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Una celda de combustible microbiana (CCM) o biocelda es un sistema
bioelectroquimico que genera energia renovable y que simultdneamente
degrada contaminantes ricos en materia organica mediante la actividad
metabdlica de bacterias anaerobias. Desafortunadamente, ocurren muchos
accidentes de derrames de petr6leo que causan gran impacto ambiental,
contaminando grandes areas de flora y fauna. Las CCMs han demostrado que
pueden producir una energia util y al mismo tiempo biodegradar suelos

contaminados con petrodleo.

Tecnologia de celdas de combustible microbiana fueron estudiadas
para evaluar su desempefio en el aumento en la densidad de potencia en
funcion a la conductividad del catolito con distintas concentraciones de Na>SO4
(0.05, 0.2, 0.5 y 0.8 M), variacion del pH (8, 5, 4 y 2) y uso de un catalizador
catodico de MnO: depositado sobre fibra de carbono (FC).

Se utilizaron sedimentos contaminados con petréleo (SCP) como
materia organica (MO) y fuente natural de bacterias. En este estudio se
construyeron 11 CCMs de sedimentos con una sola camara en forma cilindrica
(d=10 cm y h=15 cm) con policloruro de vinilo (PVC). Se utilizaron como
materiales de electrodo fibra de carbono (FC) como anodo y catodo con un

diametro de 10 cm (area de superficie proyectada de 78.56 cm?).

Una CCM se evalud con la MO principal denominada CCM- Control, a
otras celdas se les adiciono ademas de la materia principal otra MO derivada
del petroleo; queroseno y gasolina con distintas cargas de materia (3, 9y 15
g) denominadas; CCM-3g Q, CCM-9g Q, CCM-15g Q, CCM-3g G, CCM-9g G
y CCM-15g G. También se utilizaron dos tipos de MO mas faciles de degradar;
chitin natural (cascaras de camaron) y comercial (Sigma) con dos distintas
cargas (3 y 8g), denominadas; CCM-3g CN, CCM-8g CN, CCM-3g CCy CCM-
8g CC, respectivamente, con el objetivo de evaluar la facilidad de las bacterias
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para la oxidacion de la materia y su efecto en la produccion de energia en

funcién a la materia compleja como lo son los hidrocarburos de petroleo a una
materia mas simple (residuos de cascara de camarén), ademas del impacto

en la concentracion del sustrato.

La sintesis del catalizador catédico de MnO> soportado sobre FC se
realizO mediante reaccion redox directa a partir de una solucion de

permanganato de potasio (KMnQO4) 0.1 M.

Para evaluar el desempefo de las CCM se realizaron curvas de
polarizacion variando la resistencia externa de 38 a 0.180 kQ, los datos se
registraron cada 20 segundos con un software de adquisicion de datos
LabVIEW y una tarjeta microcontroladora comercial (Arduino uno) conectadas
a una PC. Posteriormente, se realizaron las curvas de densidad de potencia
(DP).

Se realizaron pruebas de voltametria de barrido lineal con un potencial
de barrido de 5 mVs™, con el fin de observar la cinética de la reaccion de
reduccion de oxigeno (RRO) utilizando el catalizador de MnO/FC sintetizado
en este estudio y se comparé con un catalizador comercial de platino; Pt/C E-

TEK D). Todas las pruebas se realizaron por duplicado.

En la CCM-control se obtuvo una densidad de corriente y una densidad
de potencia de 44.99 mA m? y 4.18 mW m, respectivamente. Los mejores
resultados se obtuvieron trabajando a pH acido de 2, a mayores
concentraciones del catolito; 0.8 M y con catalizador de MnO.. La CCM-8g CN
obtuvo mayor energia con 179.21 mWm= y una densidad de corriente de
351.93 mA m2, 43 veces mayor que la Celda control. Posteriormente, en las
mejores condiciones de operacion, la CCM-3g Q (alimentada con queroseno
como MO) duplicando el area del anodo (0.0157 m?) produjo una densidad de
corriente de 248.14 mA m y una densidad de potencia de 183.78 mW m,
mientras que, a pH 8.23 (catolito), catodo sin catalizador y area del anodo

Vi
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0.00785 m? se obtuvo una densidad de potencia de 1.76 mW m=. Las CCMs

alimentadas con gasolina como MO, mostraron el menor desempefio 9.07 mW
m2; 15.84 mA m2, 19.78 mW m2; 37.82 mA m2, 12.53 mW m=2; 30.12 mA m-
2 para las celdas CCM-15gG; -99G; -3gG, respectivamente.

El analisis quimico elemental y morfolégico de la FC, catalizador de
MnO. y Pt/C se realiz6 mediante Microscopio Electronico de Barrido de
Emision Campo (FESEM).

La caracterizacion cristalografica del catalizador MnO. se realizd
mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realizo la extraccion de DNA de la biopelicula del anodo y parte del
sedimento, y secuenciacion del gen rRNA para el analisis de la diversidad

microbiana.

Vii



ABSTRACT
A microbial fuel cell (MCC) or biocell is a bioelectrochemical system that
generates renewable energy and simultaneously degrades pollutants rich in
organic matter through the metabolic activity of anaerobic bacteria.
Unfortunately, many oil spill accidents occur that cause great environmental
impact, contaminating large areas of flora and fauna. CCMs have shown that
they can produce useful energy while biodegrading oil-contaminated soils.

Microbial fuel cell technology was studied to evaluate its performance in
the increase in power density as a function of the conductivity of the catholyte
with different concentrations of Na2S04 (0.05, 0.2, 0.5 and 0.8 M), pH variation
(8, 5, 4 and 2) and use of a cathodic MnO2 catalyst deposited on carbon fiber
(FC).

Petroleum-contaminated sediments were used as organic matter (OM)
and a natural source of bacteria. In this study, 11 MCCs with a single cylindrical
chamber (d = 10 cm and h = 15 cm) were constructed with polyvinyl chloride
(PVC). Carbon fiber (FC) as the anode and cathode with a diameter of 10 cm

(projected surface area of 78.56 cm2) were used as electrode materials.

A CCM was evaluated with the main MO called CCM-Control, other cells
were added in addition to the main matter other MO derived from oil; kerosene
and gasoline with different loads of matter (3, 9 and 15 g) called; CCM-3g Q,
CCM-9g Q, CCM-15g Q, CCM-3g G, CCM-9g G, and CCM-15g G. Two types
of OM that are easier to degrade were also used; natural chitin (shrimp shells)
and commercial (Sigma) with two different loads (3 and 8g), called; CCM-3g
CN, CCM-8g CN, CCM-3g CC and CCM-8g CC, respectively, with the aim of
evaluating the ease of bacteria for the oxidation of matter and its effect on

energy production based on the complex matter such as petroleum

viii
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hydrocarbons to a simpler matter (shrimp shell residues; chitin), in addition to

the impact on the concentration of the substrate.

The synthesis of the MnO2 cathodic catalyst supported on FC was
performed by direct redox reaction from a solution of potassium permanganate
(KMnQg4) 0.1 M.

To evaluate the performance of the CCM, polarization curves were
made varying the external resistance from 38 to 0.180 kQ, the data was
recorded every 20 seconds with a LabVIEW data acquisition software and a
commercial microcontroller card (Arduino uno) connected to a PC.

Subsequently, the power density curves (PD) were made.

Linear scan voltammetry tests with a scan potential of 5 mVs-' were
performed in order to observe the kinetics of the oxygen reduction reaction
(RRO) using the MnO2 catalyst synthesized in this study and compared with a
commercial platinum catalyst; Pt/ C E-TEK D). All tests were performed in

duplicate.

In the CCM-control a current density and a power density of 44.99 mA
m2 and 4.18 mW m=2 were obtained, respectively. The best results were
obtained by working at acid pH of 2, at higher concentrations of the catholyte;
0.8 M and with MnO: catalyst. The CCM-8g CN obtained higher energy with
179.21 mW m and a current density of 351.93 mA m2, 43 times higher than
the Control Cell. Subsequently, under the best operating conditions, the CCM-
3g Q (fed with kerosene as MO) doubling the area of the anode (0.00157 m?)
produced a current density of 248.14 mA m™ and a power density of 183.78
mW m-2 while, at pH 8.23 (catholyte), cathode without catalyst and anode area
0.0078.56 m?, a power density of 1.76 mW m2 was obtained. The CCMs fed

with gasoline as MO, showed the lowest performance 9.07 mW m2; 15.84 mA



|
m2,19.78 mW m?2; 37.82 mA m2, 12.53 mW m2; 30.12 mA m-2 for cells CCM-

15gG; -99G; -39G, respectively.

DNA extraction from the anode biofilm and part of the sediment was

performed, and rRNA gene sequencing for the analysis of microbial diversity.

Elemental and morphological chemical analysis of the CF, MnO:
catalyst and Pt/C was performed using a Field Emission Scanning Electron

microscopy (FESEM).

The crystallographic characterization of the MnO2 catalyst was carried
out by X-ray Diffraction (XRD).
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Capitulo |

INTRODUCCION

Actualmente, existe la busqueda de alternativas de fuentes de energia
renovables, siendo prometedora la generacién de energia a partir de la
biomasa mediante, tecnologia de celdas de combustible microbianas (CCMs).
Una celda de combustible microbiana o biocelda utiliza bacterias para convertir
la energia quimica almacenada en la materia organica e inorganica (glucosa,
sacarosa, acetato, citrato, glicerol, aguas residuales hasta contaminantes
toxicos como materia derivada del petroleo, metales pesados, etc.)
directamente a energia eléctrica (Fuentes et al., 2012; Payel et al., 2017,
Panpan et al., 2018; Chandrasekhar et al., 2012; Pratiksha et al., 2016; K.
Scott, 2016). Una CCM convencional, esta constituida por un ensamble
electrodo-membrana-electrodo, dividida en dos compartimentos; andodico y
catédico. Su principio de funcionamiento se basa en bacterias anaerobias
activas electroquimicamente en la camara anodica y llevan a cabo el proceso
de oxidacion de la materia organica (MO) sobre la superficie del electrodo
(anodo) liberando electrones (e7), protones (H*) y CO, principalmente. Los e

son transportados por un circuito externo que alimenta una carga hacia la
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camara catddica, mientras que los H* viajan a través de una membrana

intercambiadora de protones, donde estos reaccionan con los ey un oxidante
(generalmente oxigeno por su abundancia y es gratis) en la superficie del
catodo para formar agua (conocida como reaccioén de reduccidén de oxigeno;
RRO). Finalmente, los productos finales son energia eléctrica verde, y agua
(Gil et al., 2003; Logan et al., 2006; K. J. Chae et al., 2009; Arpita et al., 2015).
Las CCMs también son conocidas como un sistema de tratamiento
bioelectroquimico (BET) por su simultanea eliminacion de contaminantes
altamente toxicos y complejos, pero, principalmente estan enfocadas al
tratamiento de aguas residuales [Liu et al., 2010; Venkata et al., 2011; Li et al.,
2015; Kiely et al., 2011], ademas de que no se requiere de un combustible de
alto costo como hidrogeno puro, metanol y borohidruro de sodio, como lo
requieren las celdas de combustible de membrana intercambiadora de
protones (PEMFC; Proton Exchange Membrane Fuel Cell), de metanol directo
(DMFC; Direct Methanol Fuel Cell) y borohidruro directo (DBFC; Direct
Borohydride Fuel Cell), respectivamente (Liew at al., 2015).

Los primeros reportes sobre la utilizacion de una biocelda fueron hechos
por Rohrback donde utilizé clostridium butyricum como biocatalizador (material
bioldgico) para generar hidrégeno a partir de la fermentacion de la glucosa.
Posteriormente, Potter en 1911, en la universidad de Durham, UK, demostré
que los microorganismos E coli y saccharomyces podrian generar un voltaje y
producir un flujo de corriente, utilizando electrodos de platino. Cohen en 1931,
en la universidad de Cambridge revivi6 la idea de Potter y demostré que una
biocelda en modo batch era capaz de producir mas de 35 V a una corriente de
0.2 mA, pero no fue hasta 1963 que la NASA utilizé los desechos humanos en
una celda para producir electricidad durante los vuelos espaciales, de igual
forma las bioceldas estaban comercialmente disponibles como suministro de
energia para abastecer radios y sefiales de luz en el mar (lugares remotos).

En 1990 Habberman y Pommer reportaron el uso de una CCM a largo plazo
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(5 anos) utilizando aguas residuales municipales e informaron por primera vez

el mecanismo de transferencia indirecta de electrones a través de mediadores

(por ejemplo, sulfato/sulfuro) (Slate et al., 2019).

A pesar de los avances que ha habido en el uso y funcionamiento de
las CCMs estas presentan una de las limitantes mas importantes que
minimizan su desempefio, generando energia por debajo de 1 mW cm? (10 W
m2) (Du et al., 2007): los materiales de electrodo, estan hechos con base en
platino (Pt) o de su grupo, conocidos como materiales preciosos, los cuales
son muy caros y producir bioceldas de combustible a nivel laboratorio-escala
las hace incompetentes, ya que una tercera parte constituye el costo total de
la celda (Panpan et al., 2018). Por lo tanto, se requieren nuevos materiales
econdmicos, versatiles y amigables con el medio ambiente que puedan

sustituir al Pt.

Las bacterias actuan como un catalizador anddico, en el cual, no se
requiere del uso de un catalizador de Pt, pero si que el material de soporte de
la biopelicula sea resistente, con buena conductividad, gran area superficial y
bajo costo (Zhang et al., 2015). Por otra parte, en el catodo la RRO es una
limitante tres veces mayor a la reaccion de oxidacion, debido a que es una
reaccion cinéticamente muy lenta. En un medio acuoso acido la RRO presenta

las siguientes reacciones.
O2+ 4H" + 4e- — 2H20 E°=1.299 V vs ENH (1)
O2+ 2H" + 2e- — H20- E°=0.67 V vs ENH (2)

Donde, el maximo flujo de electrones, por un mecanismo de 4e- (1) se
produce utilizando Pt. Mientras que, para la segunda reaccion (2) solo se ha
llevado a cabo sobre materiales de Au, Hg y C, siendo mejor el carbon por su
bajo costo y toxicidad, ya que el oro es un material caro y el mercurio presenta
alto grado de toxicidad (Liew et al., 2015; Farahani et al., 2018; Foght et al.,
2008).
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En las ultimas décadas esfuerzos se han generado para el estudio de

la sintesis de catalizadores con propiedades electroquimicas similares al Pt.
Varios O0xidos de manganeso se han depositado sobre una superficie de
carbono; carbén activado granular (Li et al., 2010), nanotubos de carbon (Liew
etal.,2015; Lu etal., 2013, Alireza et al., 2016), carbon felt (Zhang et al., 2015),
papel carbon (Liu et al., 2010), carbon vulcano XC-72R, oxido de grafeno
(Farahani et al., 2018, Majidi et al.,, 2019)etc., los cuales, actuan
sinérgicamente con el 6xido de manganeso (MnOy) para mejorar la RRO, ya
que por si solo, las nanoestructuras de MnOyx poseen baja conductividad
eléctrica, lo cual alienta a utilizar materiales de carbon que poseen alta
conductividad (Zhang et al., 2009; Wen et al., 2012, Majidi et al., 2019).

Zhang et al 2009, sintetizd tres tipos de oxido de manganeso: a, B,y
yMnO2 como catalizadores catodicos para evaluar la RRO en bioceldas,
demostraron que 3 es la fase mas estable del didoxido de manganeso. Li et al.,
2010, desarrollaron tres catalizadores de MnO2 con estructura molecular
octaédrica de tipo criptomelano dopado con cobalto, cobre y cerio, lograron un
mejor desempefo de la biocelda adicionando cobalto con una densidad de
potencia de 180 mW m=2y 190 mW m con un catalizador de Pt. Zhang et al.,
2011, evaluaron una CCM con un catalizador de MnO_ depositado sobre
nanotubos de carbdn para mejorar la cinética de la RRO, logrando generar
densidades de corriente similares a un catalizador convencional de Pt, con una
densidad de potencia de 210 y 229 mW m?, respectivamente. En general, el
material de MnO_ es una alternativa para utilizarse como catalizador en CCM
obteniendo velocidades similares a las del Pt para llevar a cabo la RRO,
gracias a sus propiedades cataliticas, su facilidad de intercambio i6nico,
absorcion molecular, bajo costo y efecto no perjudicial con el medio ambiente
(Zhang et al 2011; Liew et al., 2015).

Ademas de la naturaleza de los electrodos, la produccidén de energia
eléctrica en una CCM interviene varios factores como: a) el disefio de la celda;
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b) la disposicion de la materia organica; c) metabolismo bacteriano y d)

conductividad de la solucion, e) tipo de membrana o separador, f) distancia
entre los electrodos, los cuales son factores muy importantes que contribuyen
en el desemperio total de la CCM (Li et al., 2010; Nandy et al., 2016; Tamboli
et al., 2019).

Una de las principales ventajas de las celdas es que simultaneamente
reduce contaminantes toxicos como el petroleo, esta materia posee una gran
cantidad de moléculas incluyendo hidrocarburos aromaticos policiclicos,
alifaticos, compuestos de nitrégeno, azufré y oxigeno (NSO), lo cual, hace que
el proceso de degradacion de los lodos de hidrocarburo sea muy lenta, por su
complejidad, baja solubilidad acuosa haciendo caro su tratamiento, manejo y
control (Chandrasekhar et al 2012; Nandy et al 2016; Pratiksha et al., 2016).
Sin embargo, se han estudiado bioceldas con sedimentos contaminados con
petréleo como materia organica, demostrando su efectividad en la reduccién
de estos compuestos (Morris et al., 2009; Chandrasekhar et al 2012; Morris et
al.,, 2012). Por lo tanto, una CCM es una tecnologia alternativa para llevar a
cabo la eliminacién de sustancias complejas como lo es el petroleo y sus

derivados y simultaneamente se esta generando una corriente eléctrica util.

El 31 de diciembre de 2011 se contamino un area de 30 000 m? de suelo
natural y aproximadamente 9 km del rio Coatzacoalcos a causa de un derrame
de un oleoducto en Nueva Teapa, Poza Rica, derramandose mas de 240 000
litros de hidrocarburos de petréleo. Tantos accidentes a causa del hombre
generan gran dafo al ecosistema por lo que se requiere usar tecnologias
baratas, que no contaminen al medio ambiente y que puedan remediar los

suelos contaminados.

1.2. Hipétesis

Disminuir la distancia entre los electrodos reduce la resistencia interna

de una celda de combustible siendo un parametro fundamental para aumentar
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su potencia de salida, sin embrago, se expone las condiciones anaerobias en

la camara anddica. Por lo que, la hipotesis es; una capa de sedimento
adecuada de aproximadamente 4 cm de separacion entre los electrodos se
mantendran las condiciones anaerobias y utilizando un catalizador catodico de
MnO:2 junto con el aumento de la conductividad con Na>SOs y pH acido
reduciran los sobrepotenciales y aumentara la cinética de la RRO (reaccion
catodica limitante) aumentando asi, la potencia de salida de la celda. Se

realizaran las pruebas pertinentes para demostrar la hipotesis.

1.3. Objetivo General

Con base en lo anterior, el objetivo de este estudio es construir y evaluar
una celda de combustible microbiana, utilizando un catalizador catodico de
MnO2 para mejorar la velocidad de RRO y simultdneamente, evaluar los
parametros de conductividad y pH del catolito con el fin de aumentar la
potencia de salida de la CCM utilizando sedimentos contaminados con

hidrocarburos.

1.3.1. Objetivos especificos

1. Disenar y construir una CCM utilizando sedimentos contaminados con
petrdleo como MO.

2. Disenar y Construir 10 CCMs variando la MO; chitin natural, comercial,
queroseno, gasolina con distintas concentraciones de carga (3, 9, 15 g).

3. Realizar curvas de polarizacion y densidad de potencia a las CCM.

4. Evaluar el efecto de la conductividad del catolito con distintas
concentraciones de sulfato de sodio (Na2S04); 0.05, 0.2, 0.5y 0.8 M.

5. Evaluar el efecto de la variacion de pH; 8, 6, 4 y 2.

6. Sintetizar y evaluar el desempefio de un catalizador catodico de MnO:
depositado sobre fibra de carbon.

7. Realizar pruebas de voltametria lineal para la evaluacion de la RRO con
el catalizador de MnO2 y compararlo con un catalizador comercial con
base en Pt (Pt/C ).
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8. Evaluar la produccion de energia en un tiempo prolongado.

9. Analizar la comunidad microbiana del anodo.

10. Analizar la morfologia y composicion quimica de la Fibra de carbén con
y sin catalizador mediante FESEM.

11.Realizar la caracterizacion cristalografica del catalizador catédico MnO-
mediante DRX.

1.4. Metas

Incrementar la potencia de salida de una celda de combustible
microbiana mediante la evaluacidon de diferentes parametros: conductividad
del catolito, pH, diferente materia organica (Queroseno, gasolina, quitina
natural y comercial) con distintas cargas de materia organica, y desempeno de
un catalizador de MnO depositado sobre fibra de carbon que aumente la

cinética de reaccion de reduccion de oxigeno.

1.5. Estructura de la tesis

La estructura de la tesis esta formada por cinco capitulos: en el capitulo
1, se da una introduccién sobre el tema de investigacion del trabajo a
desarrollar, planteamiento del problema, hipétesis, objetivos especificos y
alcances de lo que se desea concluir del proyecto; el capitulo 2 muestra
referencias literarias de los avances en el desempefo y funcionamiento de
operacion de las celdas de combustible microbianas, aspectos tedricos sobre
el mecanismo de transferencia de electrones dentro de las bacterias hacia el
electrodo, asi como, el disefo, condiciones de operacion, materiales de
electrodo y materia organica utilizados en una CCM para disminuir las pérdidas
de voltaje; en el capitulo 3 se describe la metodologia empleada, la
configuracion y construccion de diferentes celdas de combustible, materiales,
condiciones de operacion y técnicas de caracterizacion fisico-quimicas,
electroquimicas y morfologicas de los materiales; en el capitulo 4 se presentan

los resultados y discusion de los objetivos y comprobacidn de hipotesis;
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finalmente, en el capitulo 5 se muestran las conclusiones y recomendaciones

a futuro.



Capitulo Il

MARCO TEORICO

2.1. Funcionamiento de una CCM

Una CCM convierte la energia quimica almacenada en un sustrato
directamente a energia eléctrica. Una CCM convencional esta formada por dos
compartimentos (ver figura 2.1): una camara anddica y una catddica
constituidos por un anodo y un catodo, respectivamente y separadas por una
membrana intercambiadora de protones (MIP). Su principio de funcionamiento
basico es: la camara anddica contiene una amplia variedad de
microorganismos anaerobios que mediante diversas rutas metabdlicas
producen la oxidacion/degradacion instantanea de diversos compuestos ricos
en materia organica (por ejemplo, glucosa, sacarosa, fumarato) hasta
contaminantes como metales pesados e incluso especies inorganicas, tales
como sulfatos, manganeso y 6xidos de hierro, que pueden ser reducidos para
formar S, Mn?* y Fe?*, respectivamente. A partir de la oxidacion del sustrato
se producen electrones, protones y COo, principalmente. Posteriormente, los
protones generados en la oxidacion viajan a través de una membrana

intercambiadora de protones hacia la camara catddica, mientras que, los



electrones lo hacen mediante un circuito eléctrico externo alimentando una
carga, junto con los protones y un oxidante (oxigeno) reaccionan sobre una
superficie catalizada con Pt para formar directamente agua (Li et al., 2015;
Morris et al., 2012).

Glucosa
-

H,O

Bacteria Membrana intercambiadora de Cat
protones

Anodo °

Figura 2.1. Esquema de trabajo de una CCM convencional (Logan et al., 2006).

En el compartimento anddico las bacterias tienen la capacidad de
capturar y procesar la energia, mientras van creciendo, estas catalizan
reacciones quimicas generando y almacenando energia en forma de
Adenosina Trifosfato (ATP), mediante su metabolismo oxidan el sustrato
generando electrones que son transferidos a enzimas respiratorias de la
bacteria por medio de coenzimas de Nicotinamida Adenina Dinucledtido
(NAD+). La coenzima, por tanto, se encuentra en dos formas en las células:
NAD+ y NADH. NAD+, es un agente oxidante, acepta electrones de otras
moléculas, NADH en su forma reducida, finalmente los electrones son

transferidos al anodo (Logan et al., 2006, Prakasham et al.,2019).
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En una CCM, en el anodo, asumiendo que el combustible es glucosa

para un medio acido, las bacterias oxidaran la materia organica, generando la

reaccion siguiente (K. Skott et al., 2016):
CsH1206 + 6H,O —— 6CO2 + 24H" + 24€" Eo=0.014V

En el catodo, el oxidante suministrado, generalmente oxigeno, con la

presencia de un catalizador de platino la reaccion es (medio acido):
602 + 24H" + 240 ——» 12H20 Eo=1.23V

Finalmente, se crea una corriente segun los electrones y protones sean
producidos durante la oxidacién de la glucosa (24 Hy 24 e°). El potencial

tedrico de la ceda se calcula con la siguiente ecuacion:
Ecelda= Ec — Ea (EC. 1)

Donde, Ec y Ea, son el potencial del catodo y potencial del anodo,

respectivamente.

En una CCM alimentada con glucosa como fuente organica, el potencial
tedrico es 1.21 V, con acetato 1.1 V, un voltaje similar a las celdas de
combustible convencional (1.23 V, bajo condiciones estandar e hidrégeno

como combustible y oxigeno como oxidante).

2.2. Desempeiio de una Celda de combustible

El comportamiento operativo de una celda de combustible se observa
en una curva de polarizacion (i vs V); voltaje en funcion al flujo de corriente
mientras pasa a través de una carga. Para una celda de combustible
microbiana ideal (acetato-Oxigeno), el potencial termodinamico estandar es
1.1 V observandose en forma lineal en la curva de polarizacién en funcion al

aumento de corriente (ver figura 2.2, curva a).
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Figura 2.2. Curva de polarizacion. Perdidas de voltaje: (1) pérdidas de
activacion; (2) pérdidas 6hmicas; (3) pérdidas de concentracion (Figura modificada,
Fuentes et al., 2012).

La realidad es que no se puede trabajar bajo esas condiciones ideales,
es por ello, que en una curva de polarizacion durante su operaciéon se observa
una caida de voltaje, alejandose del comportamiento ideal de la celda (curva
b). Es decir, con forme aumenta la corriente se genera una serie de
resistencias internas conocidas como pérdidas de polarizacion o
sobrepotenciales, generando una caida en el potencial de la celda. Esa caida
de potencial se explica en tres regiones; pérdidas de activacion, pérdidas
ohmicas y pérdidas de concentracion, tal como se muestra en la siguiente

ecuacion:
Ecelga=AEe - | Nc, act I - | Na, act | - IR = Ntm (EC. 2)

Donde;

12
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AEe = es la suma de los potenciales de equilibrio de las reacciones en

el anodo y catodo.

ne, n.= sobrepotencial de activacion catédico y anddico,

respectivamente.
nwm= sobrepotencial con respecto al transporte de masa.
IR= sobrepotencial 6hmico.

La primera region en la curva de polarizacion corresponde a las
pérdidas de voltaje por activacion (region 1, figura 2.2)y son ocasionadas por
varios factores; la energia inicial que se requiere para que se lleven a cabo las
reacciones oxido-reduccion, donde influye la naturaleza heterogénea vy
superficie de los electrodos (catalizador). Por otra parte, también se suma las
pérdidas por el metabolismo bacteriano (oxidacion microbiana y transferencia
intracelular de electrones), es decir, la energia que necesitan las bacterias
para la oxidacion del sustrato. El sobrepotencial de activacion domina las
pérdidas de polarizacion cuando la densidad de corriente baja, estas pérdidas
pueden ser minimizadas utilizando materiales de electrodo con alta
conductividad, resistencia y catalizadores en ambos lados del electrodo (Xia
et al., 2018; Fuentes et al., 2012)

En la segunda region se caracteriza por una caida de voltaje mas lenta
y casi lineal (region 2), debido a las pérdidas de voltaje éhmico que
corresponden a la resistencia al transporte de iones y flujo de electrones en el
electrolito, membrana y electrodos (Rcatolito, Rmembrana, Ranoiito). Estas perdidas
pueden ser reducidas disminuyendo la distancia entre los electrodos (anodo-
catodo), aumentando la conductividad de electrolito y electrodos.

Finalmente, Cuando la celda opera a bajas densidades de corriente el
consumo del reactante (combustible) es minimo, por lo tanto, las pérdidas de
voltaje no son significativas (ver figura 2.2, region 3), mientras que, cuando la
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densidad de corriente incrementa, hay mayor consumo del reactante,

difundiéndose a una velocidad lenta hacia la superficie del electrodo por los
productos generados (proceso dominante), contribuyendo significativamente a
las pérdidas del potencial de la celda por el transporte de masa (Rim), esto se
conoce como pérdidas por concentracion. La disminucion en la concentracion
del reactante depende de la naturaleza del catalizador o biopelicula, naturaleza
del sustrato y concentracion del sustrato/producto. Para disminuir las perdidas
de voltaje se pueden incrementar las concentraciones del reactante (Fuentes
et al., 2012; Nikhil et al., 2019; Logan et al., 2006).

2.3. Formacién de una biopelicula electroactiva

La formacion de una biopelicula electroactiva se forma sobre la
superficie de un electrodo el cual actua como un sumidero de electrones y
acepta electrones donado por las bacterias electroactivas. La unién inicial de
las bacterias sobre la sperficie del electrodo es facilitada por la habilidad de
las bacterias para donar electrones, por medio de un mecanismo de
transferencia de electrones directo, tal como lo hacen las bacterias Geobacter
sp., Shewanella sp., o por un mecanismo de transferencia de electrones
asistida por mediadores, por ejemplo, por bacterias Pseudomonas sp., etc. En
la figura 2.3, se muestra la representacion esquematica de la formacién de la

biopelicula sobre la superficie del electrodo.

l \ Electrogenic Bacteria
< Directelectron transfer

©  Mediators

Reversible Irreversible Mature Biofilm
attachment attachment Biofilm Dispersal

Figura 2.3. Representacion esquematica de la formacion de biopelicula.
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La formacién y cantidad de bacterias puede ser enriquecida con suelos

de cultivo de arroz, compostas, sedimentos oceanicos, sedimentos de aguas
residuales, con alto contenido organico, ademas del electrodo de trabajo que
es el aceptor de electrones también contribuye a enriquecer las bacterias
electroactivas promoviendo su adherencia ,por lo tanto, hay mayor predominio
de bacterias electrogenicas en la biopelicula comparadas a las bacterias
planctonicas (que no producen electricidad), tal como se observa en la figura
2.4. Por lo tanto, en la biopelicula puede haber bacterias coductoras y no
conductoras de electricidad, y estas se diferencian por el transporte de
electrones extracelular por medio de filamentos llamados pili, 0 por medio de
citocromos tipo ¢ o mediadores de electrones.

\ Electrogenic Bacteria
%\ Exo-Electrogenic Bacteria
\ Fermenting bacteria

Planktonic cells " Directelectron transfer

Micro-colony.

Electrode surface

Figura 2.4. Formacion de microcolonias de comunidades microbianas en la camara
anddica. A) microcolonias de bacterias fermentadoras; B) interaccion de
microcolonias de bacterias electrogenicas y bacterias fermentadoras; C) formacion de

diferentes tipos de bacterias electrogenicas.
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2.4. Mecanismo de transferencia de electrones
Los microorganimos capturan energia por la oxidacion del sustrato y
transfieren los electrones al anodo, para que se lleve a cabo primero ocurre
una transferencia intracelular de electrones y posteriormente una transferencia

extracelular de electrones.

2.4.1. Transferencia intracelular de electrones

El transporte de electrones del donador (sustrato) a las proteinas de
membrana externa se conoce como transferencia intracelular de electrones
(IET, por sus siglas en inglés), la cual se lleva a cavo por la cadena respiratoria
de la bacteria (ver figura 2.5), donde la liberacion de electrones son
transferidos a las proteinas de la membrana externa (PME) mediante
portadores intracelulares de electrones, como por ejemplo, NAD*/NADH. cuya
energia entregada por la celda depende de dénde salen los electrones de la
cadena de enzimas respiratorias (flecha verde).

-0.4 —
Eqy’

_03 NAD+/NADH A
—02 Flavoprotein
Iron—sulfur
—01 proteins
Energy used
Quinone by bacteria
00
Cytochrome bc;
=
E 0.1
2
2 02
5 Y
=) Cytochrome ¢
= 03 A
D
[= =4
0.4 | Cytochrome aaj
05
Energy remaining
for capture
06 —
07
08 “— v

0,

Figura 2.5. Diagrama de la cadena respiratoria bacteriana para la recuperacion de

energia en una CCM.
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2.4.2. Transferancia extracelular de electrones
Posteriormente, el transporte de electrones de las PME a el anodo es a
traves del proceso llamado transferencia extracelular de electrones (EET, por
sus siglas en inglés) y es la energia util que puede ser recuperada por la CCM
(flecha azul, figura 2.5)(Lee et al., 2019; Logan et al., 2006).

Se han identificado tres posibles métodos de transferencia de
electrones de las bacterias a los electrodos (ver figura 2.6):

A) Mecanismo de transferencia de electrones directa; ocurre por
contacto directo por medio de proteinas redox entre la membrana
celular externa y el aceptor de electrones (anodo), conocidos como
citocromos tipo ¢ que transportan los electrones fuera de la célula
bacteriana hacia anodo, por ejemplo, Shewanella. Los citocromos
tipo ¢ son proteinas redox que contienen uno 0 mas grupos heme
que median el transporte respiratorio de electrones en muchos

organismos (Louro et al., 2019).

B) El Segundo mecanismo de transferencia es utilizando mediadores:
estos dirigen a los electrones desde la bacteria hasta el electrodo,
estos pueden ser moléculas organicas o inorganicas, y son
autoproducidas por las propias bacterias, por ejemplo,
pseudomonas sp., produciendo fenacina) (Kotakonda et al., 2019),
Shewanella oneidensis MR1 produce mediadores redox solubles
como nanoalambres. Otras bacterias que producen mediadores
extracelulares son P. aeruginosa que produce piocianina, bacteria
S. oneidensis que produce quinoa. Otros mediadores pueden ser
flavinas, cisteina o compuestos extracelulares. Estos mediadores
son reducidos durante la oxidaciéon metabdlica de la MO y su forma
reducida es posteriormente re-oxidada al transportar los electrones
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hacia el anodo o también se pueden utilizar mediadores artificiales

(Prakasham et al., 2019; Louro et al., 2019).

C) Via pili, actuan como nanoalambres: por elemplo, geobacter sp.
Estas bacterias tienen la capacidad de transferir los electrones
directamente mediante los nanoalambres al electrodo reduciendo
muchos sustratos como el Fe (Ill). Por lo cual, estos
microorganismos son conocidos como bacterias electrogenicas, por
su capacidad de generar una corriente eléctrica donando los
electrones directamente al electrodo. Geobacter sp., shewanella sp.,
desulfuromonas propionicus, rhodoferax hierroreductoras vy
thiobacillus ferroxidans, también transfieren electrones directamente
de su membrana celular o mediante nanoalambres a la superficie
del electrodo (k. Scott et al., 2007; Louro et al., 2019).

(A) (B) (C)

Substrate  Product Substrate  Product

Substrate  Product

lectrode Electrode

. E Electrode

Figura 2.6. Esquema del mecanismo de transferencia extracelular de electrones: (A)
transferencia directa, (B) mediadores de electrones y (C) nanoalambres conductivos.

2.5. Reaccion de reduccion de oxigeno

Una vez que las bacterias liberan los electrones hacia el anodo estos
viajan hacia el catodo donde junto con los protones y el oxigeno reaccionan
para formar agua. El desempefio de una CCM esta limitada por la lenta cinética
de esta reaccion de reduccion catodica del oxigeno. El oxigeno es el aceptor
de electrones mas factible por su alto potencial redox, ademas que es gratis,
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se encuentra libre en la naturaleza. Sin embargo, la baja solubilidad y

difusibilidad del oxigeno en el agua limita la produccion de electricidad en la
biocelda (De Schamphelaire et al., 2008). Se han utilizado otros oxidantes
como hexacianoferrato, ferri/ferrocianuro (Samsudeen et al., 2016) como
aceptores de electrones para mejorar la RRO. Pero, estos productos son
toxicos, y se requiere de un posterior tratamiento, por tal motivo, no es

sostenible.

La RRO en medio acido se lleva a cabo mediante dos mecanismos:
cuando el oxigeno acepta 4 electrones (reaccion 1) para formar agua y cuando
se reduce con 2 electrones (reacciéon 2) conduciendo a la formacién de
peréxido de hidrogeno. El mejor mecanismo es por el camino de 4 electrones,
que se lleva a cabo sobre materiales de Pt (reaccion 1), por su excelente
estabilidad catalitica y quimica,. Sin embargo, su alto costo y baja abundancia
limita su aplicacién a nivel escala. Mientras que, el camino de 2 electrones es
una reaccion incompleta generando intermediarios y radicales libres que
dafian la celda, ademas de que genera baja eficiencia de conversion de
energia (Bajrachrya S., et al 2016; Wang et al., 2012..72; Li et al., 2010; Lu et
al., 2013; Jung et al., 2019).

Li et al., 2015 evaluaron la RRO, sintetizando un catalizador Binuclear-
Cobalto-Ftalocianina (Bi-CoPc) a distintas temperaturas: 300 — 1000 °C con el
fin de sustituir al Pt, el catalizador lo evaluaron en una CCM con una sola
camara, obteniendo los mejores resultados a 800 °C con una densidad de
potencia de 604 mW m2, ligeramente menor comparado a la DP generada con
Pt (724 mW m?) y una eficiencia couldmbica de 296 y 32.5 %,
respectivamente. Sin embargo, la inestabilidad a largo plazo de las
ftalocianinas de metales de transicion no es una alternativa. Por lo que, se esta
trabajando en la busqueda de materiales catddicos que incrementen la cinética
de la RRO.

19



En la ultima década se ha buscado mejorar el desempefio de las CCMs
en términos de produccion de energia, modificando el disefio de la celda, el
tamano del reactor, el area de superficie de los electrodos, distancia entre los
electrodos y tipo de membrana que puede ser utilizada, debido a que estos
factores afectan directamente la produccion de electricidad (Samsudeen et al.,
2016).

2.6.1. CCM de doble camara

Las celdas de combustible convencionales y las primeras celdas que se
construyeron presentan una configuracién electrodo-membrana-electrodo
(CCM de doble camara) como se observa en la figura 2.7, los microorganismos
crecen en el anodo o el anolito. Los electrones son transferidos al anodo y los
protones fluyen a través de la membrana intercambiadora de protones hacia
el catodo, donde reaccionan con los electrones y oxigeno como oxidante para

formar agua. Con la membrana se mantienen las condiciones anaerobias del

anodo.
CCM Da!aSAv:tq:'i:ition
=

§
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Figura 2.7. Esquema de una CCM convencional de doble camara.
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Liew et al., 2015, utilizaron un disefo de una CCM de doble camara,

utilizando papel carbén como anodo, MnO2 depositado sobre nanotubos de
carbon como catodo y lodos anaerobios de aguas residuales municipales
como inoculo. Con el fin de aumentar la cinética de reaccion de reduccion de
oxigeno sintetizaron un catalizador de MnO2 por un método hidrotérmico in
situ. En la CCM lograron una densidad de potencia de 520 mW m comparada
a los nanotubos sin catalizador (275 mW m) y un porcentaje de remocion de

la demanda quimica de oxigeno de 86.65%.

Arpita et al.,, 2015, evaluaron el desempefio en la produccién de
energia utilizando esta configuracion, logrando densidades de potencia de
5028.57 mW m con una densidad de corriente de 3542.86 mA m-.

2.6.1.1. CCM en forma de H

Otras configuraciones del reactor que se han desarrollado son CCM con
doble camara tipo H, unidas por una MIP entre los extremos de dos tubos,
cada uno unido a una botella (ver figura 2.8). Otra forma de unir las botellas es
colocar un tubo en forma de U y llenarlo con agar y sal, que también actua
como la MIP es colocar un tubo en forma de U y llenarlo con agar y sal, que
también actua como la MIP. Este tipo de configuracién es mas utilizada para
el estudio de parametros como; materiales de electrodo, comunidades

microbianas y membranas para investigaciones basicas a nivel laboratorio.

Resistor Air

sparger
(optional)

Anode Cathode - ,,..r._
Figura 2.8. Esquema de una CCM de doble camara tipo H.
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Este tipo de celdas también es conocido como CCM de placas
paralelas. Arpita et al.,, 2015, estudiaron el efecto del uso de diferentes
colectores de corriente (Cobre, acero inoxidable y aluminio) y la distancia entre
los electrodos sobre el desempeno de una CCM de tipo platos paralelos.
Ambos electrodos anodo y catodo se depositdé una micropelicula de 6 mg m™
(10 % peso) y carbdn negro como catalizador. En este tipo de configuracion
se utiliza una membrana intercambiadora de protones generalmente de Nafion
117.

2.6.2. CCM de una sola camara

En la CCM no hay camara anddica ni catodica, no se requiere el uso de
diferentes electrolitos para el anodo ni catodo, la mayoria de este tipo de
disefo utiliza oxigeno como oxidante. En algunas CCM con una sola camara
se utiliza una membrana que esta sujeta por un lado al catodo, mientras que
la otra cara del catodo esta expuesta al aire libre (ver figura 2.9). el
funcionamiento es igual que en la CCM de doble camara.

CC M Data Acquisition

System

Resist

H,0

Substrate Anode

Cathode
Figura 2.9. Esquema de una CCM con una sola camara.

En general, las celdas de combustible microbianas se dividen en dos
tipos de celdas de combustible; CCM con doble camara y CCM con una sola
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camara. La diferencia entre estas dos, es la presencia de una membrana

intercambiadora de protones o un puente salino que conecte el compartimento
anodico con el compartimento catddico, mientras que, la CCM con una sola
camara puede funcionar con o sin membrana, por lo tanto, el anodo y catodo

estan en un solo compartimento (Tamboli et al., 2019).

2.6.2.1. CCM con flujo ascendente

Este tipo de celdas son disefadas por utilizar sustratos faciles de
degradar tal como las aguas residuales. El uso de anodos de lecho
empaquetados proporciona grandes areas de superficie para el crecimiento de
la biopelicula (ver figura 2.10 A).

2.6.2.2. CCM con Catodo-aire

La CCM con catodo-aire, el catodo esta expuesto directamente al aire,
cuyo oxigeno molecular presente en el aire interactua con los electrones y
protones generados en la celda para formar agua. Por lo tanto, en este disefo
no es necesario el uso de un agente oxidante (ver figura 2.10 B).

Kather et al., 2018, utilizaron una CCM con una sola camara con catodo
expuesto al aire para estudiar la importancia de las vitaminas y minerales para
incrementar el crecimiento bacteriano, utilizando ion fosfato (PO4?) que es una
fuente importante para producir DNA, RNA, ATP y fosforo, ademas minerales
como hierro, cobre, molibdeno que mejoran el crecimiento bacteriano. Con
dicho modelo obtuvieron un voltaje de 564 y 791 mV en ausencia y presencia
de vitaminas y minerales, con una DP de 108.3 y 245 mW m?,

respectivamente.

2.6.2.3. CCM de forma tubular concéntrica

Esta configuracion de celda es adecuada para el tratamiento de aguas
residuales, debido a su proceso continuo de un solo flujo de corriente y con
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tiempos de retencion hidraulica para mejorar la eficiencia del tratamiento de

aguas residuales.

K. Scott et al., 2007, crearon una CCM sin membrana de forma tubular
utilizando estiércol como combustible y materiales de fibra de carboén sin
catalizador como anodo y catodo. Con este disefio lograron una densidad de
potencia de 2.5 mW m con una densidad de corriente de 8 mA m~, la baja
energia lo atribuyeron a la composicion del sustrato y lodo formado por su
composicion compleja rica en carbohidratos con nutrientes como Mn, Fe, N, S
y P. Pero modificando la celda en forma espiral lograron aumentar la densidad
de potencia a 30 mW m-2 con una densidad de corriente de 230 mA m2.

Figura 2.10. A) CCM con flujo ascendente; B) CCM con una sola camara con catodo

expuesto al aire; y C) CCM de lecho empaquetado (Logan et al., 2006).
2.6.3. CCM con multiples camaras

La CCM con multiples camaras tiene muy poco estudio.

2.6.3.1. CCM-CEM

La CCM es una tecnologia que se une a otras tecnologias CEM (celda
de electrolisis microbiana) para combinar dos o mas procesos, esta es una
configuracion hibrida y ha sido utilizada principalmente para la produccion de
hidrégeno (ver figura 2.11). En la CEM se aplica un potencial externo

generando asi, la reduccion del ion hidrégeno (H+) a hidrégeno molecular (Hz)
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en la camara del catodo. En este caso, el potencial externo es suministrado

por la CCM (Tamboli et al., 2019).

H*+ CO,

| =

Substrate

Subsgi'

N
.
|
.
.
§
.
N
.

PEM|.

Cathode

o
m
<

MEC MFC
Figura 2.11. Esquema de un sistema hibrido: CCM-CEM para incrementar la

produccion de Ha.

2.6.4. CCM de sedimentos

La CCM de sedimentos también conocida como CCM tipo béntica, esta
constituida por sumergir un electrodo (anodo) en sedimentos marinos ricos en
materia organica y sulfuros y el otro catodo encima del sedimento sobre agua
(Reimers et al., 2001; Logan et al., 2006). El funcionamiento es igual la CCM
convencional, la diferencia es el uso del sedimento de suelos como anolito en
lugar de una solucién liquida (ver figura 2.12). Algo significativo es que no se
requiere de ningun tipo de membrana, pero un separador entre los electrodos
si contribuye a reducir la difusion de oxigeno y prevenir un posible corto
circuito. He et al., 2007, lograron producir una densidad de potencia de 49 m\W
m2 utilizando una CCM de sedimentos de un rio y sacarosa como materia
organica, colocando en el fondo de una botella de plastico fibra de carbén (100
cm?) como anodo con una capa de 0.5 cm de sedimentos, mientras que el
catodo rotatorio (86 cm?) de carboén vitreo reticulado (10 ppi) fue colocado en
forma horizontal sobre el agua de rio a una distancia de 12 cm del anodo.
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Thomas et al., 2013, reportaron valores de 3125 mW m?

correspondientes a una densidad de corriente de 987.5 mA m2 utilizando una
CCM de sedimentos, usando carbon vitreo reticulado como catodo (sin
catalizador) y una capa de granulos de grafito con un espesor 4 cm como
anodo (distancia entre los electrodos 4 cm) y acetato de sodio como materia

organica.
Single-equivalent SMFC PMS
c e
Cathode F"‘
28cm o A:'
ODeffuser
127 em
16.5cm
~— o
3.8 cm
11.4cm 1
— Sediment

Figura 2.12. Esquema de una CCM de sedimentos.

Recientemente se ha demostrado que las CCMs no presentan un
aumento de energia a una mayor escala, sino que su produccion es
inversamente proporcional al area. T. Ewing et al., 2014, demostraron que una
celda de combustible con un anodo fraccionado es posible aumentar su
potencia de salida, y de esta forma poder escalar. En este estudio se trabajo
con un anodo fraccionado en 4 segmentos y otro no fraccionado como celda

control.

2.7. Materiales de electrodo

Los materiales de electrodo son muy importantes para mejorar el
desempenio de las CCM, disminuyendo las pérdidas por activacion, por lo que,
su conductividad, area de superficie son un parametro muy importante, junto
con sus caracteristicas de superficie, ya que afectan la interaccion con los

microorganismos (anodo), asi como la RRO (catodo) (Dumitru et al., 2016).
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Muchas veces en el catolito existe la presencia de sulfuros, por ejemplo, las

aguas residuales, que inhiben los procesos metabdlicos bacterianos debido a
la interaccion con proteinas que contienen hierro como los citocromos,
provocando que su sistema de transporte de electrones sea bloqueado. Las
especies S presentan una fuerte e irreversible adsorcion contaminando el
electrodo, por ello, el anodo debe ser capaz de oxidar las especies de S?, de
igual forma resistente a la corrosion, debido a que el crecimiento bacteriano
sobre la superficie del metal acelera la corrosion del metal, (Slate et al., 2019),
por lo que, es importante seleccionar un material que sea resistente a la
corrosion, degradacion y oxidacion, sin que afecte la biocompatibilidad,
conductividad, gran area superficial y fuerza mecanica (Shrestha et al., 2019;
Jung et al., 2019).

(e)
q) (h)

Figura 2.13. Materiales de carbon utilizados en CCM: a) papel carbon; b) fibra de

(

carbon; c) esponja de carbon; d) fieltro de carbon; e) placa de grafito; f) grafito

granular; g) carbon vitreo reticulado y h) cepillo de carbén.
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Para este desafio varios materiales tradicionales de carbono han sido
utilizados para aplicaciones en CCM, tales como: fibra de carbon, carbon Felt,
carbon vitreo reticulado (ver figura 2.13), etc.

Los materiales de espuma de carbono, RVC, cepillo de carbon y carbon
granular poseen una estructura tridimensional, una baja conductividad, y
tamano de poro pequefo, lo que hace complicado para penetracion de las
bacterias y el transporte de electrones hacia el electrodo.

La fibra o tela de carbdn ha sido el material de carbono mas util debido
a su alta conductividad, disponibilidad comercial, bajo costo en comparacion

al resto de los materiales con base en carbono (Slate et al., 2019).

2.8. Sustratos

El sustrato es el combustible por medio del cual se obtiene la energia
de la CCM y que alimenta los microorganismos presentes en la camara
anodica. En la literatura existe una gran varidad de sustratos utilizados en
CCM, desde sustratos simples como: glucosa, acetato, sacarosa, almidon,
lactato, acido tereftalico, tintes sintéticos, indol, lactosa, maltosa, xilosa,
formiato, propionato, acido succinico, etanol, etc., hasta MO mas compleja
presente en diversos tipos de aguas residuales (biorefineria, destilerias,
municipales, de industria de leche, del azucar, papel), siendo de mayor interés
los materiales complejos por la obtencidén de energia a largo plazo y al mismo

tiempo la bioremediacion antes de su descarga al medio ambiente.

Otra de las ventajas es que no se requiere de una comunidad
microbiana pura como es para el caso de sustratos puros (acetato), ademas,
los sustratos complejos son productos de desecho en forma abundante,
mientras que, los sutratos puros resultan mas costosos por su proceso de
obtencién (Revelo et al., 2013; Jung et al., 2019).
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2.8.1. Hidrocarburos de petréleo

El petrdleo es esencialmente una mezcla de hidrocarburos, y
componentres de moléculas complejas de caracter predominantemente
hidrocarbonado, pero conteniendo pequefias cantidades de oxigeno, azufre,
nitrogeno, vanadio, niquel y cromo. El petréleo esta constituido por tres tipos
generales: parafinas, naftenos y aromaticos. Las olefinas (formula genaral
CnH2n) se forman durante el proceso de deshidrogenacién de parafinas
(formula general CyH2n+2) y naftenos. En las parafinas los atomos de carbono
se hallan unidos mediante enlaces sencilos y los otros estan saturados con
atomos de hidrégeno. La parafina mas simple es el metano. Por otra parte, los
naftenos denominados hidrocarburos cicloparafinicos en donde todos sus
atomos de carbono estan saturados con hidrogeno. Y finalmente los
aromaticos contienen un anillo bencénico el cual no esta saturado pero es muy
estable comportandose frecuentemente como un compuesto saturado.
Algunos compuestos aromaticos simples son benceno y tolueno, e
hidrocarburos (HAP) aromaticos policiclicos desde Naftaleno a Pirenos. Se ha
demostrado que un numero limitado de HAP se biodegrada bajo condiciones
anaerobicas in situ o utilizando nitrato, hierro, manganeso, sulfato o dioxido de
carbono como aceptor terminal de electrones (Foght et al., 2008, Gary et al.,
2003).

2.8.1.1. Queroseno

El queroseno es un derivado del petroleo con una concentracion de
anillos aromaticos entre el 8 y 22 % por volumen, intervalo de ebullicion entre
180 — 260 °C.

2.8.1.2. Gasolina

La gasolina es un derivado del petroleo formada por una mezcla de
hidrocarburos obtenida durante la refinacion del petrdleo, que se produce a

partir de la formulacién y mezclado de varias corrientes obtenidas en diferentes

unidades y/o plantas de proceso y el tipo de gasolina final, depende de la
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calidad del petroleo crudo que se extrae de los yacimientos. Dependiendo de

su octanaje (indice de antidetonacion) se forman finalmente dos tipos de
gasolina, la gasolina regular (magna) y la gasolina premium. En general, los
componentes de una gasolina se pueden clasificar en: parafinas, iso parafinas,
aromaticos, nafténicos y olefinas. Las gasolinas comercializadas en las
estaciones de servicio estan formadas por una mezcla de hidrocarburos
integrada por moléculas de entre 4 a 12 atomos de carbono (Rodriguez M. N.,
2019).

2.8.2. Chitin Natural y comercial

El chitin es quitina formada por un polisacarido de N-acetil-D
glucosamida (CgH13NOs) y corresponde al segundo material mas abundante
como subproducto de la industria pesquera, depués de la lignocelulosa,
ademas de que es un material muy facil de degradar por la bacterias marinas.
Se ha empleado para la bioremediacion in situ del tetracloroeteno (Rezaei et

al., 2007).
2.9 pH

El pH de cada uno de los compartimentos es un parametro importante
en el desempefo de la CCM, en la camara anddica es primordial conservar un
pH neutro debido a que son las mejores condiciones para la actividad
microbiana. Sin embargo, durante la oxidacion del sustrato se produce una
acumulacion de protones, provocando una disminucion en el pH capaz de
inhibir la actividad microbiana por lo que es comun adicionar un buffer de
fosfato. En la camara catddica las condiciones de pH pueden variar, por lo que,
es necesario el uso de una membrana para evitar el paso de iones no
deseados de una camara a otra, de igual forma se mantienen las condiciones
anoxicas en el anodo y se evita el paso de sustrato entre las camaras
(Samsudeen et al., 2016).
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2.10. Aplicaciones de una CCM
Las CCMs producen energia electrica a partir de la energia quimica
almacenada en la biomasa con la ayuda de microorganismos. Sin embargo,
producen poca energia por debajo de 1 mW cm (10 W m-2), por lo tanto, estos

dispositivos son utiles para sistemas que requieren poca energia, como:

a) Se puede almacenar en dispositivos recargables y posteriormente
ser utilizada. Se han empleados capacitores para acumular la
energia generada en una CCM vy ser utilizada en robots llamado
Ecobot | para que trabaje de manera pulsada. El robot EcoBot Il se
autoalimenta con una CCM para realizar movimientos, la deteccion,
la informatica y la comunicacion (Du et al., 2007).

b) Sistemas de telemetria y sensores inalambricos quimicos, de
temperatura integrados a un sistema de control de energia
adeacuado, pequefios sistemas de comunicacion, boyas
metereologicas (Du et al.,2007; Lu et al., 2013).

c) Produccion de hidrogeno, aplicando un potencial externo sobre el
catodo e incrementar su potencial, para que los protones y
electrones producidos en el anodo se combinen en el catodo para
formar hidrogeno.

d) Tratamiento de aguas residuales: las aguas residuales poseen una
gran cantidad de materia organica, reduciendo a la mitad la energia
necesaria en otros procesos de tratamiento convencional que
demandan mas energia como aireacion en los lodos activados.

e) Sistemas de bioremediacion para el control de contaminates,

f) Deslinizacion para produccion de agua dulce (Lu et al., 2013)
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Capitulo lll

METODOLOGIA

3.1. Obtencion de la materia organica

Se utilizaron sedimentos contaminados con petr6leo como materia
organica y fuente natural de bacterias. Los sedimentos ( 20 L, pH 6,7) se
obtuvieron de la laguna de Coatzacoalcos, Veracruz, México, localizada a 594
km al sureste de la Ciudad de México. Los sedimentos se mantuvieron bajo

rerigeracion hasta su previo uso.
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Jaguaroundi
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Figura 3.1. Sitio de obtencién de la MO
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3.1.1. Composicién de la materia organica

La composicidon de los sedimentos contaminados con petroleo

obtenidos del rio de Coatzacoalcos se muestra en la siguiente tabla:

Muestra TPH U Pb Ti Hg Cr Mn
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (PpPmM) | (ppm) | (PpPm) | (PPM)

Sedimentos | 500.21 0.8 9.3 0.27 120 40.8 300
contaminados
con petréleo

Tabla 1. Composicion de los sedimentos contaminados con petréleo. Analisis

realizado en el Instituto de Biotecnologia-UNAM.
3.2. Limpieza y arreglo de los electrodos de trabajo

Se utilizé fibra de carbdn (Carbon Fabric, Fibre Glast Development
Corp) como anodo y catodo (d=10 cm), el anodo se fraccion6 en 4 secciones
(ver figura 3.2). Para la limpieza de los electrodos se sumergieron en 200 ml
de acetona para eliminar impurezas de fabrica y polvo. Posteriormente, se
lavaron con abundante agua destilada y finalmente se secaron a temperatura
ambiente, para su posterior uso. Se utilizé acero inoxidable como conexion
externa (terminal de electrones) y se aislé con termofit.

l:.‘ T
"R \"C \

Figura 3.2. Electrodos de trabajo. a) Anodo; b) Catodo.
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Para aumentar la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
se sintetizo un catalizador de MnO2 por medio de una reaccién redox directa,
basandonos en trabajos anteriores (S. B. Ma et al., 2007). Se utilizé un
electrodo de fibra de carbon (comprada en Carbon Fabric 2583 C) como
material de soporte (diametro 0.1 m). Antes de llevar a cabo la reaccion, el
material de electrodo para eliminar las impurezas, se sumergié en 50 ml de
acetona ((CH3)2CO, Alit) durante 30 minutos, posteriormente se lavd con
abundante agua destilada. La sintesis del catalizador catédico de MnO: se
realiz6 sumergiendo el electrodo en una solucién 200 ml de permanganato de
potasio (KMnOQOs, J. T. Baker ™ 99.5 %) 0.1 M con la adicion de 2 ml de acido
sulfurico (H2SO4, Meyer ™ 95.0-98.0 %) para mantener un pH 2 (el pH fue
medido con un pH-metro 11 OAKTON, EUTECH INSTRUMENTS, numero
serial 215187), ver figura 3.3. La reaccion se mantuvo a 70 °C durante 16 horas
sin agitacion magnética, durante ese tiempo espontaneamente se depositaron
las nanoparticulas de MnO: en la fase birnessita. Posteriormente, se retird el
electrodo de la solucion, se dejo en reposo 30 min a temperatura ambiente y
finalmente, se le dio tratamiento térmico a 300 °C durante dos horas en una

mufla.

Figura 3.3 Sintesis del catalizador catédico MnO.. a) Fibra de carbon como material de

soporte; b) Proceso de sintesis; c) Tratamiento térmico a 300 °C.
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3.4. Preparacion de sulfato de sodio

El catolito que se empleo en las celdas fue sulfato de sodio (Na2S0Oa).
Se preparo 1 L de Na>xS04 0.8 M, con la finalidad de realizar las pruebas a 4
distintas concentraciones de Na>SO4 (0.05, 0.2, 0.5 y 0.8 M), posteriormente
se adiciono el NaxSO4 (3) a las celdas de acuerdo a la siguiente tabla, donde
también se muestra la cantidad de g en cada concentracion para un volumen
de trabajo de 236 ml.

(1) 2) (3) (4) (5) (6)
Vol. que g ml 0.8 M g gtotalesde | gL? M de
se retira | perdidos Na2SO, agregados | NaxSOs en | NaxSOs | NaxSO4
del de agregado de 236 ml
catolito NazSO, NazS0O,
al retirar enelvol, | @A)
el vol. (1) (3)
15 0 15 1.7 1.7 7.32 0.051
50 0.355 50 5.68 1.7- 29.7 0.209
0.355+5.6
8=7.02
110 3.265 110 12.5 7.02- 68.9 0.498
3.265+12.
5=16.3
236 16.3 236 26.8 26.8 113.6 | 0.800

Tabla 2. Concentracion molar de Na2SO4 adicionado al catolito.
3.5. Construccion de las CCMs

En este estudio se construyeron 11 CCMs de sedimentos, los
materiales fueron: fibra de carbono como anodo y catodo (d=0.1 m), area de
superficie proyectada de 7.856x10° m?, el disefio de la celda fue en forma
cilindrica (d=0.105 m y h=0.160 m) con PVC (policloruro de vinilo); se agrego
una base de 4 cm de sedimento, posteriormente, se colocod el anodo no
fraccionado, después se adiciono otra capa de sedimento de 4 cm (anolito,
6.93x10* m3), y finalmente se adiciond 2.36x10“ m3 de agua del grifo (catolito)

y se sumergio el catodo. Con el fin de promover la estabilidad en la
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recuperacion de energia y minimizar los problemas de bioturbacion multiples

anodos (4 segmentos formando un circulo) fueron utilizados en las CCMS a
excepcion de la celda control que fue una sola pieza circular (Karra et al., 2013;
Liu et al., 2015). Cada segmento del anodo fue conectado individualmente con
alambre de acero inoxidable a una carga (resistencia eléctrica) y el catodo para
cerrar el circuito eléctrico, esta primera configuracién fue denominada CCM-
control (figura 3.4 a). Posteriormente, se construyeron 10 celdas fraccionando
el anodo en 4 secciones (ver figura 3.4 b) para ser operadas simultaneamente,

realizando varias modificaciones, como se describe a continuacion:

a) CCM-Control

b) CCMm
_>  EEEE—
v | | V
L ;
: i
Agua Agua H
3em ] 3cm
Catodo ~a - del Catodo\ Limite del
Sedimento/sin Sedimento/sin
O S— membrana
4cm 4cm
Anodo Anodo
fraccionado
4cm Sedimento 4cm
contaminado Sedimento
con petréleo contaminado
) \—Y_l
10em 10 em con petréleo

Figura 3.4. Esquema de configuracion experimental utilizada en este trabajo, CCM con
una sola camara, sedimentos contaminados con petréleo como MO, fibra de carbén
como catodo y anodo (d= 10 cm). A) anodo no fraccionado CCM-control; B) anodo

fraccionado en 4 secciones.

En todas las celdas se utilizo lodos contaminados con petréleo como
anolito, posteriormente, para evaluar el desempefio en el aumento de la
potencia de la celda se utilizé dos tipos de derivados del petroleo como MO;

queroseno y gasolina, a tres distintas concentraciones; 3, 9y 15 g, clasificando
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a las celdas como: CCM-3gQ, 99Q, 15gQ, 39G, 9gG y 159G, respectivamente.
La MO se adicion6 en el momento de la construccion de las celdas.

Por otra parte, se utilizé dos tipos de MO mas faciles de degradar; chitin
natural y comercial (Sigma). El chitin natural se obtuvo de residuos de cascara
de camardn fresco, se retiro la cascara, se secaron al sol y se trituraron hasta
formar un polvo de quitina. Las concentraciones que se adicionaron fueron 3
y 8 g de chitin natural y comercial, las celdas fueron denominadas como; CCM-
3g CN, 8g CN, 3g CC y 8g CC, respectivamente, esto con el fin de evaluar la
facilidad de las bacterias en la eliminacion de esta materia y el efecto en la
produccion de energia con respecto a cuando se utiliza una materia mas
compleja (queroseno y gasolina). En la celda control se utilizé solo sedimento
contaminado con petréleo. La evaporacion del catolito fue compensado con la
adicién de agua del grifo. Todas las celdas se construyeron si membrana
intercambiadora de protones.

En todas las CCMs se evalué como es afectada la generacion de
energia en funcidn a la concentracion del catolito; sin y 0.05, 0.2, 0.5y 0.8 M
de sulfato de sodio, la variacion del pH; 2, 4, 6 y 8 (pH inicial) modificado con
acido sulfurico y simultaneamente uso de un catalizador catédico de MnOo, asi
como la cantidad y tipo de MO.

3.5.1. Instalacion y conexiéon de las CCMs

Se montaron 11 CCMs en total, todas fueron conectas a un sistema de
adquisicién de datos (Arduino uno, LabVIEW), ver figura 3.5. Las celdas se
mantuvieron a potencial a circuito abierto (Vca) con una resistencia externa de
47 kQ. los datos de voltaje fueron registrados diariamente hasta alcanzar un
Vca maximo estable (tiempo de formacién de la biopelicula y aclimatacién de
las bacterias sobre la superficie del anodo).

37



¢ Software de
adquisicion  de

datos LabView

Arduino

Figura 3.5. Instalacion de CCMs conectadas a un sistema de adquisiciéon de datos
(Arduino Uno, software LabVIEW).

3.5.2. Diagrama de bloques de conexion de celdas

Una vez que las celdas de combustible se construyeron, se
interconectaron para formar el diagrama de bloques (figura 3.6) de un
programa en el que se genero la medicion de una seial (voltaje de salida) en
tiempo real de un arreglo de 6 CCMs representado con los numeros 0-5, cada
uno conectado a un voltimetro A, B, C, D, E, F, respectivamente, registrando

los datos cada 20 s en una grafica en una computadora.
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Figura 3.6. Circuito de conexion de celdas al software LabView.

3.6. Calculos
3.6.1. Voltaje

Los datos del voltaje se obtuvieron variando una resistencia externa (47

a 0.180 kQ) unida a las terminales del catodo y anodo.

3.6.2. Densidad de corriente

La densidad de corriente (J) se calcul6 con la ley de Ohm;

V =1IR

DC = :
A
Donde, V, es el voltaje, |, es flujo de corriente, R, es la resistencia
externa y A, area del catodo (m?).

3.6.2. Densidad de potencia

El producto del voltaje de la celda y la densidad de corriente (DC)
dividida entre el area de trabajo, da como resultado la densidad de potencia,
DP, (capacidad de un sistema para suministrar energia en relacion al tamafo
y costo de la celda; W m2 o mW m-).
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La densidad de corriente y densidad de potencia fueron calculadas con
respecto al area proyectada del catodo (78.54 cm?).

3.6.3. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se obtuvieron graficando la densidad de
corriente con respecto al voltaje registrado variando la resistencia externa (38
a 0.180 kQ). Curvas J vs V.

3.6.4. Curvas de densidad de potencia

Las curvas de densidad de potencia se obtuvieron graficando la curva
J vs DP a partir de la curva de polarizacion experimental. La DP incrementa
con respecto al aumento de la densidad de corriente hasta alcanzar un maximo
a una cierta densidad de corriente, este punto maximo se conoce como

densidad de potencia pico (DPP) de la celda.

3.7. Voltametria de barrido lineal

En este estudio para evaluar la RRO se realizé una Voltametria de
barrido lineal utilizando un sistema de tres electrodos; se utilizaron varios
electrodos de trabajo (ET); FC, MnO2/FC y el catalizador comercial de P/C, el
contra electrodo (CE) fue el anodo segmentado en 4 partes (FC, d= 0.1 m)
depositado 4 cm por debajo del sedimento, y el electrodo de referencia (ER)
fue un electrodo de Calomel Saturado, SCE (Metrhom) (ver figura 3.7). La
voltametria de barrido lineal se realizé en una ventana de potencial de 0.5-0.5
V, a una velocidad de barrido de 5 mVs™. Se utilizé una solucién 0.8 M de
Na>SO4 como catolito y se ajusto a pH 2 con acido sulfurico. El voltamograma
se obtuvo de la configuracién de la CCM 8g CN. El potenciostato que se utilizo
fue un potenciostato/galvanostato marca Epsilon, modelo E2, Bioanalytical
Systems Inc. 2701 Kent Ave.
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Electrodo de referencia;
Calomel (SCE)

Electrodo de trabajo;
— FC

MnO,/FC

Pt/C

» Contra electrodo; Fibra de
carbon

Figura 3.7. Pruebas de Voltametria. Celda de tres electrodos; ET: MnO2/FC, CE: FC,
ER: SCE. Conexion de la CCM al potenciostato.

3.8. Analisis de la comunidad microbiana

Una vez que se realizaron todas las caracterizaciones electroquimicas
a las CCMs, se realizo la extraccion de DNA de los sedimentos contaminados
con petroleo y posterior purificacion para la obtencidn de un fragmento del gen
16S rRNA para la taxonomia microbiana.

3.8.1. Extraccion del DNA total

Se extrajo 0.52 gramos de sedimento de las bioceldas (CCM 3g
Queroseno, 8g Chitin natural y 8g chitin comercial) y sedimento de la superficie
del electrodo (anodo) para su extraccion del DNA, utilizando el kit PowerSoil®
(MO BIO Labortories, Inc.). Para cuantificar la cantidad de DNA extraido del
sedimento se utilizo el espectrofotdmetro Nanodrop 2000c (Thermo Scientific).

Se preparo6 un gel para la electroforesis y poder observar los fragmentos
de DNA vy los productos de PCR. Para preparar el gel se adicion6 35 ml de
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agarosa (1g agarosa y 100 ml TBE 1X), posteriormente 2 ml de bromuro de

etidio como colorante, y GeneRuler™ (Thermo Scientific) como marcador de
peso molecular, se agitd y vacio sobre una caja. Una vez que se preparo el gel
se adicion¢ Buffer TBE 1X para llevar a cabo la electroforesis (120 V/40 min).
Las imagenes del gel se realizaron con el fotodocumentador GelDoc™ EZ
Image (Bio Rad).

3.8.2. Amplificacién y secuenciacion de gen 16S rRNA para
bacterias en la superficie del electrodo

Para amplificar el gen 16S rRNA se realizé por PCR (Polimerase Chain
Reaction) utilizando los oligonucledtidos 16S_ Amplicon_F y _R, con la ayuda
de un termociclador T100™ Thermal Cycler. EI ADN extraido se sometio a una
amplificacion basada en el gen 16S rRNA utilizando la plataforma de
secuenciacion MiSeq lllumina (lllumina Inc., CA, EE. UU) dirigida en la region
V3-V4 del gen 16S rRNA. En la tabla 3 se muestras los reactivos utilizados
para la reaccion. Se analizaron 3 muestras; CCM 8g CC, CCM 8g CN y CCM
3g Q (la muestra fue obtenida del raspado en la superficie del electrodo) con
codigo de muestra E1 (dilucion 1:10), E2, E3, respectivamente. Los reactivos

se adicionaron en el orden que se muestra en la tabla.

Cdédigo | DNA Master | OligoF | Oligo R | Agua Viotal (MI)
Mix

E1 3 8 0.5 0.5 8 20

E2 8 0.5 0.5 10 20

E3 1 8 0.5 0.5 10 20

Negativo | ---—--—----- 8 0.5 0.5 11 20

Tabla 3. Reactivos utilizados para PCR de bacterias en la biopelicula.

En la tabla 4 se muestran las condiciones de operacion del termociclador.
Después de la purificacion de las muestras se secuenciaron en la Unidad de
Secuenciacion Masiva del Instituto de Biotecnologia de la UNAM.
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Temperatura | Tiempo Ciclos
(¢C)
98 3 min 1
98 20s
60 30s 5
72 30s
98 20s
65 30s 25
72 30s
72 5 min

4 [00)

Tabla 4. Condiciones de operacion del termociclador para PCR de bacterias.

3.8.3 Amplificacion de gen 16S rRNA para bacterias en el

sedimento

En la tabla 5 se muestran las condiciones para el analisis de
amplificacion del gen 16S rRNA de las bacterias en el sedimento de las CCMs;
8 g CC, 8g CNy3gAQ, con codigo de muestra: S1, S2, S3, respectivamente.
El volumen total fue 25 pl.

Codig | Agua | Buffe | MgCl | ANTP” | Olig | Olig | Polimeras | DN

o r 2 S oF oR a

S1 170 | 25 0.75 0.5 0.5 0.5 0.2 3
5

S2 170 | 25 0.75 0.5 0.5 0.5 0.2 3
5

S3 170 | 25 0.75 0.5 0.5 0.5 0.2 3
5

N 200 | 25 0.75 0.5 0.5 0.5 0.2 |-
5

Tabla 5. Reactivos utilizados para PCR para bacterias en sedimentos.
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Temperatura (°C) | Tiempo Ciclos
94 3 min
94 30s 30
60 20s
72 20s
72 5 min
4 [00)

Tabla 6. Condiciones de operacion del termociclador para PCR de bacterias en

sedimentos.
3.9. Anidlisis de Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La caracterizacion fisico-quimica de los electrodos FC, MnO2/FC y Pt/C
se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido y analisis de energia
dispersiva de rayos X (analisis quimico elemental). Las muestras (0.5 x 0.5
cm) fueron colocadas en un porta muestras como se ve en la figura 3.7
después se colocaron en el equipo (Scanning Electron Microscope SU5000,
HITACHI).

Figura 3.8. Microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM)
Hitachi, SU5000.
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3.10 Analisis de difraccion de rayos X (DRX)
Se realiz6 el analisis de DRX del material de MnO> depositado sobre la
fibora de carbono, el analisis se realizo a tres distintas intensidades para
obtener una mayor y profunda informacion del material sintetizado en este

estudio.
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Capitulo IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Tiempo de aclimatacion de las bacterias

La CCM de sedimentos con una sola camara, en forma de cilindro, una
vez instalada y cargada con lodos de sedimento contaminado con petroleo (de
la laguna de Coatzacoalcos) y aditivos; queroseno, gasolina, chitin natural y
comercial como anolito, respectivamente y agua como catolito, como se
describié en la seccion 3.5, se dejaron por varios dias a Vca para permitir el
crecimiento bacteriano anddico, con una resistencia maxima de 47 kQ. El
voltaje maximo estable alcanzado en las CCMs fue entre 0.65-0.73 V, lo que
posiblemente indica que el anodo habia sido colonizado por una comunidad
bacteriana estable. En la figura 4.1, se muestra el tiempo de colonizaciéon
bacteriana, alcanzado aproximadamente en 60 dias en las distintas
configuraciones de las celdas (solo se muestran las celdas que generaron
mejor desempefo electroquimico). Independientemente de la materia
organica el crecimiento bacteriano se desarrollo en el mismo lapso de tiempo.
Sin embargo, para la CCM con 9 g de gasolina durante los primeros diez dias
el voltaje generado fue menor en comparacion a las otras celdas, posiblemente

la adaptacion de las bacterias en ese medio es mas lenta. Mientras que, la
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CCM-control sin aditivo derivado de hidrocarburos de petréleo alcanzé su

maximo voltaje a los 35 dias.

1
A CCM-Control
O CCM-3g Q
Lo CCM-8g CN
0.8 O ccm-8g CC
@ CCM-9g G oD
0.6
2
7]
.§.
G
> 0.4
0.2
O .A 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo/d

Figura 4.1. Curva de crecimiento exponencial de las bacterias sobre el anodo.

4.2. Caracterizacién electroquimica

Una vez que se generd un voltaje estable en las celdas se inicio la
caracterizacion electroquimica para graficar las curvas de polarizacion y
densidad de potencia. Se evalud el efecto de la concentracién del catolito
(0.05, 0.2, 0.5, 0.8 M de Na2S0a4), pH del catolito (8, 6, 4, 2), diferente materia
organica (queroseno, gasolina, chitin natural y comercial), carga (3, 9, 159g) y
catalizador catédico (MnO2) en comparacion a un catalizador comercial Pt/C.

4.2.1. Evaluacion de la concentracion del catolito

En la figura 4.2.A, se muestran las curvas de polarizacion obtenidas de

la configuracion CCM 8g CN (sedimentos contaminados con petroleo + 8 g de
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chitin natural), operando bajo condiciones reales a temperatura ambiente, y

sus respectivas densidades de potencia (figura 4.2.B) evaluando el efecto de
4 distintas concentraciones del catolito; 0.05, 0.2, 0.5 y 0.8 M de Na>SOa.
Todas las celdas se evaluaron con catalizador catédico MnOz. En la celda
control no se utilizé catalizador ni sulfato de sodio. En la grafica se observo
que el aumento de energia de salida es directamente proporcional al aumento

de la concentracion del catolito.

1
CCM-8g CN & CCM-Control
0.9 9 @ Inicial
O 0.05 M Na,S0,
0.8 A 0.2 M Na,SO,
[J0.5 M Na,S0,
0.8 M Na,S0,
0.7 "N AO08MNa
\~b
> 0.6 TSeel
) Seao
E 0 5 K E\\ A~‘s‘
S ﬁ‘ W .
>04 1 \ .
\ SNA
0.3 \ SN
’ \‘ m \\
\
0.2 3 A
0.1
0 1 1 1 T T
0 50 100 150 200 250 300

Densidad de corriente/mA m-

Figura 4.2. A. Curva de polarizacion de la CCM 8g CN. Efecto de la concentracion del
catolito. O CCM-Control; @ Inicial (SSS:SCC);O 0.05 M Na,SO, (CC-MnO,); A 0.2 M
Na,SO, (CC-MnO,);[J 0.5 M Na,SO, (CC-MnO,); A 0.8 M Na,SO, (CC-MnO,).

En la primera region (pérdidas de potencial de activacion) de las curvas
de polarizacién hay pérdida de voltaje por las reacciones de inicio oxido-

reduccion; energia que la bacteria necesita para oxidar la materia organica y
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la transferencia de electrones de la terminal de la célula (proteina/enzima) a la

superficie del electrodo (Arpita et al., 2015).

La segunda region es muy importante, ya que es aqui donde
principalmente se trabaja la celda. Aqui se llevan a cabo las mayores pérdidas
ohmicas (pérdidas eléctricas, ionicas y de contacto). Estas disminuyen
aumentando la conductividad iénica, por lo que se observa que es casi lineal
a una mayor concentracion de NaSO4 0.8 M (curva A), mientras que, a
menores concentraciones de 0.05 M la caida de voltaje es mas prominente
(curva®; ® ; O, para la celda control, sin Na;SO4 y 0.05 M de NaxSOa,
respectivamente). Las siglas SSS significa sin sulfato de sodio, CC, catalizador

catédico y SCC, sin catalizador catédico.

La resistencia interna se ve favorecida con el aumento de la
conductividad (ver figura 4.2.B) disminuyendo con valores de 7971.4, 942.21,
668.13, 215.72 y 1436 Q) para una concentracion del catolito de 0.05, 0.2, 0.5,
0.8 M de NaxSO4 y CCM-control, respectivamente.

0.8
& CCM-Control
@ Inicial
O 0.05 M Na,S0s4
0.6 - A& 0.2 M Na,S0,
S 0.5 M Na,S0,
< R,= 668.13 A 0.8 M Na,S0,
)
n—
S
>° Ri= 942.21
Rin= 7971.4
0.0 +

0.E+00 5.E-04 1.E-03 2.E-03 2.E-03 3.E-03
Corriente (A)

Figura 4.2.B. Grafica de resistencia interna de la CCM-8g CN en funcion de la

concentracion del catolito.

En la figura 4.2.C, se muestran las maximas densidades de potencia

producidas en la biocelda, correspondientes a las curvas de polarizacion.
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Claramente, se observa que conforme aumenta la concentracién del catolito,

la densidad de potencia aumenta, a mayores concentraciones 0.8 M de
Na;SO4 (A), mayor es la energia extraida de las celdas con 91.35 mW m=2y
una densidad de corriente de 254.20 mA m, mientras que , para una menor
concentracion; sin NaxSO4 (CCM-Control) y 0.05 M de Na>SOs4, la DP es 4.18
y 2.24 mW m, respectivamente (¢ ; O).

Fuentes et al., 2011, estudiaron una CCM tipo de platos paralelos
utilizando lodos anaerobicos de una industria azucarera como MO (anolito)
acondicionada con acetato 0.003 M y solucién buffer, como catolito utilizaron
agua del grifo y una concentracion de 0.8 M de Na>SO4 a pH 2 y O2 como
oxidante, lograron generar una DP de 74.5 mW m=2y una J de 187 mA m=.

100

CCM -8g CN

90 -
80 -
70 A
60 -
50 |
40 -

30 -  CCM-Control

‘ Inicial

QO 0.05M Na,S0,
A 02 VNasO,
O 0.5 M Na;S0,
A 0.38MNas0,

20

Densidad de potencia/mW m-

10

0 50 100 150 200 250 300
Densidad de corriente/mA m-

Figura 4.2.C. Curva de densidad de potencia de la CCM 8g CN. Efecto de la
concentracion del catolito: & CCM-Control; @ Inicial (SSS:SCC); 00.05 M Na,SO, (CC-
MnO.); A0.2 M Na,SO, (CC-MnO,); (J0.5 M Na,SO, (CC-MnO.); A 0.8 M Na,SO, (CC-

MnO.).
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En la figura 4.3.A, se muestra la celda alimentada con 3g de queroseno

como MO. Igual que la CCM 8g CN, se presenta el mismo comportamiento,

hay menores pérdidas de voltaje con el aumento de la conductividad del

catolito independientemente de la MO utilizada. Ademas, el uso del catalizador

MnO2, produce un efecto sinérgico mejorando el desempefio total de la celda.

Asi mismo, la resistencia interna del sistema disminuye, por lo que la caida de

voltaje observada es menor (curva @).

0.8

0.7

0.6

Voltaje/V
o
~

0.2

0.1

0.0

& CCM-Control
@ Inicial

O sss

A 0.05M Na,S0,
O 0.2 M Na,SO0,
A 0.5M Na,S0,
@ 0.8 M Na;SO,

CCM-3g Q

\
\ \\ S
\ Y \ A -~---~"~
e ¢ b ) ~e
N
R O AN
® N
o)
20 40 60 80 100 120

Densidad de corriente/mA m-

Figura 4.3.A. Curvas de polarizacion. CCM-3g Q. Efecto de la concentracién del
catolito: O Control;® Inicial (SSS:SCC); O SSS (CC-MnO,); A0.05 M Na,SO, (CC-MnO,);
00.2 M Na,SO, (CC-Mn0O,); A 0.5 M Na,SO, (CC-MnO,);® 0.8 M Na,SO, (CC-MnO,).

La resistencia interna de la celda disminuy¢ (ver figura 4.3.B) con forme

incrementa la concentracion de Na>xSO4 con un valor de 4121, 3977, 3708 y
449 Q para una concentraciéon 0.05, 0.2, 0.5y 0.8 M (A ;O ;A ;®),
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respectivamente, mientras que, sin sulfato de sodio (inicial @) la resistencia

fue de 52290

0.7
& CCM-Control
0.6 - @ Inicial
O Sss
0.5 - A 0.05M Na,SO,
S 3 0.2 M Na,S0.
o 0.4 1 A 0.5 M Na,S0,
= @ 0.8 M Na,S0,
= -
S 0.3
0.2 - Ri= 448.78
Rin= 1436.4
0.1 1 i O R,=1298.4
0.0

0.E+00  2.E-04 4.E-04 6.E-04 8.E-04 1.E-03
Corriente (A)

Figura 4.3.B. Grafica de resistencia interna de la CCM-3g Q en funcién de la

concentracion del catolito. SSS (sin sulfato de sodio), Inicial (SSS y sin catalizador)

En la figura 4.3.C, se muestran las respectivas densidades de potencia
de la CCM-3g Q. los valores de la DP obtenidos fueron: 3.60, 6.69, 6.60, 6.55,
y 20.79 mW m2 para una concentracién del catolito: sin catalizador y sin sulfato
(SCy SSS), 0.05, 0.2, 0.5y 0.8 M NaxSQq4, respectivamente. Comparado con
la celda control (4.18 mW m) es 4 veces mayor a una concentracion de 0.8
M. En esta celda la DP generada es menor comparada a la CCM 8g CN, esto
es posiblemente por la materia organica inicial y la adicion de queroseno, que
es mas compleja y dificil de degradar por las bacterias.

En todas las CCMs independientemente de la materia organica que se
utiliza (queroseno, chitin natural, comercial o gasolina) presentan la misma
tendencia, hay un aumento en la densidad de potencia de salida como funcién
en el aumento de la concentracion de sulfato de sodio en la solucion.
Demostrando que las pérdidas ohmicas son importantes para disminuir la
caida de voltaje y que efectivamente se reducen aumentado la conductividad
tanto del anolito como del catolito.
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Figura 4.3.C. Curvas de densidad de potencia. CCM-3g Q (sedimentos contaminados
con petréleo + 3 g de queroseno). < Control;® Inicial (SSS:SCC); O SSS (CC-MnO,);
A0.05 M Na,SO, (CC-MnO,); 0 0.2 M Na,SO, (CC-MnO,); A 0.5 M Na,SO, (CC-MnO,);

€ 0.8 M Na,SO, (CC-MnO,).

El efecto de la salinidad es un factor importante en el desempefio de la
CCM, debido a que la alta salinidad genera un efecto inhibitorio sobre las
bacterias. El desequilibrio de la concentracién de sal dentro de la membrana
celular bacteriana y la solucion externa genera una presion osmaotica, como
consecuencia sufren deshidratacion generando la muerte celular. Las CCM
que utilizan hidrocarburos de petroleo generalmente es obtenido de ambientes
salinos (Grattieri et al., 2018). En este estudio se vario la concentracion del
catolito hasta una concentracion maxima de 0.8 M de Na»S04(26.82 g L") con
el fin de aumentar la conductividad y disminuir la resistencia interna y
sobrepotencial del catodo, pero debido a que no se utiliza membrana
intercambiadora de cationes se esperaria que la sal se difundiera hacia la

53



L.._________________________________________________________________________________________________________________|
camara anoddica generando posteriormente un efecto perjudicial para las

bacterias, pero la separacion de 4 cm de lodo entre los electrodos
posiblemente funciona como una membrana lo que hace mas lento la difusién
de sales hacia el anodo. En este estudio, el mejor desemperfio de la celda se
obtuvo a una concentracion maxima de 0.8 M, lo que indica que las bacterias

toleran esta concentracion de salinidad en el catodo.

Fuentes et al., 2012, estudiaron la influencia en el aumento de la
conductividad del catolito, encontraron que a concentraciones 1M de Na;SO4
se genera un incremento en la conductividad i6nica, lo que ayuda al transporte
de H* y difusién de oxigeno sobre la superficie del electrodo catddico para
mejorar la velocidad de reaccion de reduccion de oxigeno. Pero a
concentraciones mayores de 1 M se genera un efecto inhibidor sobre las

bacterias, ocasionando un bajo desempefio de la CCM.

Arulazhagan et al., 2011, lograron degradar hidrocarburos de petréleo
aislando una cepa bacterana identificada como Ochrobactrum sp. degradando
antraceno, fenantreno, naftaleno, fluoreno y pireno arriba del 84 % a una

concentracion de 30 g L' de NaCl.

Adelaja et al., 2015, estudiaron la biodegradacion de fenantreno y
benceno utilizando dos diferentes mediadores redox (rivoflavina y
antraquinona) en una CCM tipo H, variando la concentracién salina de 0.5-2.5
% (w/v) de NaCl, obtuvieron los mejores resultados a condiciones de 1 % con
una DP de 1.06 mW m y una eficiencia de degradacion de 91.6 %, pero a
condiciones salinas de 2.5 % el desepefio de la celda disminuyo. Por lo tanto,
la salinidad posiblemente es uno de los parametros mas importantes
ambientalmente, ya que afecta significativemente las condiciones de
operacién de la celda.
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4.2.2. Evaluacién del efecto del pH en el catolito

La cantidad de protones que se producen en el anodo tienen que
difundir una distancia de 4 cm de sedimento hacia el catodo para llevarse a
cabo la RRO, lo que aumenta la resistencia interna, ademas de que la
velocidad de protones es lenta en el anolito por su baja conductividad, por lo
tanto, hay poca cantidad de protones en el catodo para que puedan reaccionar
con el oxigeno (Sleutels et al., 2011, Torres et al., 2008). Por lo que, es
necesario incrementar la cantidad de iones H* en el catolito mediante el uso
de un acido. En este estudio se utilizé6 H2SO4 para modificar el pH de la celda

(6, 4, 2). Todas las celdas presentaron un pH inicial arriba de 8.

Una vez que se encontro las mejores condiciones de operaciéon en la
concentracion del catolito (0.8 M de NaxSOs), todas las celdas se
caracterizaron bajo esta condicion. En la figura 4.4.A se muestran las curvas
de polarizacién evaluando el efecto del pH de la CCM alimentada con 3g CN
(sedimentos contaminados con petroleo mas 3g de quitina natural), 0.8 M de
Na2SO4 (catolito) y catalizador catodico de MnO- depositado sobre fibra de

carbon.

En la grafica 4.4.A se observa que aumentando las condiciones acidas,
hay un incremento en el voltaje a circuito abierto de 0.65, 0.80, 1.03, y 1.09,
para un pH 8.25 (inicial), 6, 4 y 2, respectivamente, incrementando el Vca de
0.65 (pH 8.25) a 1.09 V (pH 2). El Vca incremento, tal como se ha reportado
anteriormente (Zhao et al., 2005). Disminuyendo el pH, las pérdidas de voltaje
son menores, obteniendo los mejores resultados a pH muy acidos (pH 2; datos
marcados con A ), por la alta cantidad de H* presentes en el medio que
favorecen la RRO. Mientras que, a pH alcalino de 8.25, la caida de voltaje fue
mayor (datos marcados con O).
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Figura 4.4.A. Curvas de polarizacion de la CCM 3g CN. Efecto en la variacion de pH.
Q.CCM control (SSS: SC: pH 7.85); @inicial (SSS: SC: pH 8.25); OpH 8.25 (0.8 M
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Figura 4.4.B. Grafica de resistencia interna de la CCM-3g CN en funcién de la

concentracion del catolito.
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La resistencia interna de la celda se ve afectada favorablemente
operando en condiciones acidas. La RI obtenida fue: 2100, 1165, 595y 258 Q

para un pH 8.25 (inicial), 6, 4 y 2, respectivamente (ver figura 4.4. B),

disminuyendo hasta 8 veces en comparacion al pH inicial.

Enlafigura 4.4.C, se presentan las DP de la biocelda 3g CN. Se observo

que conforme disminuye gradualmente el pH, la DP incrementa. La energia
total obtenida fue: 9.12, 20.15, 55.70 y 108. 79 para un pH 8.25, 6,4 y 2, siendo
mejor el desempefio a pH 2 (curva A), con una DP de 108.79 mW m=2 y una

J de 243.52 mA m?2, 26 veces mas comparada con la celda control a pH

alcalino con una DP de 4.18 mW m2y una densidad de corriente de 17.39 mA

m2.
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Figura 4.4.C. Curvas de densidad de potencia de la CCM 3g CN. Efecto en la variacion
de pH.<© CCM control (SSS: SC: pH 7.85); @ inicial (SSS: SCC: pH 8.25); O pH 8.25 (0.8
M Na,SO,: CC-MnO,); ApH 6 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,); 0 pH 4 (0.8 M Na,SO,: CC-

MnO,); A pH 2 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,).
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En la figura 4.5.A, se muestran las curvas de polarizacién de la CCM 3g
CC (sedimentos contaminados con petroleo mas 3 g de quitina comercial). El
voltaje a circuito abierto varia con el pH del catolito; 0.66, 0.7, 0.84 y 0.96 V a
pH 8.25 (inicial), 6, 4, 2, respectivamente. Por lo que, conforme se extrae
corriente de la celda, la caida de voltaje es menor cuando disminuye el pH

obteniendo un mejor desempefio de la celda a pH 2 (curva A).
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Figura 4.5.A. Curvas de polarizacion de la CCM 3g CC. Efecto en la variacion de pH.
Q.CCM control (SSS: SC: pH 7.85);@ inicial (SSS: SC: pH 8.26);0 pH 8.26 (0.8 M
Na,SO,: CC-MnO,);A pH 6 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,);0 pH 4 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,);

ApH 2 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,).

En la figura 4.5.B, se oberva la resistencia interna, aun con la adicion de
diferente materia organica (quitina comercial) la Rl presento la misma
tendencia que las celdas anteriores disminuyendo a pH acido: 923, 927, 528 y
471 para un pH 8.26, 6, 4 y 2, respectivamente. Por lo que, las densidades de
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potencia fueron aumentando con la disminucién del pH; 8.26, 6, 4, 2 con 9.03,

17.84, 41.38 y 61.99 mW m2, y una densidad de corriente de 25.47, 35.83,
72.53, 88.74 mA m2, respectivamente. Se incremento la DP hasta 15 veces

mas en comparacion a la CCM-Control (4.18 mW m2) (ver figura 4.5.C).
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Figura 4.5.B. Grafica de resistencia interna de la CCM-3g CC en funcion de la

concentracion del catolito.
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M Na,SO,: CC-MnO,); ApH 6 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,); C0pH 4 (0.8 M Na,SO,: CC-

MnO.); A pH 2 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,).

El Vca de la configuracion de la CCM 3g de CN incremento 0.44 veces de pH
8 a 2, mientras que en la configuracion aumento 0.22 V, por lo que, ademas
del pH del catolito, la calidad de la materia organica tambiés es importante, ya

que la CCM se bioestimula mas cuando se utiliza CN que CC.

En la figura 4.6.A y C se muestran las curvas de polarizacién y
densidades de potencia generadas de la configuracion CCM 8g CC (SCP mas
8 g de chitin comercial). Independientemente de la materia organica, el
comportamiento en el desempefo electroquimico de las celdas conforme
disminuia el pH fue mejor, observandose menor caida de voltaje a pH 2 (figura
4.6.A, curvaO), esto indica que las bacterias son capaces de tolerar y crecer

en condiciones acidas.
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Figura 4.6.A. Curvas de polarizacion de la CCM 8g CC. Efecto en la variacion de pH.
<CCM control (SSS: SC: pH 7.85); Qinicial (SSS: SC: pH 8.28); ApH 8.28 (0.8 M
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Na,S0O,: CC-MnO,); ®pH 6 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO); ® pH 4 (0.8 M Na,SO,: CC-MnO,);

OpH 2 (0.8 M Na;SO,: CC-MnO,).

La DP observada fue de 17.40, 20.23, 26.69 y 50.57 mW m para un
pH 8.28 (inicial), 6, 4 y 2, respectivamente (Figura 4.6.B). La DP incremento
hasta 12 veces en comparacion con la celda control (4.18 mW m2) y 11 veces
mas en comparacion al pH inicial (8.28, sin catalizador y agua del grifo) que
solo generd 4.65 mW m2. De igual forma, la resistencia interna se vio afectada
favorablemente a pH mas acido (2) con 329 Q (ver figura 4.6.C, datos

experimentales marcados con O).
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Figura 4.6.C. Grafica de resistencia interna de la CCM-8g CC en funcion de la

concentracion del catolito.

A continuaciéon, se muestran las curvas de polarizacion
correspondientes a la CCM-3g Q (SCP mas 3 g de queroseno), se evaluo la
salida de la DP en funcion de la variacién de pH. El area del anodo se duplico
colocando 2 circulos de diametro 0.1 m dividido en 4 segmentos cada uno
(area total 0.0157 m?). Los calculos se realizaron con respecto al area
geométrica del catodo (0.00785 m?). En cada variacion de pH el potencial a
circuito abierto vari6 de 0.620, 0.696, 0.837 y 1.03 V para un pH 8.33 (inicial),
6, 4, y 2, respectivamente. Con un mayor Vca (1.03 V) favorecido por las
condiciones acidas en el catolito, cada vez que el flujo de corriente aumenta la
caida de voltaje el menor (curva A ). Mientras que, a un mayor pH (8.33) la

caida de voltaje es brusca (curva @).

La alta concentracion de protones redujo las pérdidas de voltaje
favoreciendo la RRO y al mismo tiempo disminuyo la resistencia interna de
449, 385, 335 y 140 Q, respectivamente para un pH 8.33, 6, 4 y 2,

respectivamente (ver figura 4.7.B.).
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En la figura 4.7.C, se muestran las DP correspondientes a la CCM-3g

de queroseno. A pH 2 la DP incremento cerca de 9 veces con 183.78 mW m2
(curva A ) en comparacion a pH alcalino (pH 8.33, curvaQ) con una DP de
20.79 mW m=2. Por otra parte, la DP aumentd hasta 44 veces mas en
comparacion a la celda control (4.18 mW m-2). La DP en este estudio es similar
o incluso mejor que la reportada en la literatura, ademas de que
simultaneamente se estaba llevando a cabo la remocién de la materia organica
(hidrocarburos totales de petroleo), que es compleja de degradar. De igual
forma, en esta configuracion (CCM 3g Q) se presentd mejor desempefio
electroquimico con las menores pérdidas de voltaje y mayor DP de salida en

comparacion al resto de las configuraciones.
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Esta configuracion generd una DP similar a la obtenida en la CCM 8g

CN (177.61 mW m2), esto es quizas por duplicar el area del anodo, existe un
mayor numero de bacterias electrogénicas sobre el anodo que generan un
mayor flujo de electrones degradando a mayor velocidad la MO (SCP +
Queroseno) mas dificil de degradar en comparacion a la quitina. En la
literartura se ha encontrado que el queroseno se ha utilizado como materia
organica para la biodegradacion por su alta concentracién de hidrocarburos
saturados y aromaticos (Diaz B. L., et al 2012), siendo las fracciones
mayormente degradadas por las bacterias, aunado al disefio de la celda y el
aumento del area del anodo se genero las mayores densidades de potencia

utilizando este sustrato como aditivo.

Venkata Mohan y colaboradores., et al 2011, estudiaron la generacion
de energia con la simultanea remocion de hidrocarburos totales de petréleo en
una CCM con lodos reales contaminados de petroleo como MO, obtuvieron
una DP de 53.11 mW m=2.

Las altas concentraciones de protones en el catolito favorecen la RRO,
pero puede producir una acidificacion en la biopelicula del anodo por la
ausencia de una membrana intercambiadora de iones o separador, afiadiendo
que las reacciones de oxidacion generan protones como producto, lo cual,
puede producir una inhibicion de las bacterias (Sleutels et al., 2010). Sin
embargo, en este estudio, las bacterias presentes en el sedimento
contaminado con petroleo demostraron ser resistentes en condiciones muy
acidas (pH 2) en el catolito, esto es posible, quizas por la distancia que hay
entre los electrodos (anodo y catodo) de una capa de 4 cm de sedimento, que
posiblemente impide o hace mas lenta la difusién de protones a la camara
anddica, ademas de que también se favorecen las condiciones anaerobias de
las bacterias, por lo que, se observan menores pérdidas de voltaje durante la

operacién de la celda.
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4.2.3. Evaluacion de diferentes cargas de MO

En la figura 4.8, se muestran los resultados de las configuraciones;
CCM 3g, 9gy 15 g Q, se evaluo el efecto en la variacién de la cantidad de la
materia organica, las curvas de polarizacion se evaluaron bajo las mejores
condiciones de operacion; pH 2, mayor concentracion del catolito (0.8 M) y
catalizador catddico de MnO2. Las menores pérdidas de voltaje se obtuvo a
menores concentraciones de materia organica (3 g de queroseno) generando
una densidad de potencia de 183.78 mW m? con una densidad de corriente de
248.14 mA m=. Mientras que, para las otras dos diferentes cargas (9 y 15 g)
la DP fue menor con forme incrementaba la concentracion de la MO con un
valor de 66.24 y 34.89 mW m?, asociada a una densidad de corriente de 69.22

y 50.13 mA m, respectivamente.
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Figura 4.8. Curvas de polarizacion ( ... ); Curvas densidad de potencia ( — ).

Evaluacion del efecto de la carga de la MO; @15 g Queroseno; [0 9 g Queroseno; ¢ 3

g Queroseno.
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La RI también incremento con la concentracion de la MO de 140, 359 y

1281 Q para una carga de 3, 9 y 15 g de queroseno, respectivamente.

Estudios también han demostrado que a menores cargas de MO, mayor
es la energia entregada por la celda. Chandrasekhar y colaboradores
estudiaron el efecto de diferentes cargas de MO (lodos contaminados con
petréleo) 3, 9, 15 y 30 g, obteniendo mayor actividad electrogénica con
menores cargas de MO (3 g) generando una DP de 53.11 mW m2 y un voltaje
de 343 mV.

Morris et al., 2009, estudiaron la degradacion de diésel en una CCM de
doble camara, para mantener la condiciones anaerobicas del anolito, utilizando
aguas subterraneas contaminadas de una refineria como inoculo y 12,5 g de
acero inoxidable como anodo y un material comercial como catodo (0.35 mg
Pt/cm?). Lograron degradar un 82 % las concentraciones de diésel (176 a 31
mg/L) con una produccion de energia de 32 mW m2.

En la figura 4.9, se muestra el efecto en el desempeifio de una CCM
utilizando lodos contaminados con petréleo adicionando una MO mas facil de
degradar; chitin natural. El chitin como se mencioné anteriormente, es un
material facil de degradar por las bacterias, por lo que se espera que
favorezcan el crecimiento de las bacterias (bioestimulaciéon) a mayores
concentraciones de carga. Utilizando dos distintas cargas; 3 y 8 g de materia
organica, se observa que a mayor concentracion (8 g) se obtiene mejores
densidades de potencia; 177.61 mW m con una densidad de corriente de
354.29 mA m? (curva —» @ ), mientras que, a una menor concentracion (3 g)
la DP fue de 108.79 mW m2 (curva —> 0), correspondientes a una reistencia
interna de 170y 258 Q, respectivamente. Adicionando una MO (quitina natural)
de facil oxidacion a una materia mas compleja de degradar como lo son los
hidrocarburos de petroleo facilita el crecimiento bacteriano y por lo tanto

contribuyen a una mejor degradacion y una mayor produccion de energia.
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En la figura 4.10, se muestra el desempefio electroquimico de las
configuraciones 3, 9y 15 g de gasolina. Se gener6 una DP de 19.78, 12.53 y
9.07 correspondientes a una DC de 37.82, 30.11 y 15.84 mA m™ para las
cargas de 9, 3y 15 g de gasolina. Por otra parte, la Rl se mantuvo casi igual
en las tres distintas cargas 1278, 1252 y 1039 Q, respectivamente.
Probablemente, la gasolina genera productos que inibhen el crecimiento
bacteriano y por lo tanto el desempefio de la celda es mucho menor en

comparacion a las otras configuraciones de las celda.

Los cuatro distintos sustratos (queroseno, chitin natural, chitin comercial
y gasolina) que se utilizaron para mejorar el desempeio de la CCMS mejoran
la produccién de energia, sin embargo, la adicion de un sustrato solido (chitin)
genera una mayor bioestimulacion en comparacién a un sustrato soluble,
debido a que hay pérdidas de sustratos solubles por la difusién en la superficie
del anodo circundante, haciendolo una desventaja (Finkelstein et al., 2006;
Rezaei et al., 2007; De Schamphelaire et al., 2008, Song et al., 2014.
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Finalmente, la DP se ve favorecida con una mayor concentracion de MO

solida, en este caso 8 g de chitin natural.
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Figura 4.10. Curvas de polarizacion («4---)y Curvas densidad de potencia (—).
Evaluacion del efecto de la carga de laMO; O 3 g; 0 9 g; A 15 g de gasolina.

4.2.4. Evaluacion del efecto del catalizador catéodico MnO:

En la figura 4.11, se muestra el desempefio de la CCM 3g de CN con y
sin catalizador catodico de MnO: sintetizado en este estudio. Las pruebas se
realizaron en las mejores condiciones de operacion estudiadas en la celda; pH
2, 0.8 M de Na>SO4 y oxigeno del aire como oxidante (catolito). En la figura se
observa que la pérdida de voltaje es mucho menor utilizando el catalizador
catodico (curva ==-=-=-- Q. mientras que, sin catalizador catédico (SCC) la caida
es mas brusca (curva ==--- A\ ). La DP incrementa aproximadamente hasta 8
veces utilizando el catalizador con 108.79 mW m, en comparacion a sin el
uso del catalizador con 14.06 mW m=2y una J igual a 243.52 y 42.16 mA m™,
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respectivamente ( — Q; — A), por lo que, el uso del catalizador juega un

papel importante en el desempefio de la biocelda.

1.2 < cCM-control 25
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Figura 4.11. Curvas de polarizacion ( = = =) y densidad de potencia ( )-

Evaluacion del efecto del catalizador MnO2. & CCM-Control (SC: SSS); ACCM-3g CN:
SCC (0.8 M Na,SO,: pH 2); O CC-MnO, (0.8 M Na,SO,: pH 2).

Liu et al., 2010, generaron una DP de 772. 8 mW m3, utilizando
materiales de fibra de carbon activado como anodo y MnOy sobre papel carbén
como catodo en una CCM con una sola camara y aguas residuales sinteticas
cargadas con acetato como combustible. Mientras que utilizando un material
de Pt la DP fue menor con 236.7 mW m-.

Lu et al., 2013, sintetizaron un compuesto de nanotubos de carbon-
polipirrol-Manganeso (Mn-PPY-CNT) para evaluar la RRO en una CCM con
una sola camara, con lodos activados como inoculo y acetato de sodio como

sustrato, con el material Mn-PPY-CNT presentaron una conductividad de
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138.45 S m™', comparado con los CNT sin modificar (45.01 S m™), logrando
disminuir las perdias de activacién, mejorando el desempefio de la celda con
una produccion de energia de 213 mW m (carga de 2 mg cm?) comparable
a la del catalizador de Pt/C (343 mW m2).

Majidi et al., 2019, obtuvieron una densidad de potencia de 180 mW m-
2 con un catalizador de a-MnO2 con estructura tetragonal, sintetizado por
meétodo hidrotérmico. Utilizaron aguas residuales como inoculo y un disefio de

una CCM con una sola camara.

Li et al., 2010, estudiaron el desempefio de una CCM con una unica
camara (volumen de trabajo 0.6 L), evaluaron un catalizador de o6xido de
manganeso dopado con tres distintos metales; Co, Cu y Ce, comparandolo
con un catalizador de Pt. Utilizando agua residuales de una planta tratadora
como inoculo, generaron una DP de 180, 165 y 35 mW m, respectivamente,

una DP casi similar a la obtenida utilizando Pt (198 mWm).

Los resultados son similares a las DP generadas en este trabajo de
investigacion. Las CCM con mejor desempefio en las mejores condiciones de
operacion (pH 2, 0.8 M NaxSOs y catalizador catédico de MnQO2) fueron la
CCM-8g CN con una DP de 179.21 mW m2 y la CCM-3g de queroseno con
una DP de 183.78 mW m2. Ademas, la energia extraida por el sistema es un
indicativo de que se esta llevando a cabo la oxidacion (degradacion) de la
materia organica. Los lodos contaminados con petréleo también se utilizaron
como inoculo natural de las bacterias, es decir, sin necesidad de generar

colonias puras, lo que, aumentaria el costo total de la celda.

En este estudio se demuestra que el catalizador de MnO2 depositado
sobre fibra de carbon mejora notablemente el desempefio electroquimico de
la celda, siendo una alternativa prometedora por su versatilidad, facil sintesis,
bajo costo y no toxico con el medio ambiente. Ademas, presenta un

desempeiio similar o incluso mejor a lo encontrado en la literatura.
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4.2.5. Evaluacion del efecto del catalizador catédico comercial Pt/C
La CCM-8g chitin natural, en la cual se obtuvo el mejor desempefio
electroquimico se sustituyo el catalizador de MnO:2 por un catalizador catddico
comerciale (CCC) de Pt depositado sobre tela de carbono (Pt/C) con un area
geometrica de 0.0025 m?. El catalizador catodico se evalué a pH 2, 0.8 M de
Na2SO0s y O2 del aire. Las curvas de polarizacién se realizaron por triplicado.

Los calculos se realizaron con respecto al area del catodo.

En la figura 4.12 se observa un triplicado de las curvas de polarizacion
(A) y sus respectivas densidades de potencia (B). La primera curva de
polarizacion (curva @) presenta menores perdidas de voltaje, posiblemente
mas adelante en la segunda y tercera caracterizacion electroquimica ocurre
una contaminacion en la superficie del electrodo que hace que el voltaje

disminuya cuando se repiten nuevamente la curva de polarizacion.
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Figura 4.12. Evaluacion electroquimica del catalizador catédico comercial Pt/C.
Curvas de polarizacién por triplicado de la CCM 8g CN. Area del catodo 0.0025 m2.
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En la literatura se muestra que el Pt puede facilmente contaminarse por

varias sustancias quimicas como por ejemplo: HS™', CI'', CO (Zhang et al,,
2011). Por lo tanto, su desempefio disminuye y la densidad de energia
generada va disminuyendo de 120, 85 y 78 mW m? (figura 4.13)
observandosé un promedio de 90.70 mW m y una densidad de corriente de

140

= [
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189.30 mA m=2,

Figura 4.13. Evaluacion electroquimica del catalizador catédico comercial Pt/C.
Curvas de densidad de potencia por triplicado de la CCM 8g CN. Area del catodo
0.0025 m?

A continuacion se muestra una comparaciéon de las curvas de
polarizacion y sus respectivas curvas de densidad de potencia de los dos
distintos materiales catédicos empleados como catalizadores en este estudio;
MnO: sintetizado en este estudio y Pt comercial. Las pruebas se realizaron en
la configuracion CCM 8g CN con 0.8 M de Na>SO4 y pH 2 (catolito). Las

pruebas se realizaron por triplicado y los resultados se promediaron.
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Evaluacion del catalizador Pt/C contra MnO2. CCM 8g CN. O Pt/C (0.0025 m?);
®FC/MnO, (0.00785 m?); O 3 g Q; FC/MnO;; anodo (0.00157 m?).

Utilizando un area del catalizador comercial de 0.0025 m? (curva — Q)
se observo una energia de 90.70 mW m2y una J de 189.30 mA m2, mientras
que, con el catalizador de MnO: sintetizado en este estudio se observd un
mayor desempefio electroquimico incrementando el area del catodo dos veces
mas, logrando asi, una DP de 177.61 mW m? y una DC de 354.29 mA m™
(representado con los datos —[J). Por otra parte, empleando la configuracion
CCM 3g de queroseno también presento un adecuado comportamiento
produciendo una DP de 183.78 mW m2y una J de 248.14 mA m2 utilizando el
catalizador catédico de MnO.. El queroseno es una materia mas compleja de
degradar en comparacion a la quitina, sin embargo, duplicando el area del
anodo (0.00157 m?) en comparacion al area utilizada en la configuracion CCM
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8g CN (0.00785 m?) se lograron resultados similares. Se observa que el

catalizador sintetizado en este estudio presenta mejor desempeio
electrogimico en comparacién al uso de un catalizador con base en Pt, por lo
que, es una alternativa para aumentar la cinética de la RRO y simultaneamente

incrementar la potencia entregada por la biocelda.

A continuacion se muestra una tabla donde se resume los mejores
resultados obtenidos bajo las 6ptimas condiciones de operacion encontradas
en este trabajo; pH 2, 0.8 M de NaxS0Os, catalizador catédico MnO2 y distinta
materia organica con diferente carga. Todos los calculos se realizaron con
respecto al area geometrica del catodo (0.00785 m?). La mayor energia
generada en la celda fue en la configuracién 3 g Q con una DP de 183.78 mW
m2, esta energia se logro también duplicando el area del anodo (0.00157 m?,
color amarillo). Por otro lado, la configuracion CCM-3g CN presento energia
similar a la celda alimentada con queroseno, con una DP de 177.61 (area del
anodo de 0.00785 m?, color azul ), lo cual se atribuye a la facilidad de degradar
este sustrato en comparacién a un derivado del petréleo que por sus

caracteristicas es una materia compleja de degradar.

CCM Catolito pH | Voltaje | RI RE Densidad de | Densidad de
catoli \%) Q) Q) corriente potencia
to (mA m?) (mW m?)
Control | Agua 7.85 0.240 | 1436 | 1760 17.39 4.18
3gQ Na>xS04 0.8 M 2 0.740 141 380 248.14 183.78
9¢Q Na:S04 0.8 M 2 0.883 359 1000 112.45 99.31
15¢Q Na:S04 0.8 M 2 0.693 1281 | 1760 50.13 34.89
3gCN Na:S04 0.8 M 2 0.456 258 550 243.52 108.79
3g CN NaxS04 0.8 M 2 0.331 1418 1 42.16 14.06
Sin catalizador
8gCN NaxS04 0.8 M 2 0.501 170 180 355.93 177.61
3gCC Na:S04 0.8 M 2 0.697 472 1000 88.74 61.99
8gCC Na:S04 0.8 M 2 0.416 329 380 121.42 50.57
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3gG Na:S04 0.8 M 2 0.416 | 1252 | 1760 30.11 12.53

9¢G Na:S04 0.8 M 2 0.523 1278 | 1760 37.82 19.78

15¢G Na:S04 0.8 M 2 0.572 | 1310 | 4600 15.84 9.07

8gCN NaxS04 0.8 M 2 0.473 1086 = 1000 189.70 90.70
Catalizador Pt/C

Tabla 7. Tabla comparativa con las mejores condiciones de estudio; pH 2, 0.8 M de

Na:S0s. En todas las pruebas se utilizé el catalizador MnO..

El catalizador de MnO: sintetizado en este trabajo es parte fundamental
para aumentar el desempefio de la biocelda, tal como se muestra en la tabla,
aun en las mejores condiciones de operacion sin el uso del catalizador, la
energia producida por la celda es baja 14.06 mW m? (CCM-3g CN, color
verde) en comparacion a cuando se utiliza el catalizador de MnO2 (108.79 mW
m), incluso el desempefio electroquimico es mejor en comparacion al uso de

un catalizador comercial TC/Pt (color lila).

El arreglo de multiples anodos también contribuye a que se genere un
aumento en el flujo de electrones y haya una mayor estabilidad en la celda.
Karra et al., 2013, estudiaron la estabilidad y robustez en una CCM tipo béntica
con una configuracién de multiples anodos (3) conectados a un unico catodo
alimentando un sensor. Investigaron, que si un anodo se dafaba toda la
configuracion se perdia, pero, si adicionaban varios anodos, uno se dafaba,
pero los demas seguian funcionando logrando asi estabilizar la CCM. En el
mejor de los casos con un arreglo de 9 catodos conectados a 27 anodos (cada
catodo conectado a 3 anodos) donde todos los anodos funcionaban obtuvieron
una DP de 190 mW m2 y una J de 125 mA m2, mientras que para el arreglo
de un catodo unido a tres anodos solo alcanzaron una DP de 20 mW m, claro
que, si un anodo dejaba de funcionar la celda seguia produciendo energia.

Se podria esperar que incrementando el area de los electrodos se
incrementaria la densidad de energia, sin embargo, Ewing et al., 2014,
realizaron un estudio en el cual demostraron que la CCM no se puede escalar
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incrementando el area de los electrodos, pero si lo lograron partiendo en

pequefios segmentos el electrodo (anodo y catodo), formando pequefias CCM
individuales y con la ayuda de un sistema de control de energia hasta generar
una DP de 2.33 mW con 4 anodos y 4 catodos con un area de 0.09 m? (area
total 0.36 m? y volumen de trabajo de 240 L), mientras que, con una sola celda

con un anodo de 0.36 m?, solo generaron 0.64 mW.

En general, si se utiliza un solo electrodo como anodo, las bacterias no
generan una biopelicula homogénea sobre toda la superficie del electrodo,
participando pocas bacterias en la oxidacion del sustrato, pero si se colocan
pequenos anodos cada biopelicula formada participa en la produccién de

energia.
4.2.6. Produccién de energia

En la figura 4.15, se muestra la produccion de energia y el voltaje
obtenido durante 3 meses de operacion de la CCM-15g Q, la cual estuvo
conectada a una resistencia externa de 0.55 kQ. Las mediciones fueron
realizadas durante 5 dias, los datos se registraban en una computadora cada
20 segundos, posteriormente a esos 5 dias se dejaba 2 dias a circuito abierto
(resistencia externa 47 kQ) para que la celda alcanzara el voltaje de equilibrio
(0.670-0.730 V). Cuando se modifico el pH del catolito a 2 hubo un incremento
en el potencial a circuito abierto (Rext=47 kQ) alcanzando un voltaje de 1.03 V,
cuando se cambio la resistencia a 0.55 kQ el voltaje se mantuvo durante una
semana alrededor de 0.465 V, sin embargo después de una semana el pH
aumento a mas de 7, por lo que el voltaje observado disminuyo nuevamente
conservandose en un intervalo de 0.085 a 122 V durante los 3 meses de
operacion (pH sin modificar). Debido a la preservacion del voltaje casi estable
durante los 3 meses de operacion de la celda se espera que la materia
organica todavia no se degradaba por completo. En otros prototipos se ha
encontrado que presentan una caida de voltaje por el agotamiento del sustrato,

por lo cual, se requiere del nuevo suministro del sustrato para alcanzar
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nuevamente el potencial (Samsudeen et al., 2016, Kather et al., 2018), sin

embargo, con los lodos contaminados con hidrocarburos no se requirio un
nuevo abastecimiento de combustible, por lo que, se genera energia en un
amplio lapso de tiempo. Pero, también es importante mantener las condiciones

de pH acido para favorecer la RRO y obtener mayor energia.
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Figura 4.15. Produccidon de energia durante 3 meses de operacion de la CCM-15g Q.

A continuacion se resumen algunos de los trabajos que se han realizado
hasta la actualidad para mejorar el desempeio de las CCM, modificando el
disefio de la biocelda, el tipo de sustrato, los materiales de electrodo, la
conductividad del anolito y catolito, distintos oxidantes, temperatura y
catalizador empleados. En este estudio de trabajo durante la operacion de la
celda se analizdé la conductividad y pH del catolito, catalizador catodico de
MnO: y el efecto del sustrato y carga respecto a la produccién de energia.
Todos los parametros actuaron de forma sinérgica siendo de mayor

importancia el pH y catalizador catédico.

En la CCM-8g CN se obtuvo el mayor desempeio con una DP de 177
.61 mW m2, valor similar fue en la configuracion CCM-3g Q con una DP de
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183.78 mW m2, con una concentracién de Na;SO4 0.8 M, pH 2 y catalizador

catédico MnO.. Mayor energia generada en comparacion a la encontrada en
la literatura. Ademas, se ha eliminado el uso de una membrana
intarcambiadora de cationes (MIC) o protones (MIP), reduciendo el costo de la
celda y obteniendo mayor produccion de energia con una configuracion de

celda simple y materiales econdmicos.

Disefio Catodo Anodo MO Volumen P/J % Ref.
de (mWm % remocidn/
trabajo mAm ?) % DQO
(ml)
UNA Placa de Placa de Lodos de 500 53.11/343 Venkata
CAMARA, | grafito grafito petréleo Mohan et
NAFION (59.5 cm?) (59.5 cm?) al., 2011
117
CCM- carbon carbon Lodos de una 33-33 73/187 Fuentes et
PLACAS vitreo vitreo industria al., 2012
PARALEL | reticulado reticulado azucarera/acet
AS, (25cm?, 60 (25cm? 10 ato+ PBS
NAFION ppin) ppin)
117
DOBLE Cepillo de Placa de Efluente de 734 Panpan et
CAMARA, carbén/ grafito una CCM + al., 2018
MIC Ferricianur ~ (d=3 cm) suspension de
o de magnetita
potasio +
PBS
DOBLE Cepillo de Cepillo de Lodos 100-100 105.2 Zhan et
CAMARA, carbén- carbén activados de Wm 3/240.8 al., 2017
NAFION airada (100 una planta de Am 3
117 ml min) + tratamiento de
PBS agua + PBS
FORMA Papel de Fibra de Sedimentos de 250-250 74 Farzaneh
DE carbén (10 carbon (45 una Bahia etal., 2007
BOTELLA | cm?) + 0.35 c¢m)
mgcm™2
DOBLE Carbon felt Carbon felt Lodos de un 200-200 1.15 (40 °C) 97.10-89.1 Adelaja et
CAMARA (20 cm?) + (40 cm?) tratamiento de -26.17 al., 2015
(BOTELLA | 0.50 cm?g (Rivoflavin  aguas
S DE | +O,BP a y residuales + 4
VIDRIO), Antraquino  HA
Mic na como (fenentreno,
mediador Benceno) + 1
redox) % wiv NaCl.
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CCM DE | Cepillo de Cepillo de 87.85 Xu et al.,
SEDIMEN fibra de fibra de 2017
TOS- carbon carbon
CILINDRO | (d=10, h=5 (d=10,
(D=10, cm) h=10 cm)
H=50 CM)
CCM DE | Fibra de Fibra de Sedimentos 628-236 179.21/355. Este
SEDIMEN carbon/Mn carbon contaminados 93 estudio
TOS- O, (d=10 (d=10cm) con petréleo
CILINDRIC | cm) (laguna de
A (D=10, Coatzacoalcos
H=15 CM) + 8 g chitin

natural
CCM DE | Fibra de Fibra de Sedimentos 183.78/248. Este
SEDIMEN carbon/Mn carbon contaminados 14 estudio
TOS- O, (d=10 (d=10cm) con petroleo
CILINDRIC | cm) (laguna de
A (D=10, Coatzacoalcos
H=15 CM) + 3 g

queroseno

Tabla 8. Tabla comparativa de distintas configuraciones de CCM, sustratos como MO,

materiales de electrodo y potencia entregada por la biocelda.

La distancia entre los electrodos es un parametro muy importante, entre
mas corta sea la distancia entre los electrodos (catodo-anodo) menor sera la
resistencia interna, por lo tanto, la energia de salida aumentara. Sin embargo,
En la literatura se ha reportado que, colocando los electrodos a una distancia
corta, el resultado es adverso ocasionando una disminucion en la energia
obtenida por el incremento en la difusién del oxigeno del catodo hacia el
anodo, produciendo la inhibicion de las bacterias anaerobias (Kather et al.,
2018). En este estudio se mantuvo una distancia de 4 cm entre los electrodos,
donde; a) se conservan las condiciones anaerobias, b) sirve como una barrera
para la difusion de sales del catodo hacia el anodo y c) sustituye a la
membrana intercambiadora de iones, disminuyendo asi el costo de la celda.
Por lo que, se corrobora la informacion que hay en la literatura, en este estudio
se demostrd que la biocelda presentd un buen desemperio electroquimico con
4 cm de distancia entre los electrodos. Ademas, mejorando los parametros de
operacion (pH, conductividad y catalizador catodico) se logro disminuir la
resistencia interna desde 1436 Q (celda control) hasta 170 Q (CCM 8g CN).
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Tal como se observa en la tabla, la configuracion CCM 8g CN fue la

biocelda que mejor desempefio electroquimico presento. Debido a que los
proceso de biodegradacion pueden mejorarse mediante bioaumentacion
(Chandrasekhar et al., 2012) y bioestimulacion (Morris et al, 2009) o una
combinacion de ambos procesos, el chitin es una alternativa para mejorar las
condiciones de crecimiento bacteriano mediante bioestimulacién para la
degradacion de hidrocarburos de petroleo, y al mismo tiempo ya que el chitin
natural es extraido de residuos de cascara de camardén también es una
alternativa que resuelve la problematica que causa las grandes cantidades de
residuos generados en la industria pesquera y que ocasionan la contaminacién
de las costas. Poco estudio hay en el uso de residuos o aguas residuales de
la industria pesquera utilizada como MO en una CCM. Jayashree et al., 2016,
estudiaron el tratamiento de aguas residuales del procesamiento de mariscos
utilizando una CCM en forma tubular con flujo ascendente y una distancia de
2 cm entre los electrodos (fieltro de fibra de carbono activado) obteniendo una
generacién de energia de 105 mW m a una velocidad de carga de 2.57 g d’
y una remocion de la demanda quimica de oxigeno total (DQO) del 83 %. Por
otra parte, no hay reporte sobre el uso de CCMS para la biodegradacion de
sedimentos contaminados con petréleo real modificado con chitin natural o

comercial y simultanea recuperacion de energia.

4.2.7. Voltametria de barrido lineal

El potencial de barrido lineal (LSV) es una técnica electroquimica util
para medir la velocidad a la cual se lleva a cabo una reaccion en una celda
electroquimica. La técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo con
respecto al electrodo de referencia un barrido de potencial que varia en funcién
del tiempo, con el fin de generar una reaccion de transferencia de carga en la
interface electrodo-disolucion. Simultaneamente, se produce una corriente

eléctrica medible que pasa entre CE y ET, como respuesta a dicho estimulo.
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La respuesta electroquimica se registra en un voltamograma | vs V (corriente

vs potencial) (Greef et al 2001).

En La figura 4.16 se muestra el voltamograma | vs V de la CCM 8g CN
hacia la reaccién de reduccion de oxigeno realizadas a pH 2, 0.8 M de Na>SO4
y O2 del aire como oxidante (catolito), como se describe en la seccion 3.7. El
voltamograma muestra cinco voltametrias lineales, donde, se rectifica los
resultados obtenidos en las curvas de polarizacion. La FC sin catalizador (SC)
a pH alcalino (8.25) muestra las menores densidades de corriente (== ) -0.04
mA m? a un voltaje de 0.4 V, mientras que, modificando el pH a 2, la densidad
de corriente aumenta 2.5 veces (-0.1 mA m?). Por otra parte, depositando una

1.5
== 8 g CN-FC (pH 8.25)
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Figura 4.16. Voltamograma de la configuracion CCM-8g CN hacia la RRO. Evaluacion
del catalizador.== FC/SC (pH 8.25); == FC/SC (pH 2: 0.8 M Na2 SO,); ==TC/Pt (25 cm?;
pH 2; 0.8 M Naz2 SO4; == FC/MNnO; (pH 2; 0.8 M Naz SO.).
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capa de catalizador de MnO2/FC tipo birnessita ( == ) presenta similar

desempeiio electroquimico que el material comercial TC/Pt (== ) con una
densidad de corriente de -0.6 y -0.609 mA m, respectivamente.

La RRO sobre el material de Pt involucra un camino de 4 e hacia la
RRO (Farahani et al., 2018) como se muestra en la reaccion 1. La Voltametria
lineal el catalizador MnO2/FC mejoro cinéticamente la RRO con una densidad
de corriente similar a la del Pt, por lo que, muy probable procede a través de

un mecanismo de 4 e.

Los resultados de voltametria corroboran los resultados de las curvas
de polarizacidn sobre la importancia del catalizador, aun bajo las mejores
condiciones de operacion (pH 2, 0.8 M Na2SOs) , pero sin el uso del catalizador
(==) el desempefio total de la celda es bajo (-0.1 mA m?), mientras que, bajo
las mismas condiciones, pero con el catalizador tipo birnessita la reduccién del
aire aumento hasta 6 veces (-0.6 mA m?) por lo que, el uso del catalizador es
un parametro crucial para el desempenio total de la biocelda.

4.4. Analisis morfolégico por FESEM

Los electrodos catédicos analizados mediante FESEM fueron
denominados; FC, MnO2/FC y Pt/C.

4.4.1. Analisis morfolégico de FC

En la figura 4.17, se muestra las caracteristicas morfologicas del
material FC que se utiliz6 como material soporte (anodo y catodo) en las
CCMs. La FC presenta una forma alineada con muchos filamentos, cilindros
(a) con una superficie limpia, sin impurezas por su previa limpieza; en (b) se
observa un solo filamento de carbon con una superficie rugosa, lo que, permite
que las bacterias se adhieran fuertemente a la superficie de la FC (anodo),
mientras que, en el catodo la superficie es adecuada para que haya una buena
nucleacion y crecimiento de una capa heterogénea de particulas de catalizador
de MnO_ para aumentar la cinética de la RRO.
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Figura 4.17. Microscopia de FESEM de fibra de carbén como material de
soporte (anodo y catodo) en las CCMs. a) FC; b) Un solo hilo de FC.

4.4.1.1. Analisis elemental de la FC

En la tabla 9, se observa el analisis quimico elemental de FC como
material de soporte constituido de carbono con 91.5 % en peso (% p), sin

impurezas.

Catodo FC

Elemento | Peso (%)

Carbdn 91.48
Oxigeno 8.52
Total 100

Tabla 9. Analisis elemental de la FC.

4.4.2. Analisis morfolégico de MnO2/FC

En la figura 4.18, se muestra la morfologia del catalizador de MnO:
depositado espontaneamente sobre la FC de una solucion 0.1 M de KMnO4 a
pH 2 a 70 °C . a) se observa la formacion homogénea de particulas del
catalizador MnO> sobre la superficie de la FC; b) se muestra el catalizador tipo

birnessita en forma redonda, con tamafo de particula entre 1 y 0.25 um,
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también existe la formacion de varias aglomeraciones sobre toda la superficie
c)y d).

§
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Figura 4.18. Microscopia de FESEM del catalizador catédico FC/ MnO:
sintetizado en este trabajo. a) Magnificacion de 500 ym; b) Magnificacién de 500 nm; c)
Magnificacion de 50 ym; d) Magnificacion de 50 ym, distinta zona. Analisis elemental;
zonas 1), 2),3).

4.4.2.1. Analisis quimico elemental MnO./FC

El analisis quimico elemental confirma la formacion de cristales de
MnO: encontrandose un % p de los elementos; Mn (62.7), O2 (22.8) y C (2.6).
Se encontro K con 11.9 % p, se le atribuye al proceso de sintesis por el uso
del reactivo de KMnO4. Se realizé un analisis en tres distintas zonas del
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catalizador MnO2/FC (ver figura 4.27), el porcentaje en peso muestra la

presencia de los elementos Mn y Oz en las tres zonas de analisis, lo que, indica
la formacion homogénea de particulas de MnO. sobre la superficie de la FC
(ver tabla 10).

Catodo FC/MnO,
Analisis (1) | Andlisis (2) | Analisis (3)

Elemento Peso (%)

Manganeso 62.7 79.39 60.23
Oxigeno 22.8 7.87 26.31
Carbén 2.6 2.99 1.88
Potasio 11.9 9.75 11.57
Total 100 100 100

Tabla 10. Analisis elemental del catalizador MnO2/FC.

4.4.3. Analisis morfologico de Pt/C

En la figura 4.19, se muestra el catalizador catédico comercial Pt/C; a)
se observa el carbono (tela de carbono) como material de soporte con una
capa gruesa de Platino (catalizador); b) muestra una pelicula homogénea de
catalizador de Pt con formacion de grietas.

N A

1 SAAE: g \ |M‘E| L
20.0kV 12.9mm x600 SE(L) 12/11/2018 3 |.lmI SU5000 20.0kV 13.0mm x100 SE(L) 12/11/2018
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Figura 4.19. Microscopia de FESEM de tela de carbén como material catédico

comercial: a) TC/Pt; b) Pelicula de Pt. Analisis elemental: 1) Analisis general de la

pelicula; 2) Analisis de la subpelicula; 3) Analisis de un hilo de la TC.
4.4.3.1. Analisis quimico elemental del catalizador Pt/C.

En la tabla 11, se muestra el porcentaje en peso del catalizador Pt/C,
analizando 3 distinta zonas; en la zona 1 se realizd un analisis general
superficial de electrodo, se observo un 38.67 % de C y 46.36 % de Pt (% en
peso). En la zona 2, la subcapa del material fue analizado, encontrandose
31.64 % C y 64.28 % Pt, mientras que en la zona 3, se muestra el material de

soporte (tela de carbon) del catalizador.

Catodo Pt/TC
Analisis (1) Analisis (2) Analisis (3)
Elemento Peso (%)
Carbdn 38.67 31.64 46.17
Oxigeno 14.97 4.08 53.83
Platino 46.36 64.28
Total 100 100 100

Tabla 11. Analisis elemental del catalizador comercial TC/Pt.
4.5. Caracterizacion cristalografica por DRX

en la figura 4.20 se muestra el difractograma que se realiz6 a el material
MnO2/FC, el cual se evalué a tres distintas intensidades para obtener
informacion a mayor profundidad. Un pico de difraccion a 24.7 ° indica la
formacion de MnO: tipo birnessita (JCPDS No. 42-1317) con los planos (002),
el cual, se ha identificado anteriormente como birnessita por Ma et al., 2007.
Existen otros dos picos a 44.2°y 52.7 ° (*), que corresponden a la formacion

de las particulas de MnO> de tipo amorfo.
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Figura 4.20. Analisis del catalizador MnO2/FC por DRX.
4.3. Analisis de la comunidad microbiana

Después de la caracterizacion electroquimica se extrajo sedimento de
la biopelicula del anodo y del anolito para la extraccion de DNA. Las muestras
fueron tomadas de las CCMs 8g CC, 8g CN y 3g Q, las cuales presentaron
mejor desempefo electroquimico. Las muestras extraidas del sedimento se
clasificaron como; S1, S2 y S3, y de la biopelicula E1, E2 y ES3,
correspondientes a las celdas 8 g de chitin comercial, 8g de chitin natutal y 3

g de queroseno, respectivamente.

4.3.1. Extraccion de DNA total

Se realizaron 6 extracciones de DNA mediante el protocolo del kit de
extraccion Powersoil® DNA Isolation Kit (MO Bio Laboratories, Inc). La
concentracion de DNA total extraido de cada muestra se presenta en la
siguiente tabla. En el gel de electroforesis (figura 4.21) se muestran las bandas
menos intensas que indican baja concentracion de DNA (ver tabla 12) para las
muestras biopelicula del anodo de las celdas E3 y E2, mientras que, las demas

presentaron una mayor concentracion (bandas mas intensas).
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Muestra Descripcién Concentracién
(ng/ul)

S1 Sedimento anddico de la CCM-8g CC 18.9

S2 Sedimento anddico de la CCM-8g CN 22.2

S3 Sedimento anddico de la CCM-3g Q 24.2

E1 Biopelicula del anodo de la CCM-8g CC 21.6

E2 Biopelicula del anodo de la CCM-8g CN 6.7

E3 Biopelicula del anodo de la CCM-3g Q 13.8

Tabla 12. Cuantificacion de extraccion de DNA.

ey

'

Figura 4.21. Extraccion de DNA.

Después de la extraccion de DNA se realizo la amplificacion del gen
16S rRNA por PCR. En la figura 4.22 y 4.23, se observa el gel de electroforesis
de los productos de PCR de las extracciones para analisis de bacterias
extraidas de la biopelicula del anodo (E1, E2 y E3) y del sedimento (S1, S2 y
S3), respcetivamente. Donde, se observa mayor intensidad en las bandas de
los electrodos, lo que indica una mayor cantidad de bacterias en la superficie
del electrodo que en el sedimento, lo cual es importante para el desempeno
electroquimico de la biocelda, facilitando la transferencia de electrones directa
de las bacterias al electrodo.

89



Figura 4.23. Electroforesis del sedimento.

4.3.2. Analisis de la comunidad bacteriana

En la tabla 13, se muestran los resultados obtenidos de la asignacion
taxonémica OTU’S (Operational Taxonomic Unit, por sus siglas en inglés) de
los diferentes niveles taxonomicos (Phyla, Clase, Orden, Familia, Género y
especie) de la biopelicula y del sedimeto de las configuraciones; CCM-8g CC,
8gCNy3gQ.
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Muestra| _ Filo Clase Orden | Familia | Género |Especie

A B A B A B A B A B |A B
E1 1.15]4.10 | 1.10 | 4.45|0.00 | 4.27 | 1.04 | 3.71|1.10| 3.93 |2.77 | 7.03
E2 0.23|4.30|0.21|4.70|0.21 | 4.49|0.18|3.95|0.17 | 4.17 |042 | 7.57
E3 0.24|4.30|0.22|4.70 | 0.31 | 4.55|0.18 | 4.02 | 0.17 | 4.20 |0.80 | 7.51
S1 0.49|4.24|0.46 | 4.63 | 0.54 | 4.49 | 0.50 | 4.10 | 0.46 | 4.07 [1.17 | 7.40
S2 0.44|4.25|0.40 | 4.65 | 0.46 | 4.43 | 0.41|3.99|0.41| 4.05 [1.01| 7.43
S3 0.70|4.19|0.65|4.58 | 0.81 | 4.43 | 0.61|4.04 | 0.60 | 4.03 [1.73 | 7.27

Tabla 13. Clasificacion por nivel taxonomico con numero de OTU’s. A-Dominio

Arquea; B- Dominio Bacteria.

Las muestras analizadas tanto del sedimento (S1, S2 y S3) como de la
biopelicula (E1, E2 y E3 ) para las 3 configuraciones de las celdas, muestran
una abundancia mayor al 96 % del reino bacterias, también se encontr6é una
abundancia menor al 5 % del reino arqueas (ver figura 4.24). Se ha indicado
que las arqueas pueden extraer electrones del anodo para realizar sus propios
procesos metabdlicos, por lo que, es menos la cantidad de electrones
transferidos hacia el anodo (Barbato et al., 2017), sin embargo, en los
sedimentos contaminados con petréleo tanto en el sedimento como en el

anodo, la concentracion de metandgenos fue baja.

| I I I I I l
O -
El E2 E3 S1 S2 S3

m Arqueas m Bacterias
Figura 4.24. Abundancia relativa de la composicion de la comunidad

Abundancia / %
A O @
o o o

N
o
I

microbiana del sedimento (S) y Biopelicula (E).
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Los fragmentos del gen 16S rRNA amplificados por PCR vy
secuenciacion de bandas dominantes mostraron una gran diversidad
filogenética identificando varios grupos bacterianos revelados a partir de las
unidades taxonomicas operacionales, y se muestran en la figura 4.25 para el
filo del dominio bacterias para la configuracién de las celdas; CCM 8g CC, 8g
CN y 3g Q. El amplio analisis taxonomico releva que el anodo (E1, E2 y E3)
para las 3 configuraciones fue dominado por Proteobacteria 22.85; 24.24;
38.48 %, Firmicutes 15.82;13.53;2.44, Bacteroidetes 13.50;32.87;5.03 %,
Acidobacteria 11.44;2.71;5.70 %, Actinobacteria 3.21; 3.95; 13.28 %,
Chloroflexi 2.95;2.70;11.26 %, Synergistetes 8.03;4.29 % (E1 y E2),
Patescibacteria 3.10;3.94;3.26 % y menor al 2 % otras bacterias (ver figura
4.19). Siendo de mayor abundancia del filo Proteobacteria, Firmicutes,
Bacteroidetes y Acidobacteria.

El filo de bacterias en el sedimento fue similar al de la biopelicula (S1,
S2 y S3) con Proteobacteria 22.99; 29.25; 31.35 %, Firmicutes
4.57;13.56;3.66, Bacteroidetes  5.70;17.07;519 %,  Acidobacteria
7.82;4.28;7.88 %, Actinobacteria 2.04; 1.02; 2.26 %, Chloroflexi
18.24;9.58;22.92 %, Nitrospirae 18.81, 11.11;14.01 Patescibacteria
9.49;3.35;0.46 %, el resto de las bacterias son menor al 2 %. Siendo
Proteobacteria el filo dominante seguido de Chlorofexi y Nitrospirae.

Actinobacteria podrian desempefiar la funcién de reduccion de nitrato
(Chen et al.,, 2008). Mientras que, bacteroidetes se ha reportado en
biopeliculas electroquimicamente fermentativas debido a su capacidad para
biodegradar proteinas poliméricas y carbohidratos. Por otra parte, el filo
firmicutes frecuentemente es asociado a la actividad electrogénica (Rago et
al., 2018), al igual que los microorganismos synergistetes, bacteroidetes y
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castellaniella que pueden contribuir en conjunto para producir electricidad
(Guo et al., 2016).
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Figura 4.26. Abundancia relativa de filo bacterias para la configuracion de las
celdas 8g CC (E1-S1), 8g CN (E2-S2) y 3g Q (E3-S3). E-Biopelicula, S-Sedimento.

Las arqueas son conocidas como metanogenas y persisten en el
sistema en poca abundancia menor al 5 % con un 5.75, 1.15y 0.57 % del filo
arqueas para Euryarchaeota, correspondientes a la biopelicula (E1, E2, E3) de
las celdas 8g CC, 8g CN y 3g Q, respectivamente. Para el analisis del
sedimento fue de 2.30, 1.95 y 2.51% para S1, S2 y S3 (figura 4.27).
Thaumarchaeota esta presente en bajo porcentaje en todas las celdas con una
abundancia menor al 0.03 %, microorganismos de este filo han sido

relacionados con el ciclo del nitrégeno (Sotelo B. 2018 ).
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Figura 4.26. Abundancia relativa de filo arqueas para la configuracion de las
celdas 8g CC (E1-S1), 8g CN (E2-S2) y 3g Q (E3-S3). E-Biopelicula, S-Sedimento.

El orden de los desulfobacterales, se encuentra la abundancia relativa
de 12.98, 10.86, 15.60, 5.49, 8.66 y 17.39 % correspondientes al analisis de
la biopelicila E1, E2, E3 y analisis del sedimento S1, S2 y S3 de la
configuracion de la celda 8g CC, 8g CN y 3g Q, respectivamente (ver figura
4.27). En todas las celdas se encuentra presente este microorganismo
perteneciente a la familia desulfobulbaceae que ya se ha reportado como uno
de los pocos organismos con respuestas de expresion génica a estimulos de
transferencia de electrones extracelularmente aplicados (Roustazadeh et al.,
2017).

Microorganismos de la clase Deltaproteobacteria son conocidos como
bacterias anaerobias las cuales potencialmente reducen iones metal/sulfato.
Varias cepas de Deltaproteobacterias son conocidas por generar corriente
(transferencia de electron directa) en CCM como Geobacter spp y
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Desulfuromonas sp y utilizacion del anodo como el aceptor de electrones
(Ewing et al., 2014; Freguia et al., 2010).
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Figura 4.27. Abundancia relativa de orden bacterias para la configuracion de las
celdas 8g CC (E1-S1), 8g CN (E2-S2) y 3g Q (E3-S3). E-Biopelicula, S-Sedimento.
En la figura 4.28 se muestra la abundancia relativa del genero bacterias.
Se encontro un pequefo porcentaje del genero desulfovibrio de la clase
proteobacteria con abundancia de 2.04, 2.93, 3.58, 1.12, 3.80 y 2.04 % para
E1, E2, E3, S1, S2 y S3, respectivamente, la cual es una bacteria reductora
de sulfato y previamente se ha reportado que degrada compuestos organicos
de Diesel (C8-C25) (Pratiksha et al., 2016; morris et al., 2009).

La presencia de desulfomicrobium fue interesante solo en la muestra
de la biopelicula (E2) del anodo de la configuracion 8 g CN (7.72 %), mientras

que, para el resto de las muestras fue menor al 1.5 %, siendo ausente en en
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sedimento (S1) de la configuracion 8g CC, y es una bacteria exoelectrogénica

muy conocida (Rago et al., 2017).
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Figura 4.28. Abundancia relativa del género bacterias para la configuracion de las
celdas 8g CC (E1-S1), 8g CN (E2-S2) y 3g Q (E3-S3). E-Biopelicula, S-Sedimento.

La amplia diversidad de bacterias que evolucionan en un reactor es en
parte por las condiciones de operacion, demostrando la versatilidad de la
bacteria ya sea para transferir electrones a el electrodo o pueden estar en el
reactor como resusultado de una relacion simbiotica con las bacterias

productoras de electricidad.

En la figura 4.29 se muestra la abundancia reativa del género arqueas
donde arqueas methanoregula presenté mayor abundancia en la configuracion
8g CC en la biopelicula (E1) con 5. 81 %, mientras que en E2 fue de 0.7 % y
E3 fue nulo. En el caso del sedimento, la abundancia fue de 0.52, 0.43 y 0.62
% para S1, S2 y S3 (8g CC, 8g CN y 3g Q), respectivamente. Archaeon

uncultured predomino en en sedimento con una abundancia relativa de 1.69,
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1.37y 2.91 para S1, S2 y S3, mientras que, en la biopelicula fue casi nula con
0.01, 0 y 0.81 para E1, E2 y E3, respectivamente. Methanosaeta y
methanosarcina estuvieron presentes tanto en la biopelicula como en el
sedimento a excepcidn de la biopelicula (E2) de la configuracién 8g CN para
methanosaeta, mientras que methanosarcina no estuvo presente en la
biopelicula (E3) para la configuracion 3g Q. Se ha reportado que las arqueas
methanosarcina y methanosaeta son metanogénicas acetoclasticas y se
asociaron a la transferencia directa de electrones entre especies con la
bacteria exolectrogénica Geobacteraceae contribuyendo a Ila mayor
produccion de energia (Rago et al., 2017, Rago et al.,, 2018). La arquea
Methanoregula produce metano a partir de Ho/CO? (Braler et al., 2011).
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Figura 4.29. Abundancia relativa del género arqueas para la configuracion de las
celdas 8g CC (E1-S1), 8g CN (E2-S2) y 3g Q (E3-S3). E-Biopelicula, S-Sedimento.
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Capitulo V

CONCLUSIONES

1.

Por medio de un disefio simple de una CCMS se construyeron 11
celdas, donde se utiliz6 SCP como MO inicial mas la adicion de 3
distintas tipos de MO; queroseno, gasolina y chitin. Por su
simplicidad el chitin favorecio la bioestimulacion que aumento el
desempefno electroquimico de la celda, en comparacion al

queroseno y gasolina que poseen una estructura compleja.

En las bioceldas se modifico la conductividad del catolito con 4
distintas concentraciones de NaxSOs4; 0.05, 0.2, 0.5 y 0.8 M,
obteniendo mejor desempefio a 0.8 M. También, se vario el pH; 8
(inicial), 6, 4 y 2, se gener6é mayo energia a pH 2.

Se utilizé un catalizador catodico birnessita/C. Aun en las mejores
condiciones de operacion (0.8 My pH 2) sin el catalizador la DP fue
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baja (14.06 mW m?), mientras que con catalizador la DP incremento

casi 8 veces con 108.79 mW m? (evaluacion en la CCM 3g CN).

4. utilizando SCP como MO se obtuvo una DP bajo (4.8 mW m?), sin
embargo, modificando la conductividad del catolito 0.8 M de Na2SOs4,
pH 2 y un catodo de birnessita/C la DP incremento dramaticamente
183.78, 177.61, 61.99 para las celdas 3g Q, 8g CN y 3 g CC,
respectivamente, siendo las celdas que presentaron mejor

desempenio electroquimico.

5. Se evaluo una CCMS con SCP adicionando 3 distintas cargas de
MO; 3, 9 y 15 g de queroseno. El mejor rendimiento se obtuvo a
pequefias cargas de MO (3 g) con una DP de 183 mW m, mientras
que para 9 y 15 g la DP fue de 99.31 y 34.89 mW m?,
respectivamente. Por otra parte, adicionando una materia mas facil
de degradar (residuos de cascara de camaron) el rendimiento
electrogimico incrementa a una mayor concentracion de MO (8 g
chitin natural) obteniendo una DP de 177.61 mW m2, incrementando
37 veces mas en comparacon a la CCM control (4.8 mW m-2).

6. Las bacterias naturalmente presentes en los lodos contaminados
con petroleo pueden producir electricidad mediante su metabolismo,
lo cual, no se requiere de una comunidad microbiana pura, por lo
que, la mezcla de bacterias como biocatalizador naturalmente
presentes en el sedimento es factible y versatil por su bajo costo, no
se requiere mantener condiciones estériles, presentando una
estabilidad operacional, flexibilidad y efectivas sobre diversos

sustratos.
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7. El catalizador de MnO, de tipo birnessita presenté desempeiio

electroquimico hacia la RRO similar al material comercial Pt/C. A un
voltaje de 0.4 V se generé una DC de 0.6 y 0.609 mA m?
respectivamente. Por lo que, el catalizador MnO2 es un material
alternativo para sustituir al Pt y mejorar la cinética de la RRO,

ademas de que, es un material barato y facil de sintetizar.

8. La ventaja de este tipo de CCMS es que no requiere de metales
preciosos caros que actuen como catalizador, ademas de que se
pueden construir a partir de materiales de bajo costo, no requieren
de mantenimiento, de mediadores redox, de una cultura pura, ni

membrana intercambiadora de protones.

Recomendaciones a futuro

1. Duplicando el area del anodo se observo una mayor DP de salida,
por lo que, se recomienda ampliar aun mas el area del anodo para

evaluar la DP y la velocidad de degradacién de la materia organica.

2. Evaluar la velocidad de degradacion de diferentes sustratos

(queroseno, gasolina, chitin).

3. Evaluar la produccion de energia a largo plazo de diferentes

sustratos.

4. El catalizador MnO2/C mostro buena actividad hacia la RRO, lo que
podria ser un buen candidato para remplazar al catalizador
comercial Pt/C, sin embargo, se requiere de mayor investigacion

para estudiar la cinetica del catalizador, por lo que, se recomienda
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realizar estudios con la técnica de EDR (electrodo de disco rotatorio)

o electrodo de disco-anillo rotatorio (EDAR) y conocer mas en detalle

la cinética hacia la RRO.
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