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1 INTRODUCCION

El aumento en el crecimiento econdémico y el desarrollo social estan dando lugar a
una gran brecha entre la demanda de energia y la disponibilidad de los
combustibles fosiles. El desarrollo de reactores electrogénicos basados en celdas
de combustible microbianas representa un nuevo enfoque mediante el cual a partir
del tratamiento de aguas residuales se puede obtener como valor agregado

energia eléctrica, con lo cual se intenta de alguna manera disminuir esta brecha.

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos que se encargan de
convertir energia bioquimica a energia eléctrica mediante microorganismos que
oxidan sustratos biodegradables tales como glucosa, acetato o materia orgéanica
presentes en aguas residuales. Las bacterias obtienen la energia transfiriendo
electrones desde un donador de electrones, hacia un aceptor de electrones, como
el oxigeno. Cuanto mayor sea la diferencia de potencial entre el donador y el
aceptor, mayor sera la ganancia energética para la bacteria y generalmente mayor

sera su tasa de reproduccion y por tanto de conversion de la materia organica.

Este proyecto en particular se enfoca en mejorar las caracteristicas estructurales
de las celdas que se estan implementando actualmente realizando el disefio y
construccion de una celda de combustible microbiana de catodo expuesto a un
volumen de 0,01 m3. Para ello se construyé una celda a escala laboratorio en la
cual se realizaron los diagnosticos que permitieron establecer las condiciones
adecuadas frente a las cuales se obtiene una remocién de materia organica
considerable del lodo tratado, por tanto este proyecto permite tener un
acercamiento con procesos de tratamiento de aguas residuales a una mayor

escala.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Celdas combustibles.

Las celdas de combustible son comparables a una celda electrolitica o una bateria
donde productos quimicos se oxidan o se reducen electroquimicamente para
producir electricidad (De Paula & De Paula 2007) .

Estas celdas contienen dos electrodos (anodo y catodo) que es donde se llevan a
cabo las reacciones electroquimicas y los cuales estan separados por un
electrolito, tal como un puente de sal, 0 una membrana. Las celdas de combustible
no contienen reactivos almacenados, estos se alimentan a la celda de forma
continua. Por lo tanto, el fluo continuo de los reactivos permite un suministro
continuo de corriente eléctrica, siempre y cuando los electrodos y la membrana de

intercambio de protones permanezcan intactos (Castells & Gracia 2012).

2.2. Antecedentes

La investigacion sobre celdas de combustible microbianas se inicié en 1911 por el
cientifico inglés M.C. Potter, quien descubrié una diferencia de potencial cuando
en uno de los compartimientos de la celda tenia una solucion estéril de nutrientes
de sal y en el otro compartimiento tenia microbios metabolizando la solucion. Con
la diferencia de potencial que se creaba en dicho sistema, Potter era capaz de
obtener corriente cuando aplicaba una carga entre los dos compartimentos (Potter
etal. 1911).

En la década de los 80, el interés alrededor de las celdas de combustible

microbianas crecio de forma significativa y las bases reguladoras del consorcio

13



microbiano como catalizador anddico empezaron a ser investigadas en trabajos
llevados a cabo con cultivos puros, mediadores para la transferencia de electrones
entre bacterias y electrodos y fuentes de carbono no complejas (Thurston et al.
1985).

Durante los afios 90 la necesidad de comprender estos sistemas hizo proliferar la
experimentacion con distintas configuraciones de reactor y combinaciones de
fuentes de carbono y las eficiencias coulombicas conseguidas aumentaron de
forma considerable. Uno de los estudios realizados consistio en desarrollar
electrolitos de polimero solido usando Nafion y anodos de carbon activado para
facilitar la oxidacion de sulfuros y la cogeneracion de electricidad, donde se obtuvo

una densidad de corriente de 1,98 mA/cm? (Cooney et al. 1996).

Las CCMs se distinguen de otros sistemas de generacién de energia porque:
operan eficientemente a temperatura ambiente e incluso a muy bajas
temperaturas; producen menor cantidad de CO2que cualquier otra tecnologia
actual que utilice combustibles fésiles para generar energia, por lo que las pocas
emisiones de este gas no requieren ningun tipo de tratamiento; no necesitan
aporte de energia siempre que el catodo abidtico sea aireado pasivamente o sea
un biocatodo (Revelo et al. 2013); en el futuro podrian ser utilizadas en lugares
remotos donde haya demanda de consumos basicos de energia eléctrica. El
potencial de estos dispositivos es enorme, lo que ha creado grandes expectativas
en la comunidad cientifica ya que es posible producir energia limpia mediante la
explotacion de la biomasa que existe en las aguas residuales domésticas e
industriales. Al utilizar la materia organica de las aguas residuales como
combustible simultaneamente con la produccion de energia, se consigue una
depuracién de las aguas contaminadas. Adicionalmente, el estudio de biocatodos
capaces de usar no solamente oxigeno sino también otros contaminantes como
posibles aceptores de electrones, permite la remocién de nutrientes y la
biorremediacion conjuntamente con la generacién de electricidad (Huang et al.
2010).
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Algunas importantes aplicaciones que se han descrito son el robot Eco Bot Il que
permite la realizacion de funciones de movimiento, sensado, computacion y
comunicacion, este dispositivo tiene incorporado una CCM para obtener un
sistema eléctricamente autbnomo (Du et al.,, 2007); el tratamiento de aguas
residuales a pequefa escala para la eliminacion de proteinas y otro tipo de
compuestos quimicos presentes en agua (He et al. 2013). Las posibles
aplicaciones de CCMs de biocatodos estan siendo recientemente exploradas,
entre ellas sobresalen: biorremediaciéon de U (VI) in situ, reduccién de Cr (VI),
eliminacion de cloro de diversos solventes clorados, reduccion de perclorato y
principalmente reduccion de nitrato (Huang et al. 2010). Por otra parte se explora
la reduccién de oxigeno y la producciéon de combustibles a través de la
electrosintesis microbiana en la cual se reduce el CO2 a compuestos organicos y

la produccion de hidrégeno (Lovley 2011).

Los microorganismos capaces de aceptar electrones directamente a partir de
electrodos se han denominado coloquialmente electrodo-oxidantes (Rittmann
2006) o mas formalmente electrétrofos (Loviey 2011); en este caso, los electrones
que reciben del catodo son transferidos selectivamente a aceptores finales con
altos potenciales redox que captan del medio (Mook 2013), tales como protones,
COz2, nitrato, fumarato, Cr (VI), U (VI), solventes clorinados, entre otros (Loviey
2011). El mecanismo mencionado anteriormente permite visualizar un amplio
rango de aplicaciones principalmente en biorremediacion, debido a que muchos de
los aceptores finales en su estado reducido pueden ser mas amigables para el
ambiente, por ejemplo, la reduccion del nitrato contribuye a la remocion de
compuestos nitrogenados o la reduccion del Cr (IV) proveniente de aguas
residuales de la industria del cuero hasta su forma menos téxica Cr (lll) (Huang et
al, 2011). Ademas, en el sistema de biocatodo se pueden producir
biocombustibles (Hz, butanol, CO2 reducido, entre otros) u otros compuestos

quimicos de interés (Loviey 2011).
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Los principales factores que influyen en la generacion de energia en las CCM son
las vias metabdlicas que gobiernan el flujo de electrones y protones, la influencia
del sustrato y el potencial del anodo. A altos potenciales anddicos, las bacterias
pueden usar un metabolismo oxidativo y transferir electrones al anodo, sin
embargo, si el potencial del anodo disminuye los electrones probablemente se
depositan sobre aceptores de electrones alternativos (sulfato, nitrato, entre otros) y

en su ausencia, ocurrira la fermentacion (Rabaey & Verstraete 2005).

Recientemente se ha demostrado en cultivos mixtos que los microorganismos
fermentativos pueden tener poca o nula capacidad para transferir electrones al
anodo, sin embargo, su metabolismo contribuye a la generacion de energia en la
CCM, ya que aportan subproductos que pueden ser utilizados como sustratos por
otras poblaciones microbianas, permitiendo el establecimiento de interacciones
sintréficas (Richter 2008). Se han estudiado diversas publicaciones que
caracterizan la comunidad microbiana de los sistemas bioelectroquimicos, al
destacar procesos sintroficos especificos que capacitan a una biopelicula para la
generacién de corriente eléctrica a partir de un sustrato (Kiely et al. 2011); la
sintrofia consiste en que ciertos microorganismos hidrolizan y fermentan
compuestos organicos complejos y otros utilizan los subproductos para la
generacion de corriente, estableciéndose wuna estructura jerarquica con

microorganismos dominantes dependiendo del sustrato empleado.

El sustrato es uno de los aspectos mas importantes de la CCM porque constituye
el combustible a partir del cual se genera la energia. En la literatura cientifica se
encuentran diversos trabajos en los que se emplea una gran variedad de
sustratos, desde compuestos puros hasta mezclas complejas (Liu et al. 2009). En
los primeros afios, sustratos simples como glucosa y acetato eran de uso general,
pero en los Ultimos afos las investigaciones se centran en la utilizacion de
sustratos menos convencionales con el fin de utilizar la biomasa presente en

aguas residuales de diverso tipo y adicionalmente depurarlas y generar energia.
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Los compuestos puros se pueden degradar de manera mas simple lo que permite
obtener mayor generacion de energia e hidrogeno, ademas a nivel experimental
es recomendable su uso porque se facilita la evaluacibn de condiciones
operacionales de la CCM tales como, la eficiencia couldbmbica, la densidad de

potencia y la resistencia interna (Pant et al. 2010).

Sin embargo, el uso de sustratos complejos en una CCM es de gran interés
porque, ademas de ser fuentes de energia, estos se pueden degradar y/o
biorremediar antes de su descarga al medio ambiente. A diferencia de los
compuestos puros los sustratos complejos requieren para su degradacién una
comunidad microbiana diversa y electroquimicamente activa, cuyas poblaciones
se van seleccionando dependiendo del tipo de sustrato (Pant et al. 2010). Como
ejemplos de este tipo de sustratos se pueden explorar: aguas residuales
provenientes del procesamiento de frutas y vegetales, suero de queso, melazas de
destilerias, aguas residuales de biorrefinerias, aguas residuales de industrias
farmacéuticas con contaminantes recalcitrantes, residuos agricolas, entre otros.
Ademas, se ha demostrado que las CCMs pueden utilizar como sustratos no sélo
material organico degradable, sino también material resistente a la biodegradacion
(Logan & Regan 2006).

2.3. Métodos de anadlisis de las CCMs

El desempefio electroquimico de las CCMs se ve reflejado en: la diferencia de
potencial (AE) entre los electrodos, la densidad de corriente (A/m?) y la densidad
de potencia (W/m?) expresados en relacion al area superficial de los electrodos
empleados. Por otra parte el desempefio microbiolégico puede ser evaluado
mediante analisis de conductividad, pH, turbiedad, demanda quimica de oxigeno
(DQO) y carbdén organico total disuelto (COT).
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2.3.1. Potencial Redox

El potencial redox de wuna celdaes una medida de la diferencia de
energia electronica entre los dos electrodos. La energia electronica de cada
electrodo esta relacionada con la fuerza con la que se produce la reaccion en la

interfase electrodo - disolucion. La unidad en la que se mide es el voltio (Ebbing &
Gammon 2010).

En ambientes de agua dulce en equilibrio con el oxigeno atmosférico, se registran
valores de potencial redox alrededor de +800 mV (0.8 V), mientras que para aguas
oceanicas superficiales generalmente oscila entre +400 y +435 mV (a un pH entre
7.6 y 8.3). Cuando la tensién de oxigeno en dichos ambientes disminuye, el
potencial también baja ya que la actividad metabdlica microbiana puede alterar el
potencial redox como resultado de una respiracion aerdbica intensa y de la
secrecion de substancias reductoras. La tabla 1 muestra algunos rangos de
potenciales para parejas que presentan reacciones de reduccion - oxidacion
(redox) (Atlas & Bartha 1981)(Lynch & Poole 1979).

Es importante destacar que los métodos utilizados y los dispositivos empleados
determinan las diferencias de potencial (entre dos electrodos) y no el valor
absoluto del potencial de un Unico electrodo. Por esta razon y con el fin de tener
un listado Util de potenciales de electrodo, es necesario tomar un electrodo de

referencia a partir del cual se puedan establecer los potenciales de los demas.
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Tabla 1: Potenciales de algunas parejas redox. Adaptado de (Atlas & Bartha
1981)(Lynch & Poole 1979)

Pareja redox Potencial (E,,) Oxigeno Disuelto
(mV) (mglL)
NO3 - NO; +450 a +400 4,0
NO; - NH, +400 a +350 0,4
Fe3t - Fe?* +300 a +200 0,1
S0z~ - S* -150 a -200 0,0
CO,-CH, -250 a -300 0,0

Ep, : Potencial Redox de la celda a pH=7

2.3.2. Potencia.

La electricidad dentro de una celda es transportada por el movimiento de los
iones; para medir y evaluar el desempefio de dichos movimientos es esencial

calcular la potencia de salida lo cual se logra mediante la siguiente ecuacion:

P=1xE, (Ec. 1)
Siendo,
P: Potencia
I : Intensidad de la corriente

E..,: Voltaje de la celda medido a diferentes resistencias externas

Cuando se transporta corriente continua a través de una celda electroquimica, el
potencial de celda medido difiere, generalmente, del obtenido mediante calculos

termodinamicos. Esta desviacién se puede atribuir a cierto nimero de fenbmenos
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entre los que se incluye la resistencia ohmica y diversos efectos de polarizacion.

Por lo general estos fendbmenos reducen el potencial de la celda.

Para poder conocer la eficiencia con la cual se generd potencia en el sistema, es
necesario normalizar la potencia de salida con la superficie del anodo, la superficie

del catodo o cualquier otra caracteristica de interés de la celda (Logan 2007).

2.3.3. Curvas de polarizacion y potencia.

Las curvas de polarizacion (o corriente-voltaje) se pueden obtener tanto para los
electrodos por separados como para el sistema en su conjunto (la celda). A fin de
caracterizar y determinar la potencia eléctrica maxima que se puede obtener de
una determinada celda, es necesaria la obtencidn de la curva de polarizacion de
la misma. Dicha curva se puede calcular teGricamente si se conocen las curvas de
polarizacién de los electrodos por separado, pero también se puede determinar
experimentalmente mediante un sistema de medicion. Para esto la resistencia
externa del circuito es cambiada con el fin de obtener un voltaje diferente y por lo
tanto una nueva corriente, la cual debe ser normalizada por el area superficial de

uno de los electrodos (usualmente el &nodo). (Logan & Regan 2006)(Logan 2007).

2.3.4. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Es un parametro analitico de contaminacion que mide el contenido de materia
oxidable en una muestra de agua mediante oxidacién quimica. Representa el
contenido de materia organica total de la muestra, oxidable por dicromato de

potasio en solucién acida (Roldan Pérez & Ramirez Restrepo 2008).
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3. METODOLOGIA

3.1. Disefio de la celda de combustible microbiana.
Con el fin de obtener mejores resultados en cuanto a degradacion de materia
organica y produccion de energia, se disefiaron dos CCM de una sola camara con
catodo expuesto en los cuales el area superficial de los catodos es mayor con
respecto al area superficial de los anodos, ya que se ha encontrado que la
densidad de potencia es inversamente proporcional al area superficial del &nodo
(Jeon et al. 2013).

3.1.1. Primer disefio de CCM.
En este primer disefio, dos caras de la celda son laminas perforadas de aluminio
con incrustaciones de grafito particulado (catodos), que estan cubiertos por una
malla plastica que sirve de aislante eléctrico y esta perforada para permitir el paso
de aire al grafito. Al interior de la celda hay un arreglo de barras de grafito
soportadas sobre laminas de acrilico movibles para facilitar su posterior limpieza
(anodos). Las barras de grafito estan conectadas por medio de alambre de cobre,
al igual que las laminas de los catodos. En las figuras 1 y 2 se muestra en detalle

las caracteristicas de éste disefo.

Fgura 1. Vista exterior, primer disefio propuesto de CCM.
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DESCRIPCION

=

Cuerpo celda

Malla de aluminio

Malla plastica aislante

Soporte grafito

Barras de grafito
Cable de cobre para anodos

\IO)U'IJ:-(.DI\J—-\FT'

Estructura de soporte de
sistema de anddos

Cable de cobre para catodos

|

Protector de los cables del
anodo

-
o

Tapa de la celda

—
-

Protector de los cables del
catodo

11

L

Fgura 2. Vista detallada, primer disefio propuesto de CCM
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3.1.2. Segundo disefio de CCM.
El segundo disefio propuesto es similar al primero, pero en lugar de grafito
particulado, se incrustaron barras de grafito en las paredes de la celda como
catodos, mientras la configuracion de los anodos es igual al primer disefio
propuesto. El material de la celda es acrilico. En la figura 3 se aprecia el disefio
descrito para esta segunda CCM.

M DESCRIPCION
Cuerpo celda

Barras de grafito

Soporte para el anodo
Tapa

Cable de cobre para anodo
Cable de cobre para catodo

G)LH-PALOM—“H

'y ;\

2

III||| O

Fgura 3. Vista detallada segundo prototipo propuesto de CCM.

3.2. Construcciéon dela CCM de 1 L.

Una vez elegido el disefio a realizar se procedié a construir la celda a escala

laboratorio con capacidad de 1 L. Para la cual se utilizaron laminas de acrilico
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blanco de 11 cm x 11 cm y 5 mm de espesor; barras de grafito de 5 mm de
diametro marca SOLDARCO® de 8 cm de largo para los catodos y de 4 cm para
los anodos, alambre de cobre con recubrimiento plastico y para pegar las laminas
de acrilico, se utiliz6 soldadura epdxica y silicona fria para asegurar las barras de

grafito a las laminas de acrilico.

Antes de construir la celda, las barras de grafito que formarian el anodo de la
misma fueron sometidas a un pretratamiento que consistié en calentar las barras
de grafito en una mufla a 450 °C durante una hora, posteriormente se sacaron y
fueron sumergidas en una solucién de acido nitrico al 0,5 M por 6 horas y luego
fueron llevadas nuevamente a la mufla por 30 minutos a una temperatura de 100
°C. Para terminar fueron lavadas con agua destilada cerca a su punto de

ebullicién.

Los catodos de la celda también fueron tratados previamente con agua destilada
cerca a su punto de ebullicién, posteriormente fueron secados a 100 °C durante 15
minutos para ser recubiertos con catalizador de platino soportado en carbén (0,1

mgPt/cm?) usando Nafion como aglutinante.

3.3. Recoleccion de lodos de tratamiento y preparacion del
in6culo.

El agua y el lodo al cual se le realiz6 el tratamiento se obtuvo del lago ornamental

de la Universidad del Valle sede Meléndez. Para su recoleccion se emplearon dos

recipientes plasticos. Las muestras del lodo fueron tomadas de un lado del lago a
una profundidad de 50 cm aproximadamente.

Para la preparaciéon del in6culo se adicion6 en la celda lodo hasta una altura de 4
cm vy el resto de la celda se llend con el agua recolectada. La celda se dej6é en

reposo durante una semana antes de iniciar mediciones en ella permitiendo asi la

24



formacion de la capa bacteriana sobre los anodos. La celda fue conectada a una

resistencia de 1 KQ para evitar que se descargue rapidamente (Sacco et al.).

3.3.1. Caracterizacion fisicoquimica del lodo.

Con un medidor multiparamétrico se midié el pH, la conductividad eléctrica y la
temperatura de las muestras colectadas una vez llevadas al laboratorio. La
turbiedad fue medida en un turbidimetro marca HACH y la medicion del carbén
organico total se realizd antes de iniciar y al finalizar la operacién en las celdas.
Para esta ultima medicion se tomaron 30 mL de la muestra, se filtraron con filtros
de membrana de 0,45 micras y posteriormente se llevd a un analizador de carbdn
organico total.

3.4. Determinacion de la eficiencia de la CCM.

3.4.1. Evaluacion del desempefio electroquimico.
Para evaluar el desempefio de la CCM fue necesario medir diariamente la
corriente y el voltaje que se produjo en ella de manera simultanea y variando la
resistencia, para lo cual se construyd en una lamina de acrilico un sistema que

permitié conectar dos multimetros a la celda asi como se muestra en la figura 4.

Figura 4. Sistema de medicién voltaje y corriente.
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Con los datos de corriente y voltaje medidos se realizaron curvas de polarizacion y
densidad de corriente mediante la técnica de resistencia variable. Las resistencias
usadas para esta medicion estan en un rango entre 1,6 Q y 0,36 MQ. Para la toma
de los valores de potencial de la celda y corriente, se esperd hasta que dichos
valores fueran estables. Con el objetivo de conocer la evolucion del potencial en
cada uno de los electrodos, se utilizd un electrodo de referencia de plata-cloruro
de plata (Ag/AgCl) con solucion 3 M de KCI, para registrar los valores de potencial
de electrodo diarios antes de realizar las mediciones con las diferentes
resistencias mencionadas anteriormente.

3.4.2. Demanda quimica de oxigeno (DQO).

Una caracteristica de las CCM es su capacidad de degradar materia organica
contaminante de las aguas por tanto para evaluar la eficiencia de ésta es
necesario tomar la medida de la demanda quimica de oxigeno (DQO) para
conocer la cantidad de sustancias susceptibles a ser oxidadas por medios
quimicos. Por tanto se realizé una curva de calibracién y se midié el DQO antes y
después del tratamiento en la celda. Este procedimiento se realizd siguiendo la
norma ATSM D1252-06 método B.

3.5. Construccion de una CCM de 10 L.

Con base en el disefio realizado para la celda de 1 L y los resultados obtenidos en
ella, se dibujé en el software de disefio SolidWorks un esquema para la celda con
capacidad de 10 L en la cual se mantuvo la proporcién entre el area superficial
anddica respecto a la catdédica y la distancia entre ellas, dando como resultado el
esquema que se muestra en la Figura 5. Las dimensiones de la celda fueron 101 x
11 x 12 cm. Las barras de grafito tenian un diametro de 5 mm. Las barras que
conformaban los anodos eran de 4 cm de largo y las barras de los catodos eran de

5 cm de largo. El material de la celda es acrilico de 3 mm de espesor.
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Adicional a esto, se realizd6 un estudio de fuerzas para saber cuales serian los
puntos donde el sistema sufriria mayor deformacion por la presion del lodo y el
agua del lago. Este estudio se realizO con una simulacion en el software
SolidWorks, lo que llevo a tomar la decision de construir una base que sirviera de

soporte a la celda y asi evitar que se deformara. En la figura 6 se puede apreciar
el disefio propuesto de la base.

M DESCRIPCION
Cuerpo celda

Barras de grafito

Soporte para el anodo
Tapa

Cable de cobre para anodo
Cable de cobre para catodo

TEI
1
2
3
1
5
6

Figura 5. CCM con capacidad de 10 L.
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Figura 6. Base soporte de la CCM.

La base fue construida en madera y asegurada con clavos y colbon madera para

darle firmeza a la estructura.

La recoleccién del lodo, la preparacion del in6culo y la determinacién de la

eficiencia en la celda se realizd de la forma mencionada en los items 5,3 y 5,4

respectivamente.
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4. RESULTADOS

Luego de analizar los dos disefios de CCM propuestos, se observd que con el
primer disefio se podria lograr una mayor area superficial de catodo, sin embargo
este disefio, presentd un mayor riesgo de falla mecanica al tener un mayor nimero
de piezas para ensamblar. Ademas que se debia establecer un tamafio de
particula para incrustar en la lamina de aluminio y esto seria una tarea tediosa,
pues si no era posible conseguir comercialmente el grafito en esos tamafos, al
intentar conseguir dicho tamafio a partir de un grafito mas grande seria mas el
grafito que se desperdicie en dicha labor. Por este motivo se eligié la opcidn dos
ya que esta presentd una mayor practicidad y es mas econdmica que el primer

disefio porgue no necesita de laminas de aluminio ni malla aislante.

Ambos disefios fueron dibujados con grafitos incrustados en las paredes de la
celda, para aumentar el area superficial del catodo con respecto al anodo y para
conseguir una aireacion natural del mismo, evitando asi costos en aireacion del

catodo con sistemas externos.

A continuacidn se muestran las experiencias y resultados obtenidos en el disefio,
construccion e implementacion de la celda seleccionada con capacidades de 1 Ly
10 L.

41. Celda de 1 L.
En la construccion de este prototipo, se pudo evidenciar que las barras de grafito
incrustadas en las paredes de la celda hacian contacto con el lodo, lo cual
generaria problemas, pues las bacterias formarian una placa microbiana en ellas y
no permitirian que cumplan su funcion como catodo. Motivo por el cual se uso
soldadura epodxica blanca para cubrir la parte inferior de las barras en el interior de

la celda y prevenir asi dicho contacto.
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Figura 7.CCMde 1 L.

La celda fue operada durante 30 dias ya que en este tiempo las bacterias han
logrado estabilizar su metabolismo (Thurston et al. 1985) luego de estar una
semana inoculando. Durante este periodo se registraron sus respectivos valores
del potencial de circuito abierto usando el electrodo de plata-cloruro de plata
(Ag/AgCl) como electrodo de referencia y los datos de corriente y voltaje obtenidos

en la celda cuando eran sometidas a resistencias externas entre 1,6 Qy 0,36 MQ.

Para corroborar los datos obtenidos las mediciones se realizaban 2 veces. En la
Figura 8 se puede apreciar la grafica de los potenciales de circuito abierto durante

este tiempo.
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Figura 8. Potencial de circuito abierto vs tiempo. Celda de 1 L.

El grafico de potencial de circuito abierto respecto al tiempo permite ver que la
celda inicialmente va aumentando su potencial de manera lenta pero constante
excepto los dias 6 y 10 donde se presentaron disminuciones en ella, motivo por el
cual en el dia 10 la celda fue alimentada con una solucion al 1 M de glucosa ya
que esta es metabolizada rapidamente por los microorganismos (Sharma & Kundu
2010). Una vez alimentada la celda, se alcanzdé un potencial maximo de 870 mV
en el dia 14 de operacion. Posterior a esto se puede observar que el potencial se
mantuvo alto alrededor de siete dias y luego inici6 su descenso, el cual pudo
ocurrir debido al rapido crecimiento del consorcio bacteriano que se mantuvo con
pocas variaciones aproximadamente siete dias, limitando la transferencia de
sustrato hacia las bacterias presentes en la superficie del anodo e impidiendo la

transferencia de electrones entre los electrodos (Logan & Regan 2006).
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Siendo el pH un parametro importante en la celda se registré su valor con el fin de
conocer un poco mas a fondo lo que esta sucediendo en el interior de la ella ya
que éste mide los iones hidrégeno liberados por la pelicula bacteriana en el anodo
hacia el catodo. Por tanto a continuacién se muestra en la figura 10 la variacion

del pH durante los 30 dias de operacion de la celda.
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Figura 9. pH Vs Tiempo, celda inicial de 1 L.

Como se puede apreciar en la Figura 9 la celda inicia con una tendencia a
volverse menos acida, pero los dias (6 y 10) en que la celda present6 caidas de
potencial, se registraron valores bajos de pH, lo que puede indicar que hay una
acumulacion de iones H* debido al consumo de carga organica en la biopelicula
bacteriana de los anodos y que no estan siendo asimilados por los catodos. Sin
embargo posterior a esto, en el dia 10 la celda fue alimentada y el potencial en la

misma llegdé a su maximo el dia 14 el cual coincide con un aumento en el pH que
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puede ser debido a una liberacion de carga mas lenta en el anodo y una

asimilacion mas rapida y constante de ésta en el catodo (Zhang et al. 2012).

Los valores de conductividad en la celda del dia inicial, final y los dias que se
presentaron caidas y aumentos en el potencial de celda se muestran en la Tabla
2.

Tabla 2: Conductividad enla CCMde 1 L.

Dia Conductividad (uS/cm) Temperatura (°C)

1 764 20
6 693 20,1
10 780 20
14 1490 21,5
22 1422 22,3
25 1120 22,4
30 900 22

La Tabla 2 muestra que la conductividad de la celda presentd una disminucion
entre el dia 1 y el dia 6 pero al no tener los datos de los otros dias no se puede
saber si entre los dias 6 y 10 hubo un aumento y luego una disminucion de la
misma, pero siendo los datos del dia 6 y 10 los mas bajos obtenidos luego de que
la celda fuera puesta en marcha al relacionarla con los datos de esos dias
mostrados en las figuras 8 y 9 se evidencian valores de potencial bajos y una
disminucion en el pH de la celda, lo que genera una lenta transferencia de
electrones entre el anodo y el catodo de la misma, por una disminucion en la
actividad bacteriana (Huang et al. 2010). El dia 14 que fue el dia que mayor
potencial de celda se obtuvo también fue el dia que mayor conductividad se

mostré entre los dias en que ésta fue medida.
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A continuacion se presentan en la Figura 10 las curvas de polarizacion y de

densidad de potencia del dia en que la celda alcanzd su potencial maximo, es

decir el dia 14.
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Fgura 10. Curva de Potencial de celda vs j y Densidad de Potencia vs j. Celdade 1 L.

En las curvas de polarizacion por lo general se pueden distinguir tres regiones
importantes que explican la caida del voltaje, las cuales son debidas a: i) pérdidas
por activacion, ii) pérdidas por transferencia de masa vy iii) pérdidas por caida
Ohmica (Logan 2007).

En la Figura 10 se pueden evidenciar dos de las tres regiones caracteristicas en
las curvas de polarizacion, las cuales corresponden a una caida rapida de voltaje
a baja densidad de corriente debida a la activacién, ya que son pérdidas de
energia en la iniciacion de las reacciones de oxidacion — reduccion. Las pérdidas

de wvoltaje debidas al metabolismo bacteriano son inevitables pero pueden
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reducirse usando catalizadores mejorados en el catodo o bacterias diferentes en el

anodo.

La siguiente region visible en la curva de polarizacion es la de una caida de voltaje
casi lineal debida a la transferencia de masa que se da cuando el flujo de reactivos
para el anodo o el flujp de productos del mismo son insuficientes y por tanto
limitan la velocidad de reaccion generando un problema, pues la acumulacién de
protones bajard el pH local, afectando negativamente a la cinética bacteriana. Lo
cual es coherente con los resultados obtenidos en las mediciones anteriores. Pues
a pesar que éste dia se registra el pH mas alto de la celda, en general ésta tuvo

una tendencia a un pH acido.

4.1.1. Eficiencia de remocion.
Para analizar la eficiencia de la celda en cuanto al tratamiento del agua se
realizaron pruebas de turbiedad, carbén organico total (COT) y demanda quimica
de oxigeno (DQO) al iniciar y terminar el tratamiento. Los resultados se muestran
en la Tabla 3. Cabe destacar que durante el tiempo de operacién de la celda la

temperatura se mantuvo en un rango entre 20 °Cy 24 °C.

Tabla 3: Mediciones de Turbiedad, COT y DQO. CCM 1 L.

Turbiedad CcoT DQO
(NTU) (ppm) (mafl)
Inicial ‘ 3697 30,04 159,959

Final ‘ 126 49,25 116,367

La Tabla 3 muestra que hubo una disminucién en la turbiedad del agua aunque

hubo un aumento de carbén organico total, lo cual se podria asociar con la
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glucosa adicionada ya que ésta es transformada por las bacterias en acidos
volatiles, lactato, alcoholes, acido acético, entre otros (Thurston et al. 1985),
ademas que se podria decir que el pH acido de la celda al iniciar su
funcionamiento afecto el buen desempefio de las bacterias y posteriormente se

volvio menos acido debido a la poca actividad de éstas.

Fgura 11. Turbiedad antes ydespués de 30 dias. CCM 1L.

De acuerdo a los valores de DQO registrados se puede realizar un andlisis de la
eficiencia los cuales muestran una eficiencia de remocion de 27,25 %. Este bajo
porcentaje puede deberse a la adicién de glucosa ya que al ser un compuesto facil
de asimilar por los microorganismos estos obtendrian su energia de ella en lugar

de metabolizar la materia organica presente en la celda.
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4.2. Celda de 10 L.

Para la construccion de ésta celda se realiz6 un estudio de fuerzas en el programa
de disefio SolidWorks con el objetivo de conocer la resistencia mecanica de éste y
cudles serian sus puntos débiles. Las propiedades y suposiciones implementadas

se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Propiedades y suposiciones de simulacion.

Temperatura 298 K
Material Acrilico
Limite elastico 3e+009 N/m?2

Coeficiente de dilatacion térmica 5,2e-005/Kelvin

Tipo de anélisis Estatico
Tipo de malla Solida
NuUmero total de nodos 61443

Una vez corrido el programa se obtuvo el resultado de tensiones con una tension
de Von Mises maxima de 1,3 N/mm? (MPa). En la Figura 12 donde se puede
apreciar que los vértices en la base de la celda seran los que mayor tension
recibiran por tanto el pegante que se use debe ser capaz de soportarla para
asegurar que la celda no se abra. Motivo por el cual se decidié usar cloruro de
metileno para fundir las piezas de la celda y usar silicona fria para sellar estas

uniones Yy asi garantizar que no se presenten fugas a través de ellas.

En cuanto a los desplazamientos o deformaciones que se pueden presentar
debido a las fuerzas en el interior de la celda el resultado obtenido se muestra en
la Figura 13 y permite ver que este desplazamiento o deformacion sera mayor en

la parte superior de las paredes laterales de la celda, asi que pensando en darle

37



un mayor soporte y estabilidad a la celda se disefié una base en madera (Figura 6)
que sostenga la estructura acrilica y que a su vez haga que ésta sea un poco mas

facil de transportar.

von Mazes (Nine™2 (WPa))

M1t 0 0

Fgura 12. Tensiones en la celda.
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Figura 13. Desplazamiento o deformacién.

En la figura 14 se puede apreciar la imagen de la celda construida finalmente.

Fgura 14.CCMde 10 L.

Al momento de construir la celda no se pudo seguir la relacion 1,5 catodos
/anodos que se habia utilizado en la celda inicial, pues para hacerlo se requerian
85 anodos, los cuales por cuestiones econdmicas no se pudieron conseguir y la
celda sélo trabajé con 33 anodos.
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4.2.1. Analisis electroquimicos.
Al igual que en la celda de 1 L ésta fue puesta a inocular durante una semana y
posterior a éste tiempo se realizaron mediciones de corriente, voltaje y potencial
individual en sus electrodos durante 30 dias. Para las mediciones de corriente y

voltaje se usaron resistencias externas entre 1,6 Qy 3,6 MQ.

Los valores de potencial de circuito abierto conseguidos en ésta celda se

muestran graficados respecto al tiempo en la Figura 15.

La figura 15 muestra una inestabilidad en los potenciales de la celda y un
crecimiento de éste a partir del dia 14 que a diferencia con la celda de 1 L fue el
dia en que se alcanzé el potencial maximo. Transcurridos 18 dias de operacion en
la celda, se lleg6 al potencial maximo que fue de 589 mV (valor mas bajo que el

registrado en la celda inicial de 1 L).
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FHgura 15. Potencial de circuito abierto, celda de 10 L.
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Esto nos permite evidenciar que el consorcio bacteriano en el anodo tuvo un
crecimiento lento que puede deberse al tipo de carga organica presente en el lodo
y al tamafio de la celda. Pero para poder conocer mejor el funcionamiento en la
celda se midi6 el pH y la conductividad en ésta. Aunque por motivos de
disponibilidad de equipo, en ésta celda no fue posible realizar dichas mediciones a
lo largo de los 30 dias, sélo al iniciar y finalizar la practica en ella. Los resultados

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: pH, Conductividad y Temperatura. CCM 10 L.

Ph Conductividad Temperatura
(US/cm) (°C)
Inicial ‘ 7,44 1521 23

Final ‘ 7,64 422 24

En esta celda pese a no contar con los datos del resto de dias se pudo observar
que hubo una disminucion significativa en la conductividad lo cual se podria deber
al intercambio de protones y de otros cationes alcalinos (Na+, K+, NH4+, Caz+, y
Mg2+) hacia el catodo reduciendo el oxigeno y generando un incremento de pH.
La disponibilidad de protones en el catodo es un factor clave que determina la
eficiencia de reduccion del oxigeno, asi que, un aumento del pH puede disminuir
significativamente la generacion de corriente de la CCM. TermodinAmicamente, un
cambio en una unidad de pH causa en el electrodo una pérdida de potencial de 59
mV (Revelo et al. 2013). Lo cual podria explicar la caida en el potencial de la celda

después del dia 18 de operacion de la misma.
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Para el dia que presentd mayor potencial se construyeron las curvas de
polarizacién y de densidad de corriente mostrados en la Figura 16. Mediante la
cual se puedo observar que la curva de polarizacion esta compuesta por soélo dos
regiones caracteristicas siendo la region correspondiente a la transferencia de
masa, la mas acentuada. Explicando esto la dificultad que presentd la celda en
estabilizarse al iniciar su funcionamiento ya que los protones liberados por el
consorcio bacteriano son dificilmente transferidos al catodo para realizar su

reduccion, dando como resultado unos niveles de generacién de potencia bajos.
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Fgura 16. Curvas de Potencial de celda vs j y Densidad de corriente vs j. Celda de 10 L.

En la anterior figura se pudo ver un pico irregular en la curva de densidad de
potencia, el cual corresponde al valor maximo alcanzado en la celda. Todas las
mediciones fueron repetidas para corroborar los valores. Pero siguiendo la

tendencia de los otros valores de la densidad de potencia es claro que ese dato es

42



irregular y genera desconfianza, por tanto se tomara 4309 mW/m? correspondiente
al punto anterior al pico como el valor de mayor densidad de potencia alcanzado

en la celda.

4.2.2. Analisis de remocion.
Con el fin de evidenciar la eficiencia alcanzada en el tratamiento del lodo se
tomaron datos de turbiedad, carbén organico total (COT) y demanda quimica de
oxigeno (DQO) al iniciar y finalizar la prueba. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 6. Con base al DQO se calculé una eficiencia de remocion
de 3,988%.

Tabla 6: Turbiedad, COTy DQO. CCM 10 L.

Turbiedad coT DQO
(NTU) (ppm) (mgll)
Inicial ‘ 3465 15,09 47,190

Final ‘ 26,4 26,22 45,308

En la Tabla 6 se puede observar que en la muestra final de la CCM de 10 L se
presentd un incremento de la carga de carbon organico total, lo cual puede indicar
gque no existe un Unico microorganismo emergente o “"ganador' en las
comunidades bacterianas que se desarrollan en el anodo. Es probable que varias
bacterias diferentes sean capaces de producir electricidad y debido a la gama de
condiciones de funcionamiento, la arquitectura del sistema, los donantes de
electrones y aceptores de electrones (en el catodo). Ademas, una parte de la

comunidad puede ser sostenida por metabolismos alternativos como la
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fermentacion y la metanogénesis utilizando aceptores terminales de electrones

que no den lugar a la electricidad (Logan & Regan 2006).

En cuanto a la turbiedad hubo una disminucion significativa en el color que se
puede evidenciar en la Figura 17 la cual no esta muy relacionada con la
sedimentacion de sélidos presentes ya que la prueba fue realizada al iniciar las
mediciones de desempefio electroquimico de la celda, lo que quiere decir que la
muestra inicial tomada del lago llevaba una semana en la celda. Llegando
entonces a la conclusion que hubo una reduccion significativa de los sélidos

totales disueltos gracias a la accion de los microorganismos presentes en la celda.

FHgura 17. Turbiedad antes y después de 30 dias de tratamiento. CCM 10 L.

4.3. Analisis comparativo.

La densidad de potencia maxima alcanzada por la celda de 1 L fue de 370 mW/m?

con un area superficial de anodo de 0,01 m2, lo que da una potencia de 3,7 mW;
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tomando como base esa densidad de potencia y usando el area superficial de
anodo empleada en la celda de 10 L que fue de 0,041 m?, esperariamos obtener
con ésta celda una potencia de 15,17 mW. Pero la densidad de potencia que se
obtuvo con la celda de 10 L fue de 4309 mW/m? lo que da una potencia de 176,7
mW, casi unas 12 veces mas de la potencia que se esperaba. Estos resultados
podrian indicar que hubo una mejora significativa en el disefio de la celda, pero el
disefio inicial no fue cambiado, entonces la diferencia entre estas celdas se
encuentra en el lodo que se tratd. Pues aunque el lodo fue tomado del lago
ornamental de la Universidad del Valle sede Melendez, las muestras no fueron
tomadas en la misma fecha y en las mediciones que se realizaron a la muestra
antes de iniciar el tratamiento se pudo ver que en la celda de 10 L la carga
susceptible a ser oxidada es 3,39 veces menor a la que se encontraba presente
en la celda de 1 L antes de iniciar su funcionamiento, sin embargo fue en la celda
de 10 L en la que se obtuvo un mejor resultado electrogénico y hay dos posibles
razones que explican este comportamiento, primero, un incremento de los
productos de fermentacion que ocasionan una disminucion del pH en el sistema, lo
cual inhibe la actividad enzimatica; segundo, algunos compuestos del sustrato
organico son utilizados para el crecimiento bacteriano y no para la generacion de
electricidad (Sharma & Li 2010).

De acuerdo a los resultados de las curvas de potencial y densidad de corriente se
ha podido evidenciar que el mayor problema en este tipo de celdas se presenta en
el &rea anddica pues entre mas grande es ésta mas se le dificultara al consorcio
bacteriano estabilizarse y la transferencia de electrones entre el anodo y el catodo
serd mas lenta (Jeon et al. 2013). Esto explicaria porque en la celda inicial de 1 L
se alcanzd un potencial de celda maximo en menor tiempo que en la celda de 10
L.

Recientemente se realizd la descontaminacion de un lago de China usando una
CCM como pre-tratamiento para su biorremediacion, logrando que la materia

organica soluble disminuyera significativamente y simultaneamente se generd una
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densidad de potencia de 164 mW/m3. Se encontré6 que el principal sustrato

utilizado por la CCM fueron las proteinas presentes en las aguas del lago (He et

al. 2013). Aunque los datos de éste estudio no se pueden comparar porque las

condiciones en las que se realizaron son diferentes, sirve de referente para ver los

alcances que tiene esta tecnologia. Por tanto en la tabla 7 se muestran algunos

trabajos que se han realizado y las densidades de potencia que se han logrado en

ellos.

Tabla 7: Densidad de potencia maxima alcanzados en diferentes tipos de CCM.

o ) _ Densidad de
Caracteristicas  Bacterias y/o Tipo de _ _
potencia Referencia
de la CCM sustrato electrodo
(MW/m?2)
) Lodo Papel carbon
Camara doble . ] . (Oh et al.
) anaerobico / (anodo), platino 7200
MIP Nafion 117 ) 2004)
Acetato (catodo)
Mezcla de
Camara _ _
_ _ bacterias / Fibra de (Fan et al.
sencilla sin 6860
acetato, aguas carbono 2008)
membrana _
residuales
) Barras de (Lasso
Camara _ ) _

_ Agua residual  grafito de 5 mm Silva &
sencilla con , , » 15,3 ,
] _ industrial de diametro Olaya Ortiz

catodo aireado o
(biocatodos) 2013)
Camara Agua residual Tejido de o
_ o ] (bafez
sencilla de domeéstica (pozo carbon con
) . ) 15,37 Redin
catodo séptico de la anodos
o 2013)
expuesto, MIP Voragine) preparados con
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nafion 117 vulcan
modificado con
etilenglicol
Céamara Barras de
' Lodo lago '
sencilla de grafito de 5 mm Presente
i ornamental ) 4309 _
catodo _ con platino en el trabajo
Univalle )
expuesto catodo

En la anterior tabla se puede apreciar el avance que se ha tenido en el desarrollo
de las CCM en la Universidad del Valle poniéndola al nivel de los resultados

obtenidos en otros paises.

4.3.1. Futuro delas CCM en Colombia.

En cuanto a materia de energia Colombia presenta dentro de su territorio dos
realidades muy diferentes: por un lado un Sistema Interconectado Nacional (SIN)
compuesto por plantas de generacion despachadas centralmente y redes de
transmision que llevan esta energia generada a una parte del territorio nacional, y
por el otro las Zonas No Interconectadas (ZNI), caracterizadas por tener una baja
densidad de poblacion, encontrarse en sitios alejados, de dificil acceso y
generalmente con reservas y parques naturales en sus territorios asi como
comunidades étnicas y afro. El SIN abarca el 34% del territorio nacional donde
habita el 96% de la poblacion, con una cobertura de 96% diferenciada en areas
urbanas con 99% y areas rurales con 83%. Sin embargo, existen departamentos
como Guajira con cobertura rural de 45% y Vichada no interconectado con
cobertura rural de 25% (ICEE-UPME 2012).
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Historicamente el servicio de energia en las zonas no interconectadas (ZNI) se ha
prestado mediante generadores diesel con un alto costo por el transporte del
diesel y mantenimiento de los generadores y en muchos casos es de mala calidad.
Muchas de las poblaciones no interconectadas no cuentan con un servicio

disponible 24 horas, existiendo incluso municipios con servicio de 4 horas al dia.

En estas zonas por lo general no es viable, ni ambiental ni financieramente, la
expansion del SIN para llevar el servicio de electricidad dada la dispersion de su
poblacién, presencia de poblacion vulnerable y de escasa capacidad de pago, asi
como la ubicacion en zonas protegidas y de gran importancia ambiental. Es por
esto que la estrategia de energizacidn en estas zonas ha ampliado el enfoque de
solo llevar energia eléctrica a desarrollar esquemas integrales, que incluyan una
actividad productiva asociada al uso de la energia con el fin de generar un valor
agregado a las comunidades y garantizar la sostenibilidad de los esquemas

desarrollados.

Por otra parte en 2012, los hogares colombianos que cuentan con “inodoro
conectado a alcantarillado”, como principal servicio sanitario alcanzaron 74,5% en
el total nacional y 91,7% en cabeceras. Para el resto, el porcentaje de “hogares
con inodoro conectado a pozo séptico” es del 55,8% y los “hogares sin servicio
sanitario” a nivel nacional es del 4,1% conformado por un 1,0% en cabeceras y un

15,2% en el resto del territorio nacional (Bustamante R 2013).

En estas zonas, con un enfoque mayoritariamente social es muy probable que
muchas de las tecnologias renovables representen una solucién viable a los
problemas de falta de acceso a la electricidad y de alcantarillado para el
tratamiento de las aguas residuales. Y es aqui donde las CCM representan una
gran alternativa. El disefio propuesto en éste estudio podria ser Util al implementar
varias celdas en series para tener una mayor capacidad de lodos a tratar e
incrementar la potencia generada. Esta tecnologia puede ser usada como una

etapa de pre-tratamiento a la cual se le puede acoplar un sistema de baterias para
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almacenar la energia que se generé y usarla para suplir algunas necesidades

basicas como iluminacion en la planta de tratamiento.

Actualmente al sur occidente de Cali, en el corregimiento de la Buitrera, habitan
aproximadamente un total de 6.615 personas y la PTAR de dicho corregimiento
recibe entre 6 y 9 L/seg lo que al dia serian entre 518,4 m3 y 777,6 m3. Con base
al disefio propuesto de CCM tenemos que al tratar 10 L de lodo se obtiene una
densidad de potencia maxima de 4309 mW/m? con un area superficial de anodo
de 0,04147 m2. Ahora, suponiendo que se utilizarian varias de estas celdas en
serie para tratar 500 m? del agua residual generada en la buitrera, tendriamos un
area superficial de anodo total de 2,07 m? con la cual se obtendria una potencia de
8934 mW que son alrededor de 9 W. Aunque la potencia generada no es mucha,
esto es sblo una ilustracion de un sistema que puede ser mejorado y utilizado
como pre-tratamiento de las aguas residuales y a su vez un cogenerador de
energia eléctrica que puede ser almacenada y utilizada como fuente de

iluminacion en las plantas de tratamiento.
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5. CONCLUSIONES

Las dificultades expuestas para alcanzar potencias mas altas en menor tiempo
estan directamente relacionadas con el tipo de sustrato y las bacterias
presentes en él. Se recomienda hacer un estudio microbiolégico para identificar
el tipo de bacterias presentes en el lago y asi entender mejor el

comportamiento de éstas.

La celda de 10 L alcanzé un nivel de densidad de potencia aceptable (4309
mW/m?2), considerando la baja carga organica susceptible a ser degrada en el
lodo que fue tratado. Lo que indica que en sustancias con una mayor carga
organica como la de aguas residuales domésticas los resultados podran ser

mucho mejores.

El disefio propuesto tiene la ventaja de ser mas econdmico que otros sistemas
de catodo aireado, por no necesitar fuentes externas para lograr la oxigenacion
de los catodos. Pero es un disefio poco recomendable a gran escala pues la
distancia entre los electrodos es un factor primordial en su desempefio
electrogénico y este sistema no permite tener distancias cortas entre ellos

cuando se trabaja con volimenes de celda grandes.
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