5. Densidad de potencia

La densidad de corriente esta expresada como la potencia por unidad de area del electrodo (ecuacion 22). Este
parametro esta expresado en watts por metro cuadrado (W-m=2) o en miliwatts por centimetro cuadrado
(mW-cm-2).

DP= Z Ecuacion 22

Donde
DP = Densidad de potencia en watts por metro cuadrado (W-m?)

P=Potencia en watts (W)
a = Area del electrodo en metros cuadrados (m?)



2.9.6. Potencia volumétrica

Este parametro para la evaluacion del desemperio eléctrico de una CCM indica la produccién de energia
respecto al volumen total del reactor o camara de trabajo y es comunmente expresada en watts por metro
cubico (ecuacion 23).

PV= % Ecuacion 23

Donde

PV = Potencia volumétrica en watts por metro ctbico (W-m?3)
P=Potencia en watts (W)

V= Volumen total del reactor en metros cubicos (m3)

2.9.7. Eficiencia couldombica

La eficiencia coulémbica (EC) se define como el nimero de coulombios (C) que se transfieren al anodo y la
maxima carga que deberia de transferir si toda la materia organica dentro de la CCM es convertida en
electricidad, es decir, representa la fraccion de electrones recuperados como electricidad a partir de la
degradacion de la materia organica o sustrato (ecuacion 24). La EC calculadas para CCM’s que registra la
literatura varian, pero en general se ven incrementadas con la densidad de potencia porque hay menos tiempo
para que se pierda sustrato durante la competencia en procesos fisicos y bioldgicos (Liu et al., 2014).

Coulombios recuperados

EC=

= — Ecuacion 24
Coulémbios totales en el sustrato

2.10.  Pruebas electroquimicas

2.10.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica util en el estudio de especies electroactivas. Este
método también es conocido como "espectroscopia electroquimica” debido a que los voltamperogramas ciclicos
que se obtienen son caracteristicos y dan informacion inequivoca de las propiedades electroquimicas
individuales de los sistemas redox, asi como de su comportamiento reversible o irreversible determinando el
numero de electrones transferidos en una oxidacion o reduccion, el mecanismo de la reaccion, etc.
Experimentalmente esta prueba electroquimica consta de una celda de trabajo, tres electrodos principalmente
y un equipo potenciostato/galvanostato (Figura 2.13).
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Figura 2.13. Componentes bdsicos para una prueba electroquimica: (a) estacion de trabajo electroquimica
Autolab, modelo Metrohma; (b) celda electroquimica de vidrio de tres electrodos (ER, ET, EA) con controlador
de temperatura por flujo de agua conectando al espacio para bafio termostdtico.

La celda electroquimica de trabajo: constituida por 5 orificios (no todas), tres de ellos destinados a la
ubicacion de los electrodos (electrodo de trabajo (ET), un electrodo auxiliar (EA) o contraelectrodo (CE)
y un electrodo de referencia (ER)), otro orificio para la inyeccién de gas inerte en caso de ser necesario
para mantener una atmosfera saturada en N2 ya que el O2 es una especie electroactiva que puede
intervenir en las lecturas, y el ultimo orificio de la celda es para la adicion del electrolito y la muestra
que se va a analizar.

Electrolito: es una solucién que se afiade para evitar corrientes de migracion debido al movimiento de
las particulas cargadas en el campo eléctrico, y asegurar la conductividad.

Los electrodos establecen diferentes funciones dentro de la celda electroquimica:

Electrodo de trabajo (ET): Es en este electrodo donde se lleva a cabo las reacciones de interés el cual
esta elaborado de un material inerte, principalmente Pt. El potencial del electrodo de trabajo es medido
versus el electrodo de referencia.

Electrodo auxiliar (EA) o contraelectrodo (CE): Generalmente de platino u otro material inerte. La
corriente fluye entre el EAy el ET.

Electrodo de referencia (ER): Como su nombre lo dice, este electrodo va a servir como referencia, ya
que tiene un potencial conocido y permanece constante durante todo el experimento, entre los mas
utilizados estan los de calomel saturado (SCE) o de Ag/AgCI.

Las terminales de los tres electrodos son conectadas a un equipo llamado potenciostato/galvanostato:

Potenciostato/galvanostato: Es un equipo con capacidad digital de registro de datos el cual va a
controlar el potencial del electrodo de trabajo y al mismo tiempo va a medir la corriente resultante. Este
aplica una rampa lineal de potencial al ET de forma gradual y luego invierte el sentido retornando a su
posicion inicial. El potencial aplicado lo hace por unidad de tiempo a una velocidad determinada (v =
AE/AY).

Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la corriente resultante debida al potencial aplicado. Este
instrumento modifica la diferencia de potencial entre el ET y el EA y debido a ello, circula corriente entre estos
electrodos. La sefial es de tipo triangular a n numero de ciclos, los potenciales en los que acontece el cambio



de la direccion de barrido reciben el nombre de “potenciales de inversion” (EA). Los intervalos de potencial se
escogen teniendo en cuenta los valores en los que se produce la oxidacion o la reduccion controladas por
difusion de uno o mas analitos (Baeza y Garcia, 2011).

2.10.2. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se obtienen graficando la densidad de corriente (A-cm2) o la intensidad de corriente
(A) contra los voltajes (V) registrados cuando se varia la resistencia externa en un rango de n minutos dentro
de la CCM (Logan et al., 2006b). En la Figura 2.14 se observan tres divisiones o regiones de la curva la cual
quiere representar el fenomeno de perdida de energia:
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Figura 2.14. Curva de polarizacion tipica para una celda de combustible con membrana de intercambio
proténico.

o Regidn 1: Zona de pérdidas por activacion: generada a bajas densidades de corriente y representa el
sobre - potencial necesario para superar la energia de activacion de la reaccion electroquimica en la
superficie catalitica, es decir, la energia necesaria para iniciar la reaccion.

o Regidn 2: Zona de pérdidas 6hmicas: para densidades de corriente moderadas. Esta region tiene un
comportamiento casi lineal observado por las pérdidas 6hmicas dentro de la CCM.

o Region 3. Zona de pérdidas por concentracion: esta dada a altas densidades de corriente y presenta
una caida brusca de tension. Esta zona se ve reflejada cuando el caudal consumido es mayor que el

transportado.
2.10.3. Potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) es una técnica que indica la evolucién en el tiempo
de un electrodo de trabajo en relacidn con el electrodo de referencia, ambos sumergidos en un determinado
electrolito, cuando no se aplica ningun potencial o corriente eléctrica a una CCM, y se utiliza cominmente un
potenciostato para su medicién. En el caso de un sistema de electrodos reversible, el OCP también se denomina
potencial de electrodo de equilibrio, potencial de reposo, o potencial de corrosion, dependiendo del sistema que
se esté estudiando (Kurzweil, 2023). Desde el punto de vista electroquimico, el OCP, tiene interés para



determinar los cambios composicionales entre el electrodo de trabajo y el de referencia. Las variaciones en el
OCP son causadas por variaciones en la intercara electrolito-metal, por lo que el electrodo de referencia debe
tener una alta estabilidad. Tras un periodo de tiempo, el potencial tiende a estabilizarse. Normalmente un
incremento de OCP indica que se esta formando una capa pasiva sobre el metal en contacto con el medio que
le protege aislandole de dicho medio. EI OCP representa el méaximo voltaje generado cuando la CCM se
encuentra a circuito abierto.

2.11.  CCM’s en el tratamiento de aguas residuales industriales

2.11.1. CCM en la industria azucarera, cervecera, lactea y del cuero: comparativa de eficiencias de
produccion energética

Las industrias desempefian un papel vital para el desarrollo y avances de cualquier nacién. Sin embargo, vienen
acompafadas de una serie de perturbaciones energéticas y ambientales debido a la gran demanda que tienen
en el consumo de energia eléctrica y agua dulce para su procesamiento, descargando asi una gran cantidad
de aguas residuales las cuales no siempre reciben un tratamiento previo al ser vertidas a un alcantarillado o0 a
un cuerpo de agua (Sahu, 2019). Numerosos trabajos de investigacion se han centrado en el campo de las
CCM's para generar electricidad a partir del tratamiento de diversas aguas residuales industriales reales. Al ser
implementadas como sustrato para los procesos y el cultivo mixto para el biocatalizador, hace que las CCM’s
sean sostenibles para la generacién de energia y la gestion de residuos (Saha et al.,, 2019). A través de la
publicacion de un articulo de investigacion reportado por Sahu (2019), se logré conocer un poco mas el efecto
que tienen diferentes efluentes industriales como sustrato en las CCM’s, entre ellos las aguas residuales de la
industria azucarera, la industria cervecera, la industria lactea y la industria del cuero. Cada CCM implementada
para tratar cada tipo de sustrato fue de doble camara, teniendo la camara anédica una capacidad de 1Ly la
camara catodica una capacidad de 125 mL. Ambas camaras estaban separadas fisicamente por una membrana
de intercambio de protones de dos tipos diferentes. Como electrodos se optd por tres diferentes tipos de anodos
y catodos con y sin catalizador (MnO2). Los electrodos se unieron al sistema externo utilizando alambre de
cobre con todas las superficies expuestas selladas con silicona no conductora. Los resultados de la
experimentacion con los distintos tipos de aguas residuales estan representados en la Figura 2.15, (a) como:
industria azucarera (Sl), la industria cervecera (Bl), la industria lactea (DI) y la industria del cuero (LI), todas por
sus siglas en ingles. En la Tabla 2.7 se visualizan los resultados obtenidos en relacion a las capacidades de
generacion de energia eléctrica.
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Figura 2.15. Importancia de los pardmetros operativos: (a) tipo de agua residual industrial; (b) tipo de dnodo;
(c) tipo de cdtodo; (d) tipo de intercambiador de protones.

Tabla 2.7. Comparativa de la respuesta en la produccidn de voltaje, corriente y densidad de potencia para los
sustratos de las cuatro diferentes industrias.

Tipo de industria Voltaje Corriente Densidad de potencia
(V) (mA) (mW-m?)
Azucarera 1.18 19.60 3.50
Lactea 1.15 19.10 3.39
Cervecera 1.05 17.5 2.82
Del cuero 1.01 18.4 3.10

Es importante resaltar que para todos los casos se obtuvieron mejores voltajes implementando anodos de tela
de carbon, catodos dopados con MnO2 y como mejor intercambiador de protones se reporté el uso de la
membrana de Nafion® (Sahu, 2019).

2.11.2. CCM en la industria azucarera

Otro caso de estudio sobre la implementacién de aguas residuales industriales como sustrato en una CCM fue
dada a conocer por Rahman et al., (2018), ellos estudiaron el efecto que tiene el implementar como sustrato la
remolacha azucarera en una CCM de doble camara operada en lotes y sin el uso de catalizadores evaluando
la sinergia de la produccion de electricidad mientras se reduce los contaminantes presentes en el agua residual
del procesamiento de dicho sustrato. La muestra de agua residual fue tomada del desbordamiento del

clarificador primario y las caracteristicas de las aguas residuales de la remolacha azucarera se presentan en la
Tabla 2.18.

Tabla 2.8. Caracteristicas de las aguas residuales de remolacha azucarera sin procesar.

Parametro Valor
*pH 6.1+0.03
DQO 14,895 + 738
Carbono organico total 5,800 + 707
Solidos Suspendidos Totales 1,140 + 158
N-NH3; 1.42
Dureza total 5,545




Solidos Suspendidos Volatiles Totales 100
*Todos los valores estan expresados en mg-L-! exceptuando pH.

Utilizaron una CCM de doble camara, la cual se prefiere usar cuando se investigan nuevos sustratos, técnicas
o reacciones. El volumen total de cada camara fue de 343 mL y se utiliz6 como volumen de trabajo Unicamente
280 mL. Las camaras fueron separadas por una membrana de intercambio de cationes (MIC) CMI 70008, el
area de la MIC fue de 25 cm2 misma que no tuvo tratamiento previo, simplemente se remojo en agua
desionizada. Como &nodo y catodo se implementaron papel de carbén no tratados y resistentes a la humedad.
Tanto el anodo como el catodo tenian areas de superficie iguales de 1,250 mm?2, y se instalaron a una distancia
de 20 mm entre si, es decir, 10 mm de distancia entre electrodo y la MIC. Los electrodos se conectaron a una
carga externa mediante una caja de sustitucion de resistencia. En este estudio, el periodo total de aclimatacion
fue de aproximadamente 3 meses y durante el tiempo de aclimatacion, se reemplazaron tres lotes del agua
residual de la remolacha del azucar y lodos anaerobios para obtener una salida de energia estable. Todo el
experimento se llevd a cabo con una concentracion de DQO de 1,000 mg-L-'. Después de la puesta en marcha,
los experimentos con las CCM’s se llevaron a cabo en modo de lote alimentado en condiciones de laboratorio
a una temperatura ambiente de 28 + 2°C. Para investigar el efecto de la fuerza del sustrato y determinar la
concentracion 6ptima de DQO para el tratamiento eficaz de aguas residuales y la generacion de electricidad,
se variaron las concentraciones de DQO del sustrato (505, 1,000, 2,565, 4,783 y 5,750 mg-L-") diluyéndolo con
agua desionizada. Se utiliz6 lodo anaerobio recogido de un tanque de espesamiento de la planta de tratamiento
de donde se tom6 el sustrato para inocular la camara del anodo. La generacion de voltaje se midid y registro
cada 10 minutos utilizando un sistema de adquisicion de datos (CR10x, Campbell Scientific, Logan, UT, EE.
UU.) a través de una resistencia externa de 1 kQ.

Como resultado los autores obtuvieron un voltaje de celda mas alto, 392 mV, se obtuvo para 1,000 mg-L-' de
DQO, mientras que el mas bajo, 223 mV, se obtuvo con 4,783 mg-L-' de DQO (Figura 2.16 a). El voltaje de la
celda disminuyd gradualmente con el aumento de la densidad de corriente; sin embargo, alrededor de 30 mA-m-
2 el voltaje de la celda cay6 repentinamente (la caida de voltaje de la celda varié del 55% al 63% del méximo
para diferentes concentraciones de sustrato). También se observd una tendencia similar para la curva de
potencia (Figura 2.16b). Este fendmeno de grandes caidas repentinas de voltaje y potencia se conoce como
sobre impulso (leropoulos et al., 2010a). La razén detras de este tipo de sobre impulso podria haber sido la
aclimatacién de la CCM a una baja densidad de corriente (mayor resistencia externa) (Hong et al., 2011) y los
efectos del agotamiento eléctrico e idnico (leropoulos et al., 2010b).

Tanto en la Figura 2.16a y 2.16b, la cantidad de voltaje y la densidad de potencia se vieron influidas por la
concentracion del sustrato medido como DQO. También se encontré que las densidades de potencia maximas
se incrementan con el aumento de la concentracién de sustrato hasta 2,565 mg-L-'. Esto probablemente se
debié a las suficientes fuentes de carbono y conductividades aumentadas segun lo sugerido por Zhang et al.,
(2009a). Sin embargo, la produccién maxima de energia disminuy6 a medida que la concentracion de sustrato
aumento6 a 4,783 y 5,750 mg-L-' de DQO, que indica que una optimizacién de la concentracién de DQO del
sustrato y la densidad o poblacién bacteriana es fundamental para la produccién maxima de energia (Masih et
al., 2012).
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Figura 2.16. (a) Curva de polarizacion (voltaje de celda frente a densidad de corriente) y (b) curva de potencia
(densidad de potencia frente a densidad de corriente) obtenido en este estudio a diferentes concentraciones
de DQO.

También, probablemente a una mayor concentracion de sustrato, la capacidad de oxidacién de los
microorganismos electrogénicos fue mas alla de su capacidad y los sustratos parecian ser utilizados por otros
microorganismos anaerobicos en el compartimento del anodo (Behera y Ghangrekar, 2009). Ademas, el uso a
largo plazo de la CCM podria introducir bio-incrustaciones en la membrana, lo que podria haber limitado la
movilidad de los protones, aumentar la resistencia interna y como resultado, disminuir el rendimiento de la CCM
(Choi et al., 2011). Respecto a la remocién de la DQO se descubri6 que bajo las condiciones de operacion de
las CCM'’s citadas en este articulo, fue muy eficaz para disminuir la DQO del sustrato, la cual alcanzé una
eficiencia del 97% con una concentracién inicial de 4,783 mg-L-".

2.11.3. Industria chocolatera

Entre las aguas residuales utilizadas como sustrato en las CCM’s, se reporta que las aguas residuales de
chocolateria son ricas en materia organica debido a que pueden llegar a contener proteinas (nitrogeno), lactosa,
grasas y minerales. Las chocolaterias se refieren a la industria de fabricacién de chocolate, dulces y caramelos.
Generalmente, 120 m3-dia-' de aguas residuales se generan a partir de chocolaterias (Garcia et al., 2018).

La presencia de nitrogeno en estas aguas residuales también se puede eliminar mediante la implementacion
de las CCM’s. El agua residual de chocolaterias demuestra un complicado sistema que contiene diferentes
componentes y residuos de aditivos utilizados en diversas operaciones durante las etapas de elaboracion y
procesamiento del chocolate (Kaewkannetra et al., 2011). Saha et al., (2019) reportaron un estudio sobre la
evaluacién del efecto del tiempo de residencia hidraulica y la carga organica sobre la eliminacién de materia
organica y generacion de energia eléctrica mediante el uso de una CCM de flujo ascendente, asi como la
identificacion de cuatro principales bacterias predominantes en la biopelicula formada en el electrodo anédico.
Utilizaron como sustrato aguas residuales de una chocolateria en el distrito de Tirunelveli, con una carga



organica inicial de 3,800 == 150 mg:L-" de DQO; al término de la operacion de la CCM de flujo ascendente, la
cual tuvo una duracion de 140 dias, se logré una densidad maxima de potencia de 98 mW-m-2y una eliminacion
de la DQO del 70% con un TRH de 15 horas. Si bien se logré un buen porcentaje de remocion de materia
organica, la cantidad de densidad méxima de potencia generada por las principales bacterias identificadas, fue
moderadamente buena en comparacion con otros estudios reportados que especifican tipo de microorganismos
y densidades de potencia mas elevadas (Logan et al., 2019).

2.11.4. Tratamiento de aguas residuales de confiteria

La industria de la confiteria se puede clasificar en tres secciones principales: confiteria de azlcar, chocolate y
harina. Durante el proceso de fabricacién de productos de confiteria se producen materias primas liquidas y
aguas residuales con alta Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) las
cuales deben ser tratadas antes de ser descargadas. Maqgbool et al., (2017) llevaron a cabo una investigacidn
para el tratamiento de aguas residuales de una industria de confiteria realizando una caracterizacién
fisicoquimica al efluente de dicha industria, implementaron una CCM de flujo ascendente, teniendo como
camara anodica un reactor UASB de 2L de capacidad y como cdmara catddica un cubo de plastico de 4.5 L el
cual recibié aireacion para el suministro de oxigeno. Ambas cadmaras fueron conectadas mediante un puente
salino y un circuito eléctrico externo.

La duracion de la fase 1 de la puesta en marcha fue de un mes, utilizando como influente aguas residuales
sintéticas con nutrientes y oligoelementos; posterior a la fase 1, el reactor se aliment6 directamente de las aguas
residuales de la industria de confiteria en diferentes concentraciones con una duracion de tres meses mas. Los
protones generados se transfirieron a la camara catddica mediante el puente salino, y los electrones generados
en la cdmara anddica fueron capturados por varillas de carbono y transferidos a un circuito externo conectado
al catodo. Durante el tiempo de operacién de la CCM se analizaron diariamente muestras del efluente
analizando parametros como pH, Conductividad Eléctrica (CE), Temperatura (T), Sélidos Disueltos Totales
(SDT), turbidez y DQO. Se tomaron muestras de la biomasa de la cdmara anddica para hacer un anélisis
microbiol6gico, mediante la técnica de recuento total en placa. A través de la Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM por sus siglas en ingles), se visualiz6 la superficie del anodo para determinar la unién microbiana y la
formacion de una biopelicula en la superficie del electrodo. Como parte de los resultados y su analisis,
implementaron un modelo de correlacion de Pearson donde la DQO mostr6é una correlacion fuertemente
negativa con el pH, lo que significé que la DQO disminuy6 con la alcalinidad y aumento con la acidez. La CE
mostré una correlacion positiva con los SDT y turbidez respectivamente.

Al utilizar como influente agua residual sin dilucién no se observé eficiencia de remocion de materia organica
como DQO, sin embargo, al diluirlo al 50% se observé una eficiencia de remocion del 100%. La corriente y el
voltaje mostraron una tendencia similar durante el inicio de la puesta en marcha, los valores maximos se
observaron durante los dias 10 y 46 durante el inicio y el tratamiento de las aguas residuales. La produccion de
bioelectricidad y biogas aumenté significativamente con la adicion de 1 mL de solucién nutritiva, el voltaje, la
corriente y la densidad de potencia mas elevado se observo al dia 46 con valores de 982 mV, 797 uAy 0.042
W-cm2 respectivamente. Las condiciones nutricionales son muy importantes para el entorno quimico de las
células microbianas. Para el desarrollo del suministro adecuado de energia de los microorganismos se necesita
carbono, nitrégeno, minerales y micronutrientes, en las CCM’s se produce la oxidacion biolégica de fuentes de
carbono puro como el lactato, acetato y glucosa, las aguas residuales de confiteria contienen una mayor
cantidad de glucosa por lo que implementarla como sustrato en las CCM’s resulta en un desempefio
electroquimico competente.



2.11.5. Desechos de la industria agroalimentaria como sustrato de las CCM’s

Recientemente, los avances de las investigaciones de las CCM's relacionado con el desarrollo de electrodos y
la utilizacidn de diferentes desechos rurales y urbanos adecuados son de gran interés en la aplicacion de dichos
SBE. Las CCM’s estan evolucionando como una fuente de energia renovable versatil por tener una amplia
gama de aplicaciones, cualquier materia organica biodegradable (moléculas simples o complejas) de diferentes
desechos de la industria agroalimentaria y desechos a partir de ella, se pueden utilizar como sustrato en una
CCM para generar electricidad (Al-Asheh et al., 2020; Kumar et al., 2015; Zhao et al., 2015). Como ejemplo de
sustrato a partir de desechos industriales se tienen aquellas aguas residuales del procesamiento de carne las
cuales contiene una alta cantidad de DBO y DQO, lo que hace que los métodos tradicionales de tratamiento
aerobio sean costosos (Heilmann y Logan, 2006). Implementando CCM’s se han desarrollado investigaciones
con las aguas residuales del envasado de carne como sustrato, utilizando dos electrodos colocados en lados
opuestos y de 3 cm de didmetro. El catodo era de papel carbdn con 0.35 mg de Pt-cm2 (a prueba de humedad)
y el &nodo de papel carbén (no ha prueba de humedad). El agua residual se diluyo 1:4 con agua ultrapura para
limitar el tiempo necesario para completar el ciclo del lote. Las diluciones de 1:2 'y 1:4 obtuvieron salidas de
voltaje de 218 £ 2.2 mV y 217.3 £ 1.5 mV respectivamente, el voltaje general parecia ser similar y la potencia
se incrementd en un 33% mediante la adicién de un mediador (300 mg-L-* NaCl) para aumentar la conductividad
de la solucién (Heilmann y Logan, 2006).

Las aguas residuales de melaza son un subproducto del proceso de fabricacion de azucar las cuales absorben
grandes cantidades de compuestos organicos como proteinas, pectina, azucar, vitaminas, aminoécidos y
gastan un gran volumen de oxigeno disuelto (OD). Este tipo de aguas residuales llegan a reportar valores de
DQO de 65,000 a 130,000 mg-L-1, como resultado, el vertido directo de aguas residuales de melaza genera
consecuencias negativas. Dado que las aguas residuales de melaza sirven como fuente de glucosa, esta puede
ser una fuente de energia para aprovechamiento de microorganismos electrogénicos. Se ha considerado que
las CCM’s son eficaces para el tratamiento de aguas residuales de melaza y al mismo tiempo para generar
bioelectricidad (Wu et al., 2017; Zhang et al., 2013). Se disefio una CCM de doble cdmara con aguas residuales
de melaza y los resultados han documentado que también admiten una generacion estable de bioelectricidad.
La mayor produccién de bioelectricidad (514.5 mV) y densidad de potencia (65.82 mW-m-2) se han registrado
al utilizar una resistencia externa de 1 kQ y un porcentaje de remocion de materia organica como DQO de
81.22% (Wu et al., 2017). Como sustrato de investigacion en las CCM’s se ha reportado el uso de aguas
residuales de la industria lactea, mismas que son ambiguas ya que contienen azucares, proteinas y grasas.
Para estudiar las condiciones operativas 0ptimas para el tratamiento de aguas residuales y generar electricidad
para luego tratar aguas residuales lacteas reales en las camaras anddicas del MFC para investigar su
desempenio en términos de tratamiento de aguas residuales reales y generacion de bioelectricidad, Al-saned et
al., (2021) disefiaron y construyeron una CCM de dos camaras utilizando un puente salino entre ambas. Como
material de ambos electrodos se utilizaron placas de grafito, conectados a través de alambre de cobre como
conductor eléctrico. Los experimentos se llevaron a cabo en dos etapas, en la primera se utilizé agua residual
lactea sintética como sustrato con una DQO inicial de 2,000 mg-L-' en una camara anddica utilizando
Saccharomyces cerevisiae a diferentes valores de pH (5, 6, 7 y 8) y diferentes temperaturas operativas (25, 30,
y 34 °C) para evaluar el desempefio de las CCM’s en términos de reduccién de DQO y generacion de
electricidad, mientras que en la segunda etapa, las pruebas se realizaron utilizando aguas residuales lacteas
reales con una concentracion inicial de DQO igual a 2,610 mg-L-". inoculadas con Saccharomyces cerevisiae
en una camara anodica anaerobica en condiciones optimas de operacion. Los resultados revelaron que el
aumento de la temperatura de operacion tuvo un efecto significativo en la reduccion de DQO (eficiencia de
remocion del 92%) y el tiempo de operacion. Las eficiencias de remocion confirmaron la capacidad de los
microorganismos para degradar la materia organica de las aguas residuales lacteas y generar bioelectricidad
con valores maximos de voltaje de 850 mV y 28 pA de corriente eléctrica.



Capitulo 3
METODOLOGIA

En la Figura 3.1 se presenta el diagrama metodoldgico que se planteo para llevar a cabo el presente trabajo de
investigacion.

Previo al inicio del disefio del sistema experimental, se recab6 informacion sobre la calidad de los sustratos a
tratar y del giro de la empresa, esto con el objetivo de descartar la presencia de metales y/o elementos toxicos
para las CCM’s, también, para poder evaluar la presencia o ausencia de nutrientes y en qué cantidad se
encontraban presentes. Medir la densidad y los solidos suspendidos totales a los sustratos fue indispensable
para lograr trabajar con caudales en cada fase relativamente bajos (0.8 mL-min-!, 1.1 mL-min-"y 1.4 mL-min-1).
Cada lote de agua residual a tratar en cada fase experimental, tuvo un andlisis fisicoquimico de calidad con los
elementos descritos en la etapa 1 del diagrama de la metodologia de trabajo (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Diagrama de la metodologia de trabajo.

3.1.  Sistema experimental de trabajo

Cada una de las CCM’s implementadas en el sistema experimental se disefié con forma geométrica cilindrica
de doble camara, una camara anddica y otra camara catddica, todas elaboradas con material de acrilico
transparente. En la Figura 3.2 A, B y C se detallan las dimensiones de las CCM’s. Cada camara conté con un
orificio para efluente en la parte lateral superior y con otro orifico en la parte lateral inferior para el influente. En

39



la parte superior se dejaron tres orificios de 0.5 cm, 0.3 cmy 1 cm para toma de muestra, colocacion del soporte
del electrodo de trabajo y para introducir el electrodo de pruebas electroquimicas respectivamente.

El volumen total de trabajo de cada CCM fue de 750 mL. Ambas camaras se unieron de la parte central con
ayuda de tornillos, tuercas y rondanas de acero inoxidable, dejando en medio del marco de acrilico un marco
de fomi y sujetando a su vez la membrana de intercambio de protones de Nafion ® (Figura 3.2 D).
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Figura 3.2. Disefio de la CCM de trabajo: A) vista frontal; B) vista de perfil; C) vista la parte superior; D) CCM
armada fisicamente.

En la Figura 3.3 se presenta el diagrama de trabajo disefiado para todo el sistema experimental el cual contd
con ocho CCM’s, se observa de manera general: dos contenedores para las aguas residuales ambos de 20
litros, uno para el sustrato Ay otro para el sustrato B, una bomba peristaltica con un cabezal de 8 entradas para
alimentar cada CCM por la parte lateral inferior como se presenté en la Figura 3.2 D, 4 bombas peristalticas
con doble cabezal para la recirculacion de catolito de las 8 CCM's, conexiones eléctricas a la salida de cada
electrodo (anddico y catddico) hacia un protoboard y este a su vez conectado a una tarjeta Arduino Mega 2560,
que, mediante un cable USB conectado a una PC permitié el tratamiento, adquisicién y almacenamiento de
datos.
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En la Figura 3.4 se presenta el diagrama de trabajo ya armado fisicamente con cada uno de sus componentes:
1- Sistema de captura y almacenamiento de datos de voltaje generados; 2, 3 y 4- Bombas peristalticas de doble
cabezal para recirculacion del catolito; 5- Bomba peristaltica de alimentacion de 8 cabezales para cada CCM,;
6- Garrafones de plastico de 20 litros cada uno con los sustratos para la alimentacién de las 8 CCMs.

De manera sintetizada, en la Tabla 3.1 se enumeran las ocho celdas de combustible microbianas que
participaron en el sistema experimental, asi como su nomenclatura y descripcion para su facil relacion y
entendimiento.

Tabla 3.1. Nomenclatura y descripcion de cada CCM del sistema experimental.

ccm Descripcion

ccMid Celda de Combustible Microbiana 1 con electrodeposicion de Fe y Mn

CCM2Rd | Celda de Combustible Microbiana 2 Replica de la CCM1d con electrodeposicién de Fe y Mn
CCM3sd | Celda de Combustible Microbiana 3 sin electrodeposicién

CCM4Rsd | Celda de Combustible Microbiana 4 Replica de la CCM3sd sin electrodeposicién

CCM5d Celda de Combustible Microbiana 5 con electrodeposicion de Fe y Mn

CCM6Rd | Celda de Combustible Microbiana 6 Replica de la CCM5d con electrodeposicién de Fe y Mn
CCM7sd | Celda de Combustible Microbiana 7 sin electrodeposicién

CCM8Rsd | Celda de Combustible Microbiana 8 Replica de la CCM7sd sin electrodeposicidon

O N|jlo|u|p|wlN|R

Las ocho CCM’s del sistema experimental se dividieron en dos conjuntos de trabajo, el conjunto uno estuvo
conformado por cuatro CCM’s: CCM1d (electrodo anddico dopado con hierro y manganeso) y la CCM2Rd
(réplica de la CCM1d con electrodo anddico dopado con hierro y manganeso); las CCM3sd (electrodo anddico
sin dopado) y CCM4Rsd (réplica de la CCM3sd con electrodo anddico sin dopar) en conjunto las cuatro CCM’s
trataron el agua residual “A”. El conjunto dos estuvo conformado también por cuatro CCM’s: CCM5d (electrodo
anddico dopado con hierro y manganeso) y la CCM6Rd (réplica de la CCM5d con electrodo anddico dopado
con hierro y manganeso); las CCM7sd (electrodo anédico sin dopado) y CCM8Rsd (réplica de la CCM7sd con
electrodo anddico sin dopar) en conjunto las cuatro CCM’s trataron el agua residual “B”. Tanto el agua residual
‘A” como “B” fueron de una industria de confiteria, mismas que se tomaron de dos puntos donde se fabrican
diferentes productos (goma de dulce y caramelo macizo). Para poder alimentar cada CCM con su re spectiva
agua residual, se implementaron dos garrafones de plastico de 20 litros cada uno de los que se utilizan
comunmente para almacenar agua purificada para consumo humano, estos se pueden apreciar en la Figura
3.4, ambos se colocaron al mismo nivel que las CCM debido a que si se colocaban a un nivel mas bajo y al
manejar caudales pequefios (1.40, 1.10 y 0.80 mL-min-') la fuerza de gravedad impedia a la bomba peristaltica
de trabajo el ascenso del agua residual para alimentar las CCM’s.

Para cada CCM, la camara anddica se disefié con orificios para conectar tanto el influente (agua residual) como
el efluente (agua residual tratada). La cdmara catddica de cada CCM se disefié también con dos orificios, esto
para la recirculacion del catolito la cual se realizaba mediante bombas peristalticas con dos cabezales una para
reactor y su réplica. Se cuidaron también los diametros de los orificios de las tapas superiores de las CCM’s
para que pudieran insertarse perfectamente el soporte de los electrodos anddicos, los electrodos de referencia
para las pruebas electroquimicas y para las tomas de muestras.

Al tener armadas las CCM’s y antes de su arranque, se llevaron a cabo pruebas hidraulicas y de hermeticidad
para cerciorarse de no tener fuga alguna. Como medida de seguridad y para evitar el intercambio de liquidos u
otro material entre camara anddica y catddica, se colocd un marco de fomi entre ambas camaras de manera
que la membrana de intercambio de protones Nafion ® quedara presionada por ambos marcos de acrilico.
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Figura 3.3. Diagrama de trabajo del sistema experimental de ocho CCM'’s operadas en continuo.
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Figura 3.4. Sistema experimental instalado fisicamente dentro de la Planta Piloto del IMTA.

3.1.1.  Membrana Nafion® 117 de Dupon

Para cada CCM del sistema experimental, la camara anddica se separ6 de la camara catddica por una
membrana de intercambio de protones Nafion® 117 de Dupon, con un espesor de 183 micrémetros, una

densidad de 360 g-m2, una conductividad de 0.083 S-cm-', una capacidad de intercambio de 0.89 meq-g-' (mili
equivalente por gramo) y un area geométrica de 0.0169 m2.

Dicha membrana previa ser utilizada como separador de ambas camaras, recibié un tratamiento quimico y
térmico: la membrana de Nafion® 117 de Dupon se sumergié durante un tiempo de 1 hora en peréxido de
hidrogeno (H202) al 30% a una temperatura de 80°C (Figura 3.5), después se colocd en agua desionizada para
eliminar la deposicion que resulta de la solucién de H202. Posteriormente la membrana se empap6 en solucion
de acido sulfurico 0.5 M a una temperatura de 50°C. Por ultimo, se enjuagd con agua desionizada. Es
importante mencionar que todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

Una vez realizado y finalizado el tratamiento quimico y térmico de las membranas, estas se colocaron en un
recipiente con agua desionizada hasta el momento de su colocacion como separadores entre la camara anddica
y catodica.
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Figura 3.5. Pretratamiento de la membrana Nafion® 117 de Dupont.

3.1.2. Electrodos

Se utilizaron 16 electrodos en total para las 8 CCM’s, 8 &nodos de material de fieltro de grafito y 8 catodos de
material de tela de carbdn, todos tuvieron la misma area geométrica de 25 cm? (5 cm x 5 cm). No se tiene area
superficial ya que no estaba reportada en la ficha técnica proporcionada por los proveedores y no se hicieron
pruebas para su determinacion.

Tanto los &nodos (fieltro de grafito) como los catodos (tela de carbén) recibieron un tratamiento quimico y
térmico previos a ser utilizados, primero se colocaron en un vaso de precipitados con una solucién quimica de
H202 al 10% sobre una parrilla de calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 90°C, esta se mantuvo
durante una hora, luego se colocaron en otro vaso de precipitados con una solucién de HCI al 10% sobre una
parrilla de calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 90°C durante 1 hora, terminado el tiempo se esper6
el decremento de temperatura para poder retirarlas de la solucién de HCI y poder llevar a cabo un enjuagado
con agua desionizada, por Ultimo todos los electrodos se colocaron en una estufa de calentamiento durante 12
horas a 60°C para su secado.

Como se menciono previamente se utilizaron dos tipos de anodos, cuatro anodos sin electrodeposicion y cuatro
anodos con electrodeposicion de hierro y manganeso, los ocho distribuidos en las ocho CCM. Para la
electrodeposicion se aplicé la técnica de descrita por Zhang et al., (2015b). Una vez finalizado el tratamiento
quimico y térmico a los electrodos descrito anteriormente se continué con el dopado de los mismos, para esto
se utilizé una solucion de cloruro férrico (FeCls) y otra solucién de cloruro de manganeso (MnCl2) a una
concentracién de 0.5 molar cada una, una fuente de poder con regulador de amperaje donde estuvo conectado
como anodo el fieltro de grafito y como catodo alambre de titanio. En la Figura 3.6 se puede visualizar tanto la
fuente de poder implementada como las conexiones dentro del proceso de dopado de hierro y manganeso con
la técnica de electrodeposicion.
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Figura 3.6. Electrodeposicion en electrodo anddico: A) Fuente de poder con regulador de amperaje; B) Vaso de
precipitado con solucion de cloruro de manganeso.

Para cuantificar la cantidad en miligramos de hierro y manganeso adherido al electrodo anddico por centimetro
cuadrado se aplicd la férmula de la primera ley de Faraday la cual establece que durante la electrélisis la masa
que se desprende de una sustancia es proporcional a la carga eléctrica que atraviesa la solucién:

I-t-PM
m = Ecuacidn 25
F-z

Donde:

I= Intensidad de corriente (Amper)

t= Tiempo transcurrido (s)

PM= Peso molecular (g:mol?)

F= Constante de Faraday (96485.33 C:mol?)
z= Numero de electrones transferidos

Teniendo todos los electrodos debidamente pretratados, estos fueron colocados dentro de cada camara
apoyados de alambre de titanio, donde sobresalidé un pequefio largo de alambre de 2 cm para que este se
conectara al circuito eléctrico externo de adquisicion y monitoreo de voltaje (Arduino Mega). La distancia entre
el electrodo y la membrana de intercambio de protones fue de 3 centimetros. Se optd por alambre de titanio
debido a las ventajas que presenta, siendo este uno de los mejores metales conductores, ductil, no genera
corrosion por la oxidacion al estar en contacto con aire 0 agua, ademas no genera toxicidad.

3.1.3. Catolito

Como catolito se utilizo persulfato de potasio a una concentracién de 20 mM (Forrestal et al., 2014). Se eligid
el persulfato de potasio debido a que en literatura se tiene reportado que este catolito funciona como un buen
aceptor de electrones en las CCM’s; el persulfato tiene una capacidad amortiguadora natural sostenida que
puede contrarrestar las fluctuaciones del pH observadas en muchos otros sistemas.
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3.1.4. Sustratos: aguas residuales de confiteria

Para esta investigacion se usaron como sustratos aguas residuales de una industria de confiteria denominados
como sustrato A y B. Tanto el agua residual A (proveniente de la produccion de gomas de dulce) como B
(produccion de caramelo macizo) se tomaron de la “Fabrica de dulces y chocolates La Poblana, S.A. de C.V.”
(citada mas adelante unicamente como “La Poblana”) ubicada en el estado de Puebla. Los muestreos de las
aguas residuales se llevaron a cabo bajo los protocolos establecidos en la NOM-230-SSA1-2002. Debido a su
giro en la industria alimentaria, a sus altas concentraciones de azucares (principalmente sacarosa y glucosa)
con las que trabaja y bajas concentraciones de descarga de Sélidos Sedimentables, grasas y aceites y a la
ausencia de compuestos toxicos, estas aguas residuales fueron excelentes opciones para ser usadas como
sustratos en las CCM’s.

Para cada sustrato (A'y B) que se transport6 desde la industria “La Poblana” hasta el laboratorio del IMTA se
realizd una caracterizacion fisicoquimica determinando los parametros Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
pH, Conductividad Eléctrica (CE), Nitrdgeno Total (NT), Fosforo Total (PT), Densidad y Sélidos Suspendidos
Totales (SST) (Tabla 3.2). Después se ejecutd la dilucion de acuerdo con el disefio experimental propuesto mas
adelante. Las fechas de muestreo y transporte del agua fueron: 6 de diciembre de 2021, 5 de febrero de 2022
y 3 de marzo de 2022 para el trabajo durante las fases experimentales 1, 2 y 3 respectivamente.

Tabla 3.2. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los dos sustratos de trabajo.

et Fecha de DQO pH C.E. NT PT Densidad (rSnS'I.'L-

monitoreo (mg-L?) (UpH) | (uS-cm™) (mg-L?) | (mg-L?) | (g-mL?) 1‘)3

21.50
FASE 1 A 06-dic-21 7,000 8.19 321 7.21 1.153 252
B 28,000 7.72 396 18.50 11.30 1.164 487

17.40
FASE 2 A 05-feb-22 13,280 7.48 472 5.74 1.175 541
B 31,700 7.73 398 19.30 10.86 1.179 408

27.80
FASE 3 A 03-mar-22 14,600 8.01 403 9.48 1.182 519
B 39,000 7.84 386 26.10 17.50 1.193 361

El promedio de DQO del efluente “A” fue de 11,627 + 4,061 mg-L-"y del “B”, 2.8 veces mayor, de 32,900 + 5
597 mg-L. Los SST son de 437 + 161 y 419 + 64 mg-L-' en “A” y “B’, respectivamente. Los pH promedio
fueron de 7.89 £ 0.37 y 7.76 £ 0.07 para las descargas “A”y “B”, respectivamente y las conductividades de 399
76y 393 £ 6 uS-cm respectivamente. EI NT en la descarga “A” fue de 22.2 + 5.2 mg-L-'y en la “B” de 21.3
+ 4.2 mg-L' cuando para un buen desarrollo del proceso de degradacién anaerobia se requieren alrededor de
97 y 274 mg-L-" para las descargas “A” y “B”, respectivamente. El PT en la descarga “A” fue de 7.5 £ 1.9 mg-L-
Ty en “B" de 13.2 + 3.7 mg-L-' cuando para un buen desarrollo del proceso de degradacion anaerobia se
requieren alrededor de 19 y 55 mg-L-' para Ay B, respectivamente. Es decir, en ambas aguas residuales hay
déficit de nutrientes que deben ser adicionados al agua para su exitoso tratamiento por degradacion anaerobia.

A continuacion, se presenta en la Figura 3.7 la ubicacién del punto de muestreo (marco rojo) para el sustrato
A, y enla Figura 3.8 se marca la ubicacion del punto de muestreo del sustrato B, este también marcado con un
marco rojo, ambos dentro de las instalaciones de “La Poblana”.
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3.7. Punto de muestreo del sustrato A (goma de dulce) dentro de la empresa La Poblana, este se
encuentra identificado con un marco rojo.
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Figura 3.8. Punto de muestreo del sustrato B (caramelo macizo) dentro de la empresa “La Poblana”,
este se encuentra identificado con un marco rojo.




3.2.  Desarrollo experimental

El disefio de experimentos contd con tres variables independientes, siendo estas: la Carga Organica
Volumétrica (COV), como variable independiente cuantitativa con tres niveles; tipo de sustrato, como variable
independiente cualitativa con dos niveles, agua residual A y B; tipo de anodo como otra variable independiente
cualitativa con dos niveles, uno con dopado y otro sin dopado. El disefio experimental fue mixto 3x2x2
considerando 12 experimentos para el andlisis (Tabla 3.3). Cada experimento se realizé por duplicado. Para
disminuir la duracién del trabajo experimental se elaboraron ocho reactores, cuatro se usaron con el sustrato A
y cuatro con el sustrato B. De cada grupo de cuatro reactores que se alimentaron con un tipo de sustrato, dos
fueron con dnodos dopado y dos con anodos sin dopar.

Como variables de respuesta principales se tuvieron el voltaje generado y el porcentaje de remocién de materia
organica como DQO (%), sin embargo, se tomaron también como variables de respuesta secundarias: corriente
eléctrica (A), potencia (W), densidad de corriente (A-m2), densidad de potencia (W-m2), densidad de potencia
volumétrica (W-m-3), densidad de corriente volumétrica (A-m-3) y eficiencia couldmbica (%).

Tabla 3.3. Disefio experimental 3x2x2: fases experimentales con sus variables independientes y
dependientes.

Variables Independientes Variables de respuesta
(A) COV (B) Sustrato (C) Anodo
Fases experimentales (kg -m3d?) % de
F 18 di A A c remocion de
ase' .( |'as) De 22.2a228.2 3“3 gua . on Voltaje materia
Acondicionamiento residual | residual Sin dopado de (V) organica
Fase 2 (28 dl-a:) Primera De 27.6 2 32.9 IncI”uAs,'fna Ind”uBs,:crla dopado hierroy medida
— zt;oc:fl as _ manganeso como DQO
ase 3 (28 dias) Segunda | ) 3 5 45 4
corrida

La carga organica volumétrica se varié en el tiempo, considerando tres fases experimentales, en cada fase
experimental se aplicaba una carga organica volumétrica para todos los reactores (Tabla 3.4). Las COV se
incrementaron, desde la primera hasta la tercera fase, estando la carga en el intervalo entre 22.20 y 42.16 kg-m-
3-d, tipico para reactores anaerobios usados para tratamiento de efluentes de alta carga organica. Para facilitar
la aclimatacion de la biomasa se empezé con una concentracién de DQO de 4,108 — 5,222 mg-L-! aplicando
diluciones del agua residual. En la segunda fase se disminuy0 la dilucién de las aguas residuales para obtener
una DQO de 6,510 — 7,750 mg-L-"' y en la tercera fase se usaron concentraciones altas, de 12,220 — 13,650
mg-L-', aplicando cada vez menores diluciones, como se presenta en la Tabla 3.4. Adicionalmente, para
favorecer la degradacion, con el aumento de la COV de Fase 1 hasta la 3, se hizo un ligero aumento del tiempo
de residencia hidraulica en las zonas anddicas (desde 4.4 horas en Fase 1, 5.65 horas para la Fase 2y 7.8
horas en la Fase 3), disminuyendo el caudal de 1.4 mL-min-' en la Fase 1, 1.1 mL-min-' en la Fase 2y 0.8
mL-min-' en la Fase 3).



Tabla 3.4. Pardmetros de operacion para el sistema experimental de trabajo.

::;: DQO Volumende | ¢ gal cov
Fase de residual | influente | Factor camara (mL-min- | (kg DQO-m- T?H TRH
operacién cruda T de ar;;d;)ca 1) 3t (dias) (hrs)
Sustrato (mg-L1) dilucion

A 7,000 4,108 1.7 0.000373 1.4 22.20 0.19 4.44

Fase 1 B 28,000 5,222 5.4 0.000373 1.4 28.22 019 | a.4a
A 13,280 6,510 2.0 0.000373 1.1 27.65 0.24 5.65

Fase 2 B 31,700 7,750 4.1 0.000373 1.1 32.91 024 | 565
A 14,600 12,220 1.2 0.000373 0.8 37.74 0.32 7.77

Fase 3 B 39000 | 13,650 2.9 0.000373 0.8 42.16 032 | 7.77

Al inicio de cada fase experimental, la camara anddica se inoculd con lodo granular anaerobio (10% de volumen
de inoculo y 90% de volumen de sustrato) tomado de un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB por sus
siglas en inglés: Upflow Anaerobic Sludge Blanket) de una industria papelera. Se llevé a cabo un anélisis de
solidos del lodo granular anaerobio obteniendo asi SST de 78.9 g-L-' y SSV de 51.2 g-L-" para la fase 1, SST
de 73.1g:-L'ySSVde 47.6 g-L-" para la fase 2, y SST de 84.51 g-L-'y SSV de 56.4 g-L-' para la fase 3. Al final
de cada fase experimental se ejecutaron pruebas electroquimicas: voltamperometria ciclica, potencial a circuito
abierto y curvas de polarizacién.

3.3.  Monitoreo de la generacion de energia eléctrica

Cada CCM cont6 con dos electrodos, un anodo y un catodo, el primero de fieltro de grafito y el segundo de tela
de carbén, ambos tuvieron como soporte alambre de titanio, dejando asi un sobresaliente de 2cm
aproximadamente de cada camara (Figura 3.9), esto para conectar cada punta caiman que previamente se
unieron a cable eléctrico para bocina calibre 16 paralelo de dos conductores de cobre con aislamiento individual
(Figura 3.10 A). El otro extremo del cableado también tenia una punta caiman la cual se conecto a los cables
tipo DuPont con terminales macho-macho, mismos que se configuraron a una entrada del protoboard, y estos
a la tarjeta de adquisicion de datos Arduino Mega 2560 (Figura 3.10 B). Con un cable USB conectado del
Arduino Mega 2560 a la PC fue posible recabar, procesar y almacenar los datos de voltaje generados a través
del tiempo de operacion (Figura 3.10 C).

Sobresaliente  del
soporte de titanio
de los electrodos

Figura 3.9. CCM de trabajo donde se visualizan las conexiones eléctricas de los electrodos.
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Figura 3.10. Sistema experimental con su sistema eléctrico conectado. A) Conexiones a electrodos; B)
Conexiones eléctricas a Arduino Mega 2560; C) Sistema experimental conectado a PC para recabar, procesary
almacenar los datos de voltaje generados.
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3.4. Analisis y calculos

Como se menciond anteriormente, el sistema experimental consto de tres fases, en cada fase experimental se
tuvo un periodo de aclimatacion y dos periodos de evaluacion. En las tres fases se tuvo un monitoreo de los
voltajes obtenidos a través del sistema de adquisicidn de datos externo “Arduino Mega 2560, este se programo
para que tomara lecturas de voltaje cada minuto, haciendo un total de 192 datos de voltaje al dia por cada una
de las 8 CCM con las que se trabaj6. Durante la primera semana de operacion de cada fase las CCM se
operaron a circuito abierto (140 horas), esto con el fin de permitir a los microorganismos presentes que se
pudieran adaptar a las nuevas condiciones a los que habian sido sometidos. Posterior a esa semana de
operacion a circuito abierto el circuito se cerrd y las CCM se operaban asi hasta el final de cada fase
experimental. Para cerrar el circuito se colocd una resistencia externa a cada CCM, el cual se determind con
base en la elaboracién y andlisis de curvas de polarizacién. En este grafico se correlacionaron los valores de
voltaje de cada CCM y la densidad de potencia en funcion de la densidad de corriente eléctrica, ademas de ser
un apoyo para la identificacién de las tres regiones o0 zonas predominantes durante la operacién de la CCM:
densidades de corrientes bajas (zona de activacion o sobrepotencial de activacion), densidades de corriente
intermedias (zona de polarizacién 6hmica) y densidades de corrientes altas (polarizacién de la concentracion)
(Logan, 2008).

Un problema comun en las CCM’s es la presencia de resistencia interna (Rint), misma que se determind con las
curvas de polarizacion (ecuacion 10), conociendo este valor de Rint se pudo definir el valor de la resistencia
externa (Rext) y dada esta igualdad lograr los valores de densidad de potencia maxima (Yuan et al. 2009).

m ..
Rinterna = PR Ecuacion 26
electrodo

Donde:

Rint= Resistencia interna(Q)
m= Pendiente de la linea recta de la curva de polarizacion (V)
Aclectrodo= Area del anodo en metro cuadrado (m?)

La prueba de curvas de polarizacion se llevo a cabo al termino de cada fase experimental, se eligieron asi
resistencias externas con valores que iban de los 10 Q hasta 37 KQ (18 resistencias en total), de esta manera
se midié el voltaje cada 5 minutos durante media hora por cada resistencia con el objetivo de tener varias
lecturas y poder promediar para ser representativas. Es asi como se eligié para la fase 1 una resistencia externa
de 500 Q y para la fase 2 y 3 resistencias externas de 1 KQ. Como parte de la caracterizacién bioeléctrica
ademas del voltaje, se calcularon siguientes parametros: Corriente eléctrica “I” en A, se calculé utilizando la
formula I=V/Rext, donde V es el voltaje y Rext (0hm) es la resistencia externa; Potencia “P” (P=V1); Densidad de
corriente (J=I/a, a es el area del electrodo, medida en A-m2); Densidad de potencia (P*=P/a, en W-m2); Potencia
volumétrica (Pv= P/v, v es volumen del reactor, medida en W-m-3); Eficiencia coulombica (Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Pardmetros de monitoreo y evaluacion del desempefio eléctrico de las CCM .

Parametro Unidad

Voltaje VvV, mV

Corriente eléctrica A, mA
Potencia W, mW

Densidad de corriente mA-m
Densidad de potencia mwW-m~?
Densidad de potencia volumétrica mw-m-3

Resistencia interna/externa ohm

Eficiencia couldmbica %




Como parte de la caracterizacion bioelectroquimica para las ocho CCM’s se realizaron pruebas de
voltamperometria lineal y ciclica y potencial a circuito abierto, esto con ayuda de un equipo potenciostato-
galvanostato-ZRA 09097 Gamry Instruments Interface 100m. Para ejecutar las mediciones a cada CCM se
conectaron (dependiendo la prueba electroquimica) dos o tres electrodos entre ellos electrodo de trabajo,
contraelectrodo y electrodo de referencia, en su caso este ultimo electrodo fue de plata cloruro de plata
(Ag/AgCl) marca Metrohm. Para fijar las condiciones de trabajo de las pruebas se utilizo el software Gamry
Framework teniendo como rango de frecuencia 100 KHz-01Hz con sefial de AC de amplitud 5 mV. Para la
prueba de voltamperometria se ajusto el margen de voltaje de 1.0 a -1.0 volt, y se trabajé a una velocidad de
barrido de 10 mV-s-".



Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

41.  \Voltaje a circuito abierto (VCA)

La adquisicion de los valores de voltaje generados durante el tiempo de operacion de las CCM's se procesaron
y almacenaron con ayuda de una tarjeta Arduino Mega 2560, la cual se programé para tomar lecturas cada
minuto. Una vez iniciada la operacion del sistema experimental alimentadas con cada sustrato correspondiente,
se trabajo cada CCM a circuito abierto durante 140 horas en cada etapa experimental, en dichas etapas no se
generd la circulacion de corriente eléctrica debido a la ausencia de una resistencia externa conectada entre
anodo y catodo, es decir, el circuito externo no se encuentra cerrado, Unicamente se tiene el voltaje méaximo
medido en presencia de una resistencia infinita donde ocurren las actividades de los reactantes en la superficie

de cada electrodo. En una CCM el voltaje (AE) esta determinado por el VCA menos las pérdidas que se

presentan cuando se genera la corriente eléctrica, por lo tanto, el VCA es la diferencia entre el potencial de
equilibrio anddico y catddico (Einede — ESitodo) |os sobrepotenciales del anodo y catodo (¥, nimode —
¥ ncdtodo) y |as perdidas 6hmicas del sistema (I * Y. R) (Clauwaert et al. 2008), esto se define mediante la
siguiente ecuacion:

AE= (E;'modo _ Eeca’todc:) _ (Z na’nodo _ cha’todO) — I % Z R_Q Ecuacién 27

La operacion de las CCM’s a circuito abierto se llevd a cabo para analizar su comportamiento y que este fuera
lo mas estable posible o pseudoconstante, para después cerrar el circuito con una resistencia externa la cual
se definié mediante la elaboracion y analisis de una curva de polarizacién para conocer la potencia maxima asi
como el voltaje a circuito cerrado de cada CCM. Durante las primeras 140 horas en que trabajaron las CCM’s
a VCA los microorganismos presentes en el lodo granular anaerobio (indculo) comenzaron a adaptarse a las
nuevas condiciones ambientales que se les brindaron. Durante esta primera fase de operacion la formacion de
biomasa fue lenta, al igual que la degradacion de materia organica. En la Figura 4.1 se presenta el
comportamiento del VCA por cada una de las CCM’s, agrupando en cada uno de sus graficos las tres fases de
experimentacién. En la fase 1 las CCM1d, CCM7sd y CCM8Rsd presentaron un comportamiento
pseudoconstante durante las 140 horas, el resto de las CCM’s mantuvieron el mismo comportamiento hasta la
hora 74 de operacion, en el resto de las horas presentaron mayores fluctuaciones. El grupo de CCM’s que no
presentaron electrodeposicion se posicionaron con voltajes mas elevados que las que si lo presentaron, esto
posiblemente al acoplamiento de los reactivos adheridos a los anodos con el desarrollo del crecimiento de
biomasa. Valores bajos de VCA dan una idea inmediata del funcionamiento del sistema experimental con ciertas
dificultades, empezando desde la parte electrénica (malas conexiones, cortos circuitos, materiales poco
conductore, etc.) hasta el componente microbioldgico, el sustrato no biodegradable o toxico o ausencia de
actividad microbiana. Para la fase 2 de operacién el comportamiento del voltaje alcanzado se observé mucho
mayor que el presentado en la fase 1, esto gracias a que cada CCM ya habia trabajado durante 790 horas en
la fase 1 (140 horas con VCA'y 650 horas con VCC), y los microorganismos presentes ya estaban aclimatados
a las nuevas condiciones de trabajo. La CCM6Rd fue la Unica que presentd una alta variacién en esta fase, se
analizaron las posibles variables que estuvieran alterando su comportamiento por lo que se revisaron
conexiones de cableado eléctrico principalmente, ya que, al ser réplica de la CCM5d, de las dos solo la CCM6Rd
varié drasticamente. El cableado y las conexiones al protoboard se modificaron en varias ocasiones
encontrando la falla en una seccién de entradas del protoboard el cual present6 falsos en sus conexiones y en
el cableado en general, por lo cual fue cambiado por material nuevo. En la fase 3 la CCM6Rd dejé de presentar
dicho problema.
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Figura 4.1. Perfil de voltajes generados a circuito abierto por cada CCM.

En la Figura 4.2 se presenta el comportamiento de VCA, pero comparando las ocho CCM al mismo tiempo esto
con la finalidad de tener visualmente una comparativa mas rapida de cuales fueron aquellas CCM’s que al
competir tuvieron los voltajes mas elevados, a diferencia de la Figura 4.1 que lo hace de manera individual por
cada CCM.

En la Figura 4.2 A se distingue rapidamente que la CCM3sd fue en un principio la que mayor VCA presento y
la CCM1d la de menor valor; en la Figura 4.2 B, se distinguen mejor las fluctuaciones de la CCM6Rd, que como
se habia explicado anteriormente se adjudica esta variacion por problemas en el cableado y conexiones que
posteriormente se cambiaron. En esta fase la CCM con mayor VCA fue la CCM3sd y la de menor VCA fue la
CCM2Rd. Por ultimo, en la Figura 4.2 C, se observa que el comportamiento de todas las CCM’s fue més
pseudoconstante.

VCA - FASE 1

M 1Ld

CCMZRd

COM3sd

Ml

(OMGRA

— M P54

—CCMBRSY

( 20 40 60 B8O 100 120 140 A

TIEMPO (MORA)

VCA - FASE 2




VCA - FASE 3

TIEMPO (HORA) C
Figura 4.2. Comportamiento global de las ocho CCM durante las tres fases experimentales a circuito abierto.

En la Figura 4.3 se presenta graficamente el valor del promedio de VCA por cada CCM, asi como su voltaje
méaximo y minimo por cada fase de operaciéon. Durante la fase 1 la CCM3sd logré el promedio de VCA més
elevado con un valor de 0.49 + 0.02 V, siendo la CCM1d la de menor promedio de voltaje a circuito abierto con
un valor promedio de 0.16 £ 0.01 V. En la fase 2 la CCM3sd nuevamente obtuvo el valor de promedio de VCA
mas alto con un valor de 0.974 £ 0.08 V, sin embargo, la CCM4Rsd obtuvo un promedio de VCA cercano a la
CCM3sd con un valor de 0.972 + 0.09 V. En esta fase la CCM2Rd presentd el menor valor de promedio de
VCA con un valor de 0.71 £ 0.08 V. En la fase 3 se logro el promedio de VCA mas elevado con la CCM2Rd con
un voltaje de 1.16 £ 0.2 V. La CCM7sd obtuvo un el promedio de voltaje mas bajo con un valor de 0.71 £ 0.01
V. En este primer analisis de voltaje a circuito abierto, la influencia de la electrodeposicién con hierro y
manganeso del anodo no sobresalié durante la fase 1 de operacion, sin embargo, se puede notar que, durante
las fases de operacion siguientes las CCM’s que si presentaron electrodeposicién comenzaron a dar voltajes
mas elevados comparado con la fase 1, esto puede estar relacionado a un mejor desarrollo de la biopelicula y
por ende mejor transferencia de electrones entre microorganismos y anodo influenciado por la presencia de
hierro y manganeso en el medio como aceptores de electrones.
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Figura 4.3. Promedio de voltajes a circuito abierto para las fases 1, 2y 3 asi como comparativa de voltajes
maximos y minimos por cada CCM.



Con el objetivo de realizar una comparativa en el comportamiento del voltaje a circuito abierto de las CCM de
la fase 2 (corrida 1) y 3 (corrida 2), se realiz una comparativa de las varianzas, esto como consecuencia de
poder explicar que tanto afectan las fluctuaciones que se describieron anteriormente en la Figura 4.2. Para ello
se aplico la prueba “F” para varianzas de dos muestras y definiendo la siguiente hipotesis:

_ 2 2 _
Hy = 0fa5e 2-vea/ Ofase 3-vea = 1

_ 2 2
Hy = 0fase 2-vea/ Ofase 3-vea * 1

Al obtener el andlisis estadistico de la prueba “F” se tuvo lo siguiente: “F calculada” es menor que la “F critica”
por lo tanto cae dentro de la region de aceptacion por lo que no se rechazd la hipotesis de igualdad de varianzas.
Confirmando lo anterior se pudo continuar con un analisis estadistico con la prueba “t” para dos muestras
suponiendo varianzas iguales, por lo tanto, se defini6 la siguiente hipdtesis:

Hy = Ugase 2-vcA = Hfase 3-VCA

Hy = Ugase 2-vca F Hfase 3-VCA

Como resultado se obtuvieron las siguientes varianzas: para la fase 2 una varianza de 0.010007 y para la fase
3 una varianza de 0.01893.

Se concluye asi para el analisis de varianzas de los promedios de voltajes a circuito abierto de la fase 2 y 3 una
igualdad de varianzas, ya que el valor critico de "t" es mayor que el Estadistico "t", es decir, no cae en la regién

de rechazo. Ademas, el valor "p" de 0.48 es mayor a 0.05, esto se afirma con un 95% de confianza.

4.2.  Voltaje a Circuito Cerrado (VCC)

Concluido el tiempo de operacion del sistema experimental a VCA donde se buscé un comportamiento
pseudoconstante de 140 horas, se inicié la operacién y andlisis del VCC con una duracién de 650 horas
aproximadas, esto se logré colocando una resistencia externa (Rext) en cada CCM, para la fase 1 fue de 500 Q
y para la fase 2y 3 fue de 1 kQ, el método de seleccion del valor de resistencia externa se describio en el punto
3.4 Analisis y calculos. En la Figura 4.4 se presenta el comportamiento del VCC por cada CCM comparandolo
las tres fases en un mismo grafico.
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Figura 4.4. Perfil de voltajes generados a circuito cerrado por cada CCM.

Durante la fase 1 de operacion las CCM’s que presentaron electrodeposicidn con hierro y manganeso asi como
implementacion del sustrato A tuvieron menos fluctuaciones comparadas con el resto, sin embargo, el voltaje
promedio reflejado fue menor comparado con las CCM'’s con electrodeposicion. En la fase 2 hay un notable
incremento de voltaje exceptuando la CCM8Rsd. En la fase 3 el decaimiento de voltaje se present6 en todas
las CCM'’s, exceptuando la CCM1d y la CCM2Rd que mantuvieron un VCC mayor comparados con la fase 1y
2. En la Figura 4.5 se presenta un comportamiento global del VCC por cada fase, pero agrupando las 8 CCM
en el mismo gréfico, esto con la finalidad de tener visualmente una comparativa mas rapida de cuales fueron




aquellas CCM que al competir tuvieron los VCC més elevados. En la Figura 4.5 A, fase 1, a VCC los voltajes
incrementan sus fluctuaciones después de la hora 186, continuando asi durante la fase 2 (Figura 4.5 B) y hasta
la fase 3 (Figura 4.5 C) que durante la hora 88 de operacion da un salto en sus valores, siendo la CCM1d y la
CCM2Rd las de mayor VCC, el resto quedan con valores muy notables por debajo de estas dos CCM’s. En la
Figura 4.6 se presenta graficamente el valor del promedio de VCC, asi como sus valores de voltaje maximos y
minimos.
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Figura 4.5. Comportamiento global de las CCM durante las tres fases de experimentacion a circuito cerrado, A-
Fase 1, B-Fase 2 y C-Fase 3.
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Figura 4.6. Promedio de voltajes a circuito cerrado para la fase 1, 2 y 3 asi como comparativa de voltajes
mdximos y minimos por cada CCM.

En la Tabla 4.1 se resumen los valores de VCC, DC, DP y DPV de las dos mejores CCM’s durante cada fase.

Tabla 4.1. Desempefio electroquimico de las dos mejores CCM'’s en cada fase.

CCM’s | Voltaje (V) | Voltaje (mV) | DC (mA-m?) | DP (mW-m?) | DPV (mW-m3)
FASE1 | CCM3sd 0.225 225 180.0 40.50 271.45
CCM4Rsd 0.218 218 174.4 38.02 254.82
FASE 2 | CCM5d 0.357 357 142.8 50.98 341.69
CCM2Rd 0.343 343 137.2 47.06 315.41
FASE 3 | CCM1d 0.640 635 254.0 161.29 1,081.03
CCM2Rd 0.630 629 251.6 158.25 1,060.70

En la primera fase la CCM3sd asi como su réplica obtuvieron los mejores VCC, ambas trabajaron con el sustrato
Ay en ausencia de electrodeposicion, a un Q de 1.4 mL'min-'y una COV de 22.2 kg DQO-m-3d-* (DQO inicial
de 4,108 mg-L). Para la segunda fase se posicionaron con mejor desempefio las CCM's con electrodeposicion,
siendo la CCM5d la mejor, la cual trabajo con el sustrato B y una COV de 32.91 kg DQO-m-3d-" (DQO inicial de
7,750 mg-L"), seguida de la CCM2Rd y la CCM1d, estas dos ultimas trabajaron con el sustrato A y una COV
de 27.65 kg DQO-m-3d-" (DQO inicial de 6,550 mg-L"), las tres CCM’s trabajaron a un Q de 1.1 mL-min-'.
Durante la Ultima fase la CCM1d y CCM2Rd lograron las mejores salidas de VCC asi como de DPV y DC,
estando muy por encima del resto de las CCM's.

Los resultados obtenidos se asemejan a los presentados en diversas investigaciones y dependiendo de las
condiciones de operaciones, sustrato e implementacion de mediadores (Fe y Mn) estos reflejan un desempefio
electroquimico por debajo o por encima del reportado en el presente trabajo.



Saha et al., (2019) trabajaron con CCM'’s de flujo ascendente, agua residual de una chocolateria (caramelos y
dulces) con una DQO inicial de 3,800 = 150 mg-L-' obteniendo salidas de DP de 98 mW-m2, Sahu, (2019)
reportd como mejor salida de voltaje de 1.18V y una DP de 3.5 mW-m, trabajo con CCM'’s de doble camara,
electrodos dopados con oxido de Manganeso, y agua residual de una industria azucarera. En su trabajo
concluye como favorable la influencia del Mn como mediador de electrones y responsable de mejores salidas
de voltaje comparado con el uso de electrodos sin dopado. Ademas de trabajar con agua residual de una
industria azucarera implementé aguas residuales de una industria cervecera, de lacteos y de cuero, siendo la
industria azucarera la de mejores resultados. Rahman et al., (2018) implementaron como sustrato remolacha
azucarera en una CCM de doble camara obteniendo salidas de voltaje méaximos de 0.392 V y minimos de 0.223
V. Magbool et al., (2017) obtuvieron como salida maxima de voltaje 0.982 V, una DP de 0.42 mW-m2 utilizando
como sustrato agua residual de confiteria. Zheng et al., (2022) trabajaron con CCM’s con electrodo anédico
dopado con Fe30s obteniendo DP maximas de 391.11 £ 9.4 mW-m2, esto comparado con anodos no dopados,
mismos que reportaron como DP maxima 255.15 £ 24.8 mW-m2,

Al igual que las investigaciones mencionadas anteriormente, comparadas con los resultados del presente
trabajo, el implementar aguas residuales de industrias que trabajan con altas cantidades de azucares son
buenas candidatas para ser implementadas como sustratos en una CCM, también, es importante resaltar que
trabajar con anodos dopados con mediadores en este caso Fe y Mn ayudan a obtener mejores resultados
impulsando una mejor transferencia de electrones extracelulares y, por ende, mejora el desempefio
electroquimico del sistema de CCM’s. Para los VCC también se aplicé una comparativa de varianzas para las
fases 2 (corrida 1) y 3 (corrida 2) para ver de qué manera afectaban las fluctuaciones presentadas. Se aplico
asi la prueba “F” y la prueba “t" para dos muestras suponiendo varianzas iguales, por lo tanto, se defini6 la
siguiente hipotesis:

Hy = Ugase 2-vce = Hfase 3-VCC

Hy = Ufase 2-vee F Hease 3-vCC

Se concluye asi para el analisis de varianzas de los promedios de voltajes a circuito cerrado de la fase 2y 3
una igualdad de varianzas, ya que el valor critico de "t" de 2.14478668 es mayor que el Estadistico "t" de
0.18349736, es decir, no cae en la region de rechazo. Ademas, el valor "p" igual a 0.42851942 es mayor a un
a de 0.05, esto se afirma con un 95% de confianza. El intervalo de confianza planteado (95%) se basa en una
interpretacion de probabilidad de frecuencia a largo plazo, es decir que, si el sistema experimental planteado y
llevado a cabo en este presente trabajo se realiza una y otra vez, a la larga ocurrira 95% del tiempo en que se

desarrolle, siempre y cuando se mantengas las mismas condiciones de operacion antes descritas.

4.3.  Remocion de DQO con respecto al voltaje

En el &rea de saneamiento y del tratamiento de aguas residuales la remocion de contaminantes en general es
medida por la determinacién de la DQO. Ademas del registro de voltaje generado por cada CCM se tiene como
variable de respuesta importante el porcentaje de remocion de la DQO. Para esto se dio seguimiento a los
valores de DQO para cada fase de operacion en el influente y el efluente de las CCM’s. Como se habia
mencionado anteriormente las CCM1d, CCM2Rd, CCM3sd y CCM4Rsd estuvieron alimentadas con el sustrato
“A” la cual fue agua residual de una industria de confiteria que especificamente se tomo del area de preparado
de gomitas de dulce de la empresa “La poblana”. El resto de las CCM’s (CCM5d, CCM6Rd, CCM7sd y
CCMB8Rsd) fueron alimentadas con el sustrato “B” del area de preparado de caramelo macizo. En la Figura 4.7
A se observa el comportamiento de la concentracion de materia organica medida como DQO tanto para el



influente como para los efluentes de las cuatro CCM’s del conjunto 1 (CCM1d, CCM2Rd, CCM3sd y CCM4Rsd)
y en la Figura 4.7 B para el conjunto 2 (CCM5d, CCM6Rd, CCM7sd y CCM8Rsd), esto medido a lo largo del
tiempo de operacion de cada una de ellas durante sus tres fases de operacion. Durante cada fase de operacion
se tuvo como objetivo ir incrementando la concentracion de materia orgénica, y de esta manera ver el
comportamiento de la calidad del efluente a lo largo del tiempo.
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Figura 4.7. Sequimiento de la concentracidon de DQO del influente y efluente del conjunto 1 (A) y conjunto 2 (B).

En la Figura 4.8 se presentan las graficas de comportamiento de cada CCM con respecto al voltaje generado a
circuito cerrado y la eficiencia de remocion de la DQO. En la Figura 4.8 A, las CCM3sd y CCM4Rsd fueron las
que presentaron los dos mayores voltajes a circuito cerrado durante la fase 1 (0.23 y 0.22 V respectivamente),
y ambos también fueron los que presentaron los mayores porcentajes de remocién de materia organica como
DQO con valores de 34.4% y 34.6% respectivamente, ambas trabajaron con el sustrato A, un Q de 1.4 mL-min-
1y con una COV de 22.20 kg DQO-m3-d-1,

En la fase 2 (Figura 4.8 B) la CCM5d y la CCM2Rd presentaron mayores voltajes a circuito cerrado (0.36 y 0.34
V respectivamente). Sin embargo, fueron las CCM1d y la CCM4Rsd las que presentaron mayor eficiencia de
remocion de materia organica como DQO con porcentajes de 49.9% y 48.9% respectivamente, ambas CCM
alimentadas con el sustrato A. Para la fase 3 (Figura 4.8 C) los dos mejores voltajes a circuito cerrado fueron



la CCM1d y CCM2Rd (0.64 y 0.63 V respectivamente) presentando también las mayores eficiencias de
remocion de materia organica como DQO con valores de 38.69% y 39.08% respectivamente, ambas CCM’s
trabajaron con el sustrato A.
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Figura 4.8. Grdficas del comportamiento del porcentaje de remocion de DQO y voltaje generado por cada CCM
enla fase 1 (A), la fase 2 (B) y la fase 3 (C).



En la Tabla 4.2 se presentan los valores de los voltajes y su respectivo valor de eficiencia de remocidn por cada
CCM durante cada fase de operacion.

Las eficiencias de remocion fueron mayores durante la fase 2 que durante la fase 3, la fase 2 trabaj6 con una
DQO inicial de 6,510 mg-L-" para el sustrato A y 7,750 mg-L-! para el sustrato B, y para la fase 3 hubo un
incremento de DQO inicial de 12,220 mg-L-! para el sustrato A’y 13,650 mg-L-" para el sustrato B.

Este incremento durante la fase 3 hizo que disminuyeran las eficiencias de remocion. Aunque se ha reportado
que las DP se incrementan con el aumento de las concentraciones de DQO, esto debido a las suficientes
fuentes de carbono (Zhang et al., 2009b), un aumento drastico en la carga organica en el influente puede llegar
a afectar la relacion alimento—microorganismo del sistema (F/M por sus siglas en ingles Food - Microorganism),
a una mayor concentracion de sustrato la capacidad de oxidacidn de los microorganismos electrogénicos va
mas alla de su capacidad, y dicho sustrato puede ser aprovechado por otros microorganismos, mismos que al
aprovecharla, también generan metabolitos de desecho (Fouling) los cuales pueden afectar la superficie del
electrodo de trabajo asi como provocar bio-incrustaciones en la membrana de intercambio de protones,
limitando su movilidad, incrementando la resistencia interna y culminando en un decaimiento del rendimiento
de la celda de trabajo (Behera y Ghangrekar, 2009). Rahman et al., (2018) report6 una salida de voltaje méxima
de 0.392 V con una DQO inicial de 1,000 mg-L-", y una minima de 0.223 V con una DQO inicial de 4,783 mg-L-
1> en su trabajo llevé a cabo variaciones en la concentracion del sustrato (remolacha azucarera) con valores de
505, 1,000, 2,565, 4,783 y 5,750 mg-L-' de DQO, sin embargo, al hacer pruebas preliminares observé que
trabajar con concentraciones entre 1,000 y 4,783 optimizé el trabajo de remocién de las CCM’s. Zheng et al.,
(2022) reportaron un incremento en las eficiencias de remocion de 85.8 £ 2.8% con anodos sin dopado de
FesO4 en comparacion con anodos si dopados, donde las eficiencias de remocion fueron de 95 + 2.1 %,
ocurriendo asi en mayor medida la degradacién microbiana utilizando Fe3* como aceptor de electrones ya que
este les permite obtener mayor ganancia energética a partir de la oxidacién de sustrato organico.

Tabla 4.2. Voltajes y eficiencias de remocion maximos por cada CCM durante cada fase de operacion.

Fase 1 Fase 2 Fase 3

Voltaje Eficiencia de Voltaje Eficiencia de | Voltaje (V) | Eficiencia de

ccm (V) vcc remocion (%) (V) vcc remocion (%) vCcC remocion (%)
CCM1d (Sustrato A) 0.076 24.16 0.332 49.99 0.635 38.69
CCM2Rd (Sustrato A) 0.084 23.80 0.343 48.59 0.629 39.08
CCM3sd (Sustrato A) 0.225 34.41 0.298 48.27 0.271 31.74
CCMA4Rsd (Sustrato A) 0.218 34.58 0.287 48.95 0.219 31.64
CCM5d (Sustrato B) 0.068 31.03 0.357 47.62 0.213 34.79
CCM6Rd (Sustrato B) 0.086 32.04 0.296 47.31 0.179 34.18
CCM7sd (Sustrato B) 0.176 33.29 0.207 42.97 0.216 34.01
CCMS8Rsd (Sustrato B) 0.215 33.14 0.269 42.89 0.156 33.09

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de la eficiencia de remocién de DQO (%) y la eficiencia coulémbica
de las CCM'’s durante la ultima fase (segunda corrida), cuando se encontraban trabajando a 0.8 mL-min-1 (1.152
L-d), en ella se indican las medias de los resultados obtenidos en cuanto a eficiencias por cada CCM y es la
CCM2Rd quien presenta la eficiencia de remocién mas elevada con un valor de 39.08% y una eficiencia
coulémbica de 5.02%, seguido de la CCM4d, CCM3sd y CCM1Rsd con una eficiencia coulémbica de 4.33%,
3.99% y 3.84% respectivamente, todas pertenecientes al conjunto 1 que trabajaron con el sustrato A (gomas
de dulce), el resto de las CCM’s (CCM5d, CCM6Rd, CCM7sd y CCM8Rsd) presentaron eficiencias coulémbica
menores al conjunto 1 trabajando con el sustrato B (caramelo macizo).



Tabla 4.3. Eficiencia couldmbica (%) y eficiencia de remocion como DQO en la tercera fase de operacion.

Eficiencia | Eficiencia de
CccM coulémbica | remocién de
(%) DQO (%)

CCM1d (Sustrato A) 3.84 38.69
CCM2Rd (Sustrato A) 5.02 39.08
CCM3sd (Sustrato A) 3.99 31.74
CCMA4Rsd (Sustrato A) 4.33 31.64
CCM5d (Sustrato B) 3.84 34.79
CCMG6Rd (Sustrato B) 2.97 34.18
CCM7sd (Sustrato B) 2.34 34.01
CCM8Rsd (Sustrato B) 1.76 33.09

La determinacién del tipo de sustrato, asi como su concentracién inicial es de suma importancia, ya que respetar
esta variable como el resto de las que juegan un papel importante en la operacion de las CCM'’s brindaran un
sistema con eficiencias optimas (Gadkari et al., 2019). En cada fase de operacion se aplico un incremento de
la COV asi como del TRH del sistema (Tabla 3.4), este ultimo influyd también en la eficiencia de remocion por
su correlacion entre la carga orgénica y el caudal. Un TRH corto reduce la eliminacién de materia organica,
aunque puede llegar a generar una mayor produccidn de energia (Sumisha y Haribabu, 2021), mientras que un
TRH largo puede generar menores DC y DP incluso cuando se trata de eliminacion de carga organica (Chang
etal, 2018).

El TRH influye directamente en los procesos fisicos, quimicos y biolégicos de las CCM’s, siendo dificil definir
cual es su rango 6ptimo, generalmente el TRH en diversas investigaciones se puede dividir en dos rangos:
menores o igual a 24 horas y mayores a 24 horas, el primer rango se utiliza principalmente en CCM’s tanto de
una como de dos camaras, mientras que el segundo rango se aplica principalmente a CCM’s de doble camara.
La concentracién de sustratos ya sean simples o complejos difieren en muchos tipos de CCM's,
concentraciones altas (2,250 mg-L-') estimulan una alta produccion de energia, pero una baja eliminacién de
materia organica, y viceversa (Samudroa et al, 2022), en esta investigacién se vio reflejado dicho
comportamiento. En el trabajo llevado a cabo por Magbool et al., (2017), se logré una eficiencia de remocién al
100%, implementando como sustrato agua residual de confiteria a una concentracién de DQO inicial de 2,500
mg-L-" en una CCM de flujo ascendente.

44.  Comportamiento del pH

Para cada una de las fases de operacion de todo el sistema experimental se midieron parametros de campo
como el pH y la CE tanto en el influente como en el efluente de ambos sustratos, se elaboraron graficas donde
se incorporan estas variables para analizar visualmente la relacion presentada con el desempefio eléctrico. En
la Figura 4.9A se observa el pH de entrada y en la Figura 4.9B de salida.
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Figura 4.9. Comportamiento del pH del influente y efluente de cada CCM en cada fase de operacion.

De manera general, el pH de los influentes fue mayor que los del efluente, en ambos se encuentra en un rango
Optimo de trabajo para las CCM’s, estudios han afirmado que un pH entre 6 y 9 en varios tipos de analitos
mejoraba el rendimiento de cualquier tipo de CCM (Bagchi y Behera, 2021; Kumar y Mungray, 2016).

Mantener un pH ligeramente mas alcalino en la camara anddica impulsaréa el transporte de protones a traves
de la MIP hacia la camara catodica buscando un equilibrio, mientras que un pH mas acido puede llegar a limita
la liberacion de protones de la biopelicula adherida al &nodo (Wang et al., 2013). Se evito trabajar con pH por
encima o debajo de los recomendados en la literatura, especificamente se buscd mantener en todo momento
el pH entre 6 y 8, un pH de 5 0 menor podria favorecer el desarrollo y activacion de bacterias acidogénicas las
cuales se deseaban evitar.

Banerjee et al., (2023) estudiaron el efecto del pH, DQO y TRH en el rendimiento de una CCM utilizando aguas
residuales lacteas, en dicha investigacion obtuvieron una DP maxima a un pH de 8, valores por encima o debajo
de dicho valor condujeron a una disminucion en la generacién de energia y el porcentaje de remocion de DQO.
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Al operar la CCM a un pH de 5 provocaron el desarrollo de bacterias acidogénicas disminuyendo asi la tasa de
eliminacién de DQO comparado con valores de pH neutros o mayores a 7. Al trabajar con un pH neutro 7 la
actividad bacteriana metanogénica fue méas favorable que la division de materia organica en protones y
electrones (Picoreanu et al., 2008) dando como consecuencia menor generacion de energia por la menor
produccion de electrones. Cuando la CCM de trabajo se alimenté a un pH de 8 se observd un aumento
significativo de la generacion de energia y la tasa de eliminacion de DQO, evitando la formacidn de bacterias
acidogénicas y metanogénicas a dicho pH. Al incrementar nuevamente el valor del pH a 9 se present6 una
caiga en la eficiencia de remocién de materia organica, asi como en la generacion de energia por el desarrollo
de bacterias poco electrogénicas.

De manera general, para mantener constante la concentracion de iones en el &nodo y catodo, solo los H* (del
anodo al catodo) y los OH- (del catodo al anodo) deben ser los responsables de la transferencia de iones para
el balance de cargas, la intervencion de otro tipo de cationes y aniones podria generar un gradiente desfavorable
de concentraciones dentro del sistema de CCM's.

45.  Comportamiento de la conductividad eléctrica

Para el caso de la conductividad eléctrica (Figura 4.10), esta se ve incrementada en todas las fases; la
conductividad eléctrica del efluente es mayor a la del influente en todas las fases experimentales, es importante
este parametro ya que al momento de hacer el analisis conjunto con el resto de variables se puede inferir si hay
0 no liberacion de electrones en el medio asi como saber si hay movilidad de los mismos.
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Figura 4.10. Comportamiento de la conductividad eléctrica por cada CCM comparando sus valores tanto del
influente (A) como del efluente (B) en las fases 1, 2y 3.

En la camara catddica se trabajé con persulfato de potasio a una concentracién de 20 mM como catolito, este
se eligio porque tiene reportado como una caracteristica importante dentro de las CCM, que sirve como buen
aceptor de electrones y su buena capacidad amortiguadora sostenida que ayuda a contrarrestar fluctuaciones
de pH que puedan afectar el sistema de trabajo. En cada cdmara catodica de cada CCM se mantuvo trabajando
bajo recirculacién, por lo tanto, para el monitoreo de su desempefio era importante medir pH y conductividad
eléctrica al principio y periédicamente para saber como se comportaban.

4.6.  Curvas de polarizacion

Una de las diferentes técnicas electroquimicas para diagnosticar el desempefio de una CCM en estado estable
es la curva de polarizacion, esta prueba muestra el comportamiento del voltaje y de la DP en funcién de la
intensidad de corriente o de la DC variando la Rext con diferentes ohmeajes. Al final de cada fase experimental
(después de 790 horas de operacion) se aplico esta prueba, para ello se utilizd un equipo potenciostato-
galvanostato-ZRA 09097 Gamry Instruments Interface 1001w, asi como Rext con valores que iban desde los 10
Q) hasta 37 KQ (18 resistencias en total), el voltaje obtenido se midié cada cinco minutos de forma triplicada
por cada Rext. Uno de los objetivos de la aplicacion y elaboracion de una curva de polarizacion es conocer los
puntos maximos y minimos de la DP principalmente, de manera general el comportamiento que presentaron
fue el siguiente: a menor Rext mayor DP, y a menor DP mayor DC.

En las Figuras 4.11 a la 4.13 se observa el comportamiento de dichas curvas en cada fase de operacion. De
los resultados arrojados durante la fase 1 se tiene que la CCM3sd presento6 la mayor DP con un maximo de
29.38 mW-m2y una DC de 146.18 mA-m2, seguida de la CCM4Rsd con una DP méaxima de 17.70 mW-m-2, y
una DC de 113.45 mA-m2, ambas con una Rext de trabajo de 550 Q, mismas que trabajaron con el sustrato A
y en ausencia de electrodeposicion de hierro y manganeso a un Q de 1.4 mL-min"" y una COV de 28.22 kg
DQO-m-3d-'. En la fase 2 la CCM5d presentd la mayor DP con un maximo de 35.53 mW-m2y una DC de 97.33
mA-m2 con una Rextde 1, 500 Q, seguida de la CCM2Rd con una DP maxima de 32.26 mW-m2y una DC de



127.0 mA'-m2 asi como una Rext de 800 Q, ambas CCM’s trabajaron con electrodeposicion de hierro y
manganeso en el electrodo anddico a un Q de 1.1 mL-min' y diferentes COV. Durante la ultima fase de
operacion, la CCM1d y la CCM2Rd presentaron las mejores DP y DC, 77.70y 72.11 mW-m-2y 144.0 y 138.67
mA-m2 respectivamente, ambas con Rextde 1, 500 Q, un Q de 0.8 mL-min-!, una COV de 37.74 kg DQO-m-3d-
' e implementado el sustrato A. De cada curva de polarizacion se calculd la Rint para cada CCM, en la Tabla
4 4 se presentan dichos valores asi como los valores de las DP y DC maximas.
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Figura 4.13. Curvas de polarizacion (A) y de poder (B) de cada CCM en la fase 3.

Tabla 4.4. Valores calculados de Rint, DCmax ¥ DPmax Obtenidos de las curvas de polarizacion.

ccM Fase 1 Fase 2 Fase 3

Rint Dcmax DPmax Rint Dcmax DPmax Rint Dcmax DPmax

(Q (mA-m?) (mMWm? (Q (mAm?) (mMWm? (Q (mAm?) (mW-m?)
ccMad 538 42.42 1.48 787 115.50 26.68 894 144.00 77.70
CCM2Rd = 780 40.00 3.20 840 127.00 32.26 767 138.67 72.11
CCM3sd 649 146.18 29.38 737 82.00 13.45 793 130.00 33.80
CCM4Rsd 731 113.45 17.70 759 57.50 6.61 763 108.50 23.54
CCM5d 782 19.00 0.72 940 97.33 35.53 652 85.00 14.45
CCM6Rd = 802 46.00 4.23 839 77.00 11.86 843 60.00 7.20
CCM7sd 789 76.36 8.02 858 35.64 1.75 594 100.50 20.20
CCM8Rsd 791 77.00 11.86 841 46.00 4.23 797 32.00 3.84

En la fase 2 y 3 se tienen mejores DPmax en aquellas CCM’s que implementaron &nodos con electrodeposicion
de hierro y manganeso, por lo que se puede inferir que el uso de mediadores ayuda a un mejor desempefio
bioelectroquimico.

Linfu et al., (2020) reportaron DPmax de 334 mW-m-2en CCM'’s con anodos de grafeno dopados de Fe20s, estos
dieron eficiencias 2.54 veces mayores que aquellas CCM’s que trabajaron con anodos sin dopado. El grafeno
combinado con Fe20s3 aportd una alta conductividad eléctrica que facilité la Transferencia de Electrones
Extracelulares (TEE) asi como una biocompatibilidad mejorada para promover la formacién de bacterias
electrogénicas. Conocer el tipo de mediadores quimicos que mejoran la TEE es importante, sin embargo, hay
pocos estudios que brindan informacion sobre las mejores dosis de trabajo para obtener resultados
competitivos, uno de estos estudios es el llevado a cabo por Nosek et al., (2023) quienes evaluaron el
desempefio de las CCM'’s con variaciones en las dosis de Fe sobre el area total del anodo, ellos concluyeron
que dichas variaciones afectan directamente el estimulo de crecimiento de microorganismos electrogénicos y
por ende afectan la generacion de electricidad. Zhang et al., (2016) reportaron ventajas sobre la inmersion y
electrodeposicién de Mn sobre el anodo para mejorar el enriquecimiento y crecimiento de bacterias
electroquimicamente activas facilitando asi la TEE de las bacterias al anodo, reporté DPmax de 2,062 mW-m2
implementando anodos recubiertos con oxido de grafeno reducido y oxido de manganeso sobre fieltro de
carbono.



Dentro de un sistema de CCM's existen principalmente tres tipos de perdidas, mismas que se pueden identificar
como tres zonas o regiones al graficar una curva de polarizacion: zona de perdidas por activacion, zona de
perdidas 6hmicas y zona de perdidas por concentracion (Junxing y Chagshi, 2023).

La zona de “perdidas por activacién o sobrepotencial de activacion” refleja la resistencia generada por las
reacciones redox que se desarrollan a cinéticas lentas y por los sobrepotenciales de activacion. En esta zona
de bajas corrientes el voltaje de la celda genera una caida de voltaje debido a las pérdidas de energia por la
iniciacion de las reacciones de oxidacion en la superficie del anodo y las reacciones de reduccion en la superficie
o en el interior de la bacteria. Al obtenerse mayores DC se obtendran también menores perdidas por activacion.
La segunda zona es la de “perdidas 6hmicas o sobrepotencial 6hmico”, también conocida como zona de
corrientes intermedias, engloba perdidas cinéticas, 6hmicas y de transporte de masas. La resistencia intrinseca
generada por los diferentes materiales conductores de las CCM'’s, como los electrodos, membranas, cables,
etc., asi como del tipo de arquitectura de los reactores; ejemplo de esto es la resistencia al flujo de iones a
través de la membrana o el flujo de electrones a través del electrodo provocado por la conductividad y/o uniones
de los materiales. La Ultima zona es la de “perdidas por concentraciéon o sobrepotencial de concentracion”,
identificada como la region de corrientes maximas, la cual se encuentra relacionada con el gradiente de
concentracion de sustratos y productos en la proximidad de los electrodos.

La transferencia de masas ineficientes del sustrato (reactantes) o remocidn de productos (electrones, protones)
podria afectar la salida méxima de corriente. Las perdidas mencionadas anteriormente, en conjunto forman
parte de la resistencia interna total de un sistema de CCM’s, conocerlas es de crucial importancia para
identificarlas y mitigarlas lo mas posible y lograr asi mejores salidas de potencia.

4.7.  Potencial a Circuito Abierto (PCA)

Las mediciones del PCA revelan el estado potencial electroquimico de un material de electrodo utilizando un
electrolito a lo largo del tiempo. EI PCA se mide como el potencial libre entre los electrodos de trabajo y de
referencia (Ag/AgCl) cuando no fluye corriente neta dentro del circuito de la CCM, esto sin proporcionar una
cinética de reaccion superficial (Bhushan y James, 2021). Las CCM’s estan impulsadas por una dindmica
biolégica compleja, siendo mas atractivas aquellas colonias puras o mixtas de bacterias que pueden colonizar
y formar una biopelicula electroactiva en la superficie del anodo. Las CCM’s impulsadas por cultivos mixtos
tienen amplia variedad de bacterias y de mas microorganismos, donde cada uno crece e interactua de manera
particular culminando en la generacion de diferentes potenciales. Los potenciales a circuito abierto suelen ser
sustancialmente mas bajos que sus valores teoricos debido a perdidas internas como la perdida de activacion,
perdida 6hmica y perdida por concentracidn, ademas una vez que cubren la superficie del electrodo forman una
biopelicula, a medida que se vuelve mas espesa, la transferencia de masa se vuelve mas limitante (Abul et al.,
2016).

La Figura 4.14 muestra los valores del PCA obtenidos al inicio (A) y al final (B) de todo el sistema experimental.
Al inicio de la fase 1 (A) se dio la aclimatacién de los microorganismos contenidos en el inoculo de trabajo, en
esta fase se obtuvieron valor de PCA que iban de los 0.01 a - 0.72 V, reflejando una diferencia de potencial
generada por las bacterias electrogénicas presentes en la biomasa del anodo la cual fue menor comparada con
la prueba de PCA durante la ultima fase de operaciéon (B) donde el valor de PCA estuvo en un rango de +0.05V
a-1.98 V, presentando una mayor diferencia de potencial. Los valores de PCA mas altos (-1.18 a -1.98 V) de
la Ultima fase los presentaron las CCM1d y CCM2Rd que presentaban electrodeposicion de hierro y manganeso
asi como el sustrato A, el resto de las CCM’S se mantuvieron por debajo de un valor de PCA de -0.58 V a-0.04
V.
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Figura 4.14. Graficas del comportamiento del PCA al inicio (A) y al final (B) del sistema experimental.

48.  Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica Util para dilucidar el comportamiento
electroquimico del sistema analizando las reacciones redox a través de picos de corriente que indican la
actividad electroquimica, asi como para describir las interacciones de transferencia de electrones en la interfaz
electrodo-biomasa/biopelicula-licor en la cdmara anddica de la CCM's, entiéndase por licor a los constituyentes
del agua residual y la biomasa suspendida o adherida (biopelicula) sobre el electrodo. En esta técnica se realiza
un barrido con un potencial definido entre dos puntos generando una cinética electroquimica reversible, durante
estos barridos se obtiene una corriente de respuesta y se grafica en funcion del voltaje (Vilas et al., 2022). Esta
prueba se realizd con un potenciostato-galvanostato-ZRA 09097 Gamry Instruments Interface 100, en una
ventana de potencial de -1.0 a 1.0 V y una velocidad de barrido de 10 mV/s con el fin de evaluar el
comportamiento electroactivo de la interfase entre la biopelicula y el electrodo.

La Figura 4.15, compara los VC de las CCM’s con electrodeposicion de hierro y manganeso (A) y aquellas
CCM's con ausencia de los mismos (4.15 B), durante la ultima fase de operacion del sistema experimental. Las
corrientes cataliticas redox mas altas se presentaron en las CCM’s que presentaron electrodeposicion en el
anodo: CCM1d (35.38 mA; -33.03mA), CCM6Rd (20.28 mA; -21.21 mA), CCM5d (20.03 mA; -41.26 mA) y
CCM2Rd (11.72 mA; -23.80mA). Las CCM'’s sin electrodeposiciéon presentaron los siguientes valores:
CCMB8Rsd (25.46 mA; -14.9mA), CCM7sd (13.28 mA; -7.50 mA), CCM3sd (6.30 mA; -3.45mA) y la CCM4Rsd



(3.87 mA; -2.39 mA). El registro de VVC en diferentes etapas de formacion de biopeliculas y disponibilidad de
sustrato, reflejan diferentes etapas de generacion de corriente.

Los VC no presentaron sefiales bien definidas de reacciones oxido - reduccion, esto pudo deberse a diversas
causas, como la complejidad de las moléculas analizadas, las condiciones del experimento (Bard et al., 2008),
al tipo de BEE presente, por ejemplo, en un estudio donde se analizb P. aeruginosa en la generacion de
bioelectricidad con una CCM, aunque fue la mejor en rendimiento, al analizar su comportamiento con VC, esta
no presento picos de oxido reduccion y esto se debido a que dicha bacteria tiene la capacidad de liberar
mediadores como piocianina que podrian haber ayudado a disminuir la perdida de electrones durante la
transferencia desde un biocatalizador al anodo (Raghavulu et al., 2013), sin embargo en dicha figura se muestra
como la corriente aumenta conforme aumenta la velocidad de barrido de potencial.
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Figura 4.15. Voltamperogrdmas ciclicos durante la fase 3 de operacion. (A) muestra el comportamiento de las
CCM'’s con electrodeposicion de Fe y Mn y (B) en ausencia de los mismos.

Las corrientes cataliticas redox aumentadas en el grupo de CCM’s con hierro y manganeso (Figura 4.15 A)
podria deberse a una presencia mayor de BEE, el mecanismo de TEE que poseen, y al efecto positivo de la
electrodeposicion en el anodo. Se ha reportado que aquellos consorcios de bacterias que presentan
mecanismos como las lanzaderas redox solubles generadas, por ejemplo, ayudan a transferir de manera mas
efectiva los electrones al anodo y por ende tienden a presentar mejor rendimiento electroquimico.



La extincién de electrones debido a la competencia entre las posibles multiples rutas metabdlicas podria
también haber contribuido a la variacion de las corrientes redox de las CCM’s.

Si bien, se han definido dos mecanismos de transferencia de electrones (via directa y via mediadores) en BEE,
estos mecanismos se siguen discutiendo de manera controvertida, a menudo las especies redox involucradas
apenas se identifican o comprenden, debido a que dentro de sus mayores desafios se encuentran la
complejidad del mecanismo microbiano, las concentraciones a menudo extremadamente bajas de las especies
redox involucradas y la naturaleza electroquimica compleja de los cultivos bacterianos e incluso de sus
membranas celulares, mismas que pueden contener varias especies activas redox que no necesariamente
contribuyen al flujo de corriente bioelectrocatalitica (Kafja, et al., 2018).



Capitulo 5
CONCLUSION

El tiempo establecido a cada CCM para operar a VCA fue suficiente para lograr un comportamiento
pseudoconstante en la etapa de aclimatacion y continuar con el anélisis a VCC, en este, se presentaron
diferencias de potenciales mas altas en aquellas CCM’s con electrodeposicidn de hierro y manganeso en el
electrodo anddico, asi como las alimentadas con el sustrato A “gomas de dulce”, esto ocurrido durante la fase
2y 3.

El efecto del tipo de sustrato rico en azucares asignado a cada conjunto de CCM’s asi como su COV, impacto
directamente en las eficiencias de remocion y en el desempefio electroquimico en general. El aumento drastico
de COV en la segunda corrida de operacion provocd menores eficiencias de remocion alterando la relacion
F/M, sin embargo, las salidas de voltaje fueron competitivas comparado con estudios reportados. Al trabajar
con COV’s en un margen 6ptimo para las CCM’s, se observd una correlacidn positiva, a mayores voltajes
mayores eficiencias de remocion. En la etapa de adaptacion de los microorganismos presentes en el inoculo
logro un maximo de eficiencia de remocion de 34.58 % logrado por la CCM4Rsd. La maxima eficiencia de
remocion fue de 49.99% la cual se logrd en la segunda etapa de operacion por la CCM1d, que trabajé con el
sustrato A “gomas de dulce” y con electrodeposicién en el anodo, seguida de su réplica (CCM2Rd) con una
eficiencia de remocion de 48.59%. De manera general, el mejor rendimiento en cuanto a reduccién de
contaminantes se logré durante la fase dos de operacién, debido a que la COV aplicada no impacto de manera
negativa en la relacién F/M brindando una buena capacidad reductora y oxidativa de la comunidad microbiana
inoculada.

En la ultima fase de operacion las CCM1d y CCM2Rd generaron las mejores diferencias de potenciales,
reportando asi valores de 635 mV'y 629 mV, DPmax de 161.29 mW-m-2y 158.25 mW-m-2, DCmax de 254.0 mA-m-
2y 251.6 mA-m2 respectivamente, estos valores reportados en comparacién con el resto de las CCM's indican
un mejor desempefio electroquimico afectado por las tres variables independientes establecidas al inicio del
presente trabajo.

La informacién obtenida de la elaboracién y analisis de las curvas de polarizacién permitié conocer los puntos
maximos de DP tedrica en las fases de operacion del sistema experimental, obteniendo asi 77.7 mW-m2y
72.11 mW-m-2 de DPmax para la CCM1d y CCM2Rd respectivamente.

La electrodeposicion, en general, brind6 ventaja sobre aquellos anodos que carecieron de dicho tratamiento,
aportando una mejor conductividad eléctrica que pudo facilitar la TEE, sin embargo, no se tiene certeza de las
mejores dosis aplicadas de hierro y manganeso, es importante controlar mejor dicha variacion ya que impacta
directamente sobre la estimulacion en el crecimiento de BEE y, por lo tanto, en el desempefio bioelectroquimico
de una CCM.

El analisis de las voltamperometrias ciclicas no presentaron picos definidos de los procesos oxido reduccion,
lo cual se puede adjudicar a variables tales, como las condiciones experimentales, mecanismo microbiano y
naturaleza electroquimica compleja e incluso concentraciones de las especies redox muy bajas, a pesar de
esto, dadas las condiciones aplicadas al sistema experimental y a los resultados obtenidos del desempefio
bioelectroquimicos se puede concluir la presencia de bacterias y microorganismos electrogénicos aunque no
se hayan identificado o cuantificado con técnicas especificas.
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