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Resumen

La celda de combustible microbiana (CCM) es una tecnologia relativamente
nueva que busca ser incorporada al proceso de tratamiento de aguas residuales (TAR).
Una CCM es un dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia quimica
almacenada en la materia organica, en energia eléctrica util, a través de MO que realizan
su proceso metabolico entregando los electrones generados al electrodo anddico de la
celda. Las grandes limitaciones de este tipo de dispositivos son las bajas potencias que
generan y los altos costos de fabricacion. Preliminarmente y dados los avances logrados
hasta la actualidad, el objetivo de incorporar esta tecnologia al TAR es convertirlo en un
proceso autosustentable, energéticamente hablando.

Para llevar a cabo este trabajo se construyo un sistema de cuatro celdas base y
flujo continuo, con el que se pudo estudiar un total de trece celdas de catodo aireado,
Unicamente intercambiando los electrodos catddicos. El objetivo fue determinar la
influencia de distintos factores sobre el rendimiento de las celdas, asociando al mismo,
la maxima densidad de potencia (MdP) alcanzada, principalmente. Para ello se
realizaron saltos en escaldn de resistencias en un rango de 55 a 20.000 Q.

Las variantes entre las celdas fueron: el tipo de estructura, de doble o simple
camara; el material de la membrana de intercambio en las celdas de doble camara,
Nafion comercial y membrana reciclada de bateria de celular; y el material del electrodo
catodico, tela de grafito (TDG), TDG con recubrimiento de platino 0,5 mg/cm? (TDG
Pt), TDG con tratamiento Wet Proofing 60% (TDG WP) y tela con recubrimiento de
grafito (TRG).

Los resultados obtenidos mostraron que la variable mas influyente en el
rendimiento de las celdas es el material catodico, ya que las celdas con el catodo TDG
Pt resaltaron entre las deméas por sus altas MdP. También se efectué un analisis
econdmico de las CCM, comparando la potencia generada con el costo de fabricacion
de cada una, y nuevamente las celdas con catodo de TDG Pt ocuparon los primeros
puestos. Evidenciando que, si bien el platino es un material caro, compensa su alto costo
con el incremento en el rendimiento que produce en una CCM.

Por ultimo, se realizaron dos graficos para determinar visualmente la relacion

entre voltaje de circuito abierto, resistencia interna y MdP, con datos de las trece celdas.
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Abstract

The microbial fuel cell (MFC) is a relatively new technology that seeks to be
incorporated into the wastewater treatment process (WWTP). A MFC is an
electrochemical device capable of converting the chemical energy stored in organic
matter, into useful electrical energy, through microorganisms (MO) that carry out their
metabolic process, delivering the generated electrons to the anode electrode of the cell.
The great limitations of this type of devices are the low power they generate and the
high manufacturing costs. Preliminarily, and given the progress made to date, the
objective of incorporating this technology into WWTP is to make it a self-sustaining
process, energetically speaking.

To carry out this work, a system of four base cells and continuous flow was
built, with which a total of thirteen aerated cathode cells could be studied, only
exchanging the cathode electrodes. The objective was to determine the influence of
different factors on the performance of the cells, associating to it, the maximum power
density (MdP) reached, mainly. For this purpose, step jumps of resistors were
performed in a range of 55 to 20,000 Q.

The variations between the cells were: the type of structure, double or simple
chamber; the material of the exchange membrane in the double-chamber cells,
commercial Nafion and recycled cell battery membrane; and the cathodic electrode
material, graphite cloth (GC), platinum-coated GC 0.5 mg/cm?® (Pt GC), Wet Proofing
treated GC 60% (WP GC), and graphite-coated cloth (GCC).

The results obtained showed that the most influential variable in the
performance of the cells is the cathode material, since the cells with the Pt GC cathode
stood out among the others due to their high MPD. An economic analysis of the MFCs
was also carried out, comparing the power generated with the manufacturing cost of
each one, and again the cells with Pt GC cathode occupied the first positions. Showing
that although platinum is an expensive material, it compensates its high cost with the
increase in performance it produces in a MFC.

Finally, two graphs were made to visually determine the relationship between
open circuit voltage, internal resistance and MPD, with data from the thirteen cells.

Keywords: Microbial fuel cell; bioenergy; materials; cell scaling.
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Capitulo 1 Introduccién

CAPITULO 1 — Introduccion

El ser humano como habitante del planeta debe ser consciente del impacto que
produce en el medio ambiente, tanto en su vida diaria como en su ambiente laboral y
profesional. Cada dia se generan grandes cantidades de basura, sub productos de la
industria y desperdicios en general, que deben ser tratados, en el mejor de los casos.
Estos componentes de desecho pueden estar en estado gaseoso, como los gases de
combustion de un automavil, en estado liquido, como los residuos industriales liquidos,
0 en estado sélido, como la basura domiciliaria. Es importante reciclar o tratar estos
residuos, para eliminar o disminuir el impacto que estos generen en el medio ambiente;
sin embargo, la realidad muestra que muchas veces esto no sucede.

El grupo The world bank, informa en su pagina web que la poblacion mundial se
ha incrementado de 3,032 mil millones en 1960 a 7,753 mil millones en 2020, y a un
ritmo de crecimiento constante, esta tendencia no parece cambiar en un futuro cercano.
El incremento de la poblacién trae aparejado el incremento de la demanda de bienes y
servicios, creando a su vez un incremento en los desechos generados. Esto representa un
desafio para la poblacién, ya que se deben prever acciones para mitigar los efectos del
incremento poblacional, optimizar procesos productivos y reducir los desechos
liberados al medio ambiente con riesgo de contaminarlo.

Una gran fuente de contaminacion, y eje rector de este trabajo, son las aguas
residuales desechadas en cursos de agua naturales, tales como rios, lagos y mares.

El aumento de nutrientes en el agua (principalmente compuestos nitrogenados,
fosforados y sulfurados), generado por el vertido de aguas residuales sin tratar, favorece
el crecimiento de algas y otras plantas acuaticas que generan turbidez y cubren la
superficie del agua, evitando que la luz solar penetre a capas inferiores. En
consecuencia, la vegetacion muere al no poder realizar la fotosintesis bajo la superficie,
y mas bacterias pueden alimentarse de los restos de vegetacion muerta. Los principales
efectos son el aumento de la biomasa (proliferacion de algas y plantas acuaticas) y la
disminucion de la diversidad (muchas especies mueren al no contar con el oxigeno
suficiente), este fenOmeno se conoce como eutrofizacion. Si bien la eutrofizacion es un

proceso que se da naturalmente, se ve acelerado por la accion del hombre.

'https://data.worldbank.org/indicator/SP.POP.TOTL
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Las fuentes mas generales de aguas residuales son (Ramalho, 1990):

e Aguas domésticas o urbanas
e Aguas industriales
e Escorrentias de uso agricola

e Pluviales

Las plantas de tratamiento de aguas residuales tratan generalmente las aguas de
origen urbano, las pluviales recolectadas por el alcantarillado de la ciudad, y las de
origen industrial. Los contaminantes presentes en las aguas residuales se pueden

clasificar como (Ramalho, 1990):

e Quimicos:

Estos a su vez se dividen en compuestos quimicos organicos e
inorganicos. Los compuestos organicos tienen el efecto de disminuir el oxigeno
disuelto, ya que lo demandan para ser oxidados biolégicamente, ademas de
favorecer al proceso de eutrofizacion en los cuerpos receptores. Entre los
compuestos organicos se pueden mencionar grasas, aceites, carbohidratos,
detergentes, pesticidas, medicamentos, disolventes organicos, etc.  Los
compuestos inorganicos tienen un efecto principalmente de toxicidad; como
sucede con los metales pesados (mercurio, cobre, plomo, cadmio, niquel, etc.).
Aunque también pueden tener el efecto de reducir el oxigeno disuelto; como
pasa con los sulfitos y nitritos, que consumen oxigeno para oxidarse a sulfatos y
nitratos, respectivamente.

e Fisicos:

En esta clasificacion entran: los cambios térmicos (principalmente altas
temperaturas en aguas, procedentes de plantas industriales, utilizadas en
intercambiadores); color, olor y turbidez (relacionado también con la
composicion quimica y la presencia de sélidos en suspension); espumas (efecto
de la presencia de detergentes tales como sulfonato de alquilbenceno); y

radiactividad.

e Bioldgicos:
Los contaminantes bioldgicos de las aguas residuales pueden ser virus,
algas, bacterias y hongos. La presencia de estos MO puede provocar

enfermedades como el cdlera, las tifoideas y paratifoideas.
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La ciudad de Neuquén actualmente cuenta con 3 plantas de tratamiento de aguas

residuales:

e La planta Tronador, la méas grande de la region patagonica. Con capacidad de
cobertura a 360 mil habitantes, cuenta con 12 mddulos. Se espera cubrir la
demanda por los préximos 15 afios.?

e La planta de Parque Industrial de Neuquén (PIN), construida en los afios
ochenta, trata los liquidos domiciliarios de los barrios ubicados en el PIN y los
efluentes de las distintas industrias que se encuentran en el lugar. Tiene
capacidad para cubrir la demanda de 30.000 habitantes aproximadamente.®

e La planta Bardas Norte, incorporada en 2015, tiene capacidad para atender la
demanda de 10 mil habitantes y proyeccion a 50 mil. Trata las aguas residuales
de los barrios Rincén de Emilio, Rincon Club de Campo, y zonas aledafias.
Cuenta con infraestructura para intercepcion de sélidos, camara de rejas, un
desarenador y cdmara de tratamiento biolégico. Para finalizar la desinfeccion,
los efluentes pasan por rayos ultravioletas.*

Ademas de las plantas ya mencionadas, existen en la ciudad pequefias plantas
ubicadas en los barrios San Lorenzo Sur, Hilbepa y Huilliches. Se utilizan para
descomprimir las cafierias existentes, a la vez que se realizan los trabajos para expandir
la red cloacal, y reducir el riesgo de desbordes. Son estructuras que se construyen en
metallUrgicas en un plazo de seis meses y tratan los residuos de aproximadamente 2.800
habitantes cada una.’

2 https://patagoniambiental.com.ar/info/las-tres-obras-en-marcha-para-poder-sanear-los-
rios/

$ http://www.cdngn.gov.ar/concejales-recorrieron-la-planta-de-tratamiento-de-efluentes-
del-parque-industrial/

4 https://www.neugueninforma.gob.ar/la-planta-bardas-norte-se-sumo-al-tratamiento-de-
efluentes/

* https://patagoniambiental.com.ar/info/las-tres-obras-en-marcha-para-poder-sanear-los-
rios/

http://www.epas.qgov.ar/noticias/archivo/inauguran-la-nueva-planta-depuradora-
bejarano-gue-beneficiara-a-2800-vecinos/
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1.1 Caracterizacion de aguas residuales

Como ya se menciono, los contaminantes presentes en las aguas residuales son
generalmente una mezcla de numerosos compuestos organicos e inorganicos, por lo cual
no es practico ni posible realizar un analisis completo y detallado de los contaminantes
presentes en ellas. Para salvar estas limitaciones se han desarrollado una serie de
métodos empiricos que permiten caracterizar las aguas residuales de forma rapida,
practica y economica.

Entre los pardmetros mas importantes a la hora de caracterizar las aguas
residuales se encuentran la demanda bioldgica de oxigeno (DBO), y la demanda
quimica de oxigeno (DQO). La DQO, expresada generalmente en mgO,/l (o
simplemente mg/l), indica la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar quimicamente la
materia organica presente en la muestra hasta convertirla en CO,, Hy, NH,", PO y
SO42 la DBO, expresada en las mismas unidades que la DQO, informa la cantidad de
oxigeno necesario para oxidar la materia orgénica en la muestra mediante la accion de
MO. La DQO sera siempre mayor que la DBO, ya que la DBO da informacion sobre el
contenido de materia organica biodegradable, mientras que la DQO incluye, ademas, la
materia organica e inorganica no biodegradable. En general se informa la DBOs, que es
el valor obtenido mediante una experiencia realizada a 20°C y que dura 5 dias. La DQO
se obtiene rapidamente en una prueba de oxidacion quimica.®

La DQO se divide una parte en solucion (DQOs) y otra como sélidos en
suspension (DQOss), al igual que la DBO en DBOs y DBOss.

Los requisitos de disposicion final del agua tratada varian segln la localizacion
geografica. En la provincia de Neuqguén los limites legales permitidos de composicion y
caracteristicas estan dados en el decreto 790/99 que reglamenta la ley provincial
N.°899, “codigo de aguas™; y se muestran en la tabla 1.1. El objetivo perseguido al
establecer limites en el vertido de aguas a los cuerpos receptores radica en proteger el
habitat y la vida de especies animales y vegetales, manteniendo a su vez la calidad de
mares, rios y lagos. El agua es un bien preciado, no s6lo para consumo humano y
animal, ademas se utiliza con fines recreativos, turisticos, en la industria como agente de

separacion, agente de refrigeracion o en el mismo proceso productivo, entre otros.

®http://nihonkasetsu.com/es/dbo-y-dgo-para-caracterizar-aguas-residuales/
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Tabla 1.1: Codigo de Aguas - Ley 899 de la provincia de Neuquén, limites

permisibles en el vertido a cursos de agua.

Parametro
pH
Temperatura
Nitrogeno Amoniacal
Coliformes totales
SSEE: Grasas y Aceites
Soélidos sedimentables en 10°
Solidos sedimentables en 2 h
Demanda Bioquimica de
Oxigeno
Demanda Quimica de Oxigeno
Hidrocarburos totales
Sustancias Fenolicas
Detergentes
Hierro, Fe (soluble)
Manganeso, Mn (soluble)
Cromo total, Cr
Cinc, Zn
Cobre, Cu
Niquel, Ni
Mercurio, Hg
Arsénico, As
Cianuro, CN-
Plomo, Pb
Cadmio, Cd
Fosforo total
Nitrégeno total

Plaguicidas

Limites permisibles en vertidos a cursos de agua

6,5-9,5
45°C
3 mg/l

5000 NMP/100ml

50 mg/I

Su valor est& acotado por el pardmetro SS 2 h

1 ml/l

Sobre muestra bruta: 50 mg/I

Sobre muestra bruta: 250 mg/I

30 mg/l
0,5 mg/Il
1 mg/l
2 mgl/l
0,5 mg/l
0,5 mg/l
2 mg/l
0,1 mg/I
2 mg/l
0,005 mg/I
0,5 mg/Il
0,1 mg/l
0,05 mg/l
0,1 mg/l
(1) 1 mg/l
(1) 10 mg/i

Organicos Clorados 0,05 mg/I
Organicos Fosforados 0,1 mg/I

(1) Estos limites seran s6lo exigidos en las descargas a ambientes favorables a procesos de eutrofizacién.

El incremento en la poblacion y el gran avance tecnoldgico de los ultimos afios

demuestran que el aumento en la generacion de residuos y la demanda energética son

factores que creceran de la misma forma que lo vienen haciendo o incluso todavia mas

en los proximos afios. Actualmente, la mayor fuente de energia con la que se cuenta en

el mundo es de combustibles fosiles y nucleares, energias no renovables que no duraran

para siempre. La toma de consciencia por parte de la sociedad incentiva el uso de

energias renovables como la energia solar, hidroeléctrica, edlica, bioenergia, entre otras.
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1.2 Tratamiento de aguas residuales

Una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR) tipica consiste en una
serie de procesos unitarios conectados entre si para lograr la remocion de contaminantes
presentes en la corriente de entrada, y obtener una corriente de descarga acorde a los
requisitos legales.

Las configuraciones y variantes del disefio posibles de una PTAR son
numerosas, y dependen principalmente de la composicién de la corriente de entrada, de
la disponibilidad espacial, de los volumenes a tratar, de la inversion destinada a la
construccion y a los costos operativos.

Existen consideraciones importantes a tener en cuenta a la hora de disefiar una
PTAR, una en particular es que su ubicacidn geografica se recomienda que sea en el
punto mas bajo de la ciudad, o de la zona que provee de las aguas a tratar, de ese modo
el transporte de los liquidos se realiza por gravedad. Ademas, se debe prever que la
capacidad de disefio supere la capacidad de demanda al momento de la construccion,
para asegurar que la planta pueda dar respuesta a futuros incrementos de la poblacion, o
de niveles de produccidn en caso de hablar de industrias.

Una tipica PTAR consiste en un tamiz o enrejado al ingreso de la corriente para
separar sélidos de gran tamafio como ramas, papeles, plasticos, etc. A continuacion,
pasa por un desarenador donde con un tiempo de retencion hidraulica de 1 a 20 minutos
sedimenta la mayor parte de sélidos granulados en suspension, con el fin de proteger las
bombas aguas abajo. Los sélidos generados en estos equipos pueden destinarse a relleno
sanitario, por ejemplo. Luego se puede usar un clarificador primario, que remueve
materia organica en suspension por accion de la gravedad. En plantas pequefias esta
operacion puede omitirse por su alto costo (Logan, 2008).

Posteriormente, la corriente entra a un proceso de tratamiento bioldgico, que
consiste tipicamente en dos partes; un biorreactor, donde la materia organica
biodegradable es metabolizada por MO, transformandose en biomasa; y un tanque de
sedimentacion, llamado también clarificador secundario, en el que se remueve la
biomasa generada en el equipo anterior. El proceso de tratamiento bioldgico puede
variar en su configuracion, sin embargo, el mas comunmente utilizado a lo largo del
mundo es el tratamiento con lodos activados (Scott & Hao Yu, 2016).

El tratamiento con lodos activados se compone de un gran tanque aireado al que

ingresan la corriente de proceso mas recirculacion de lodos activados del clarificador
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secundario, con una concentracion aproximada de MO de 10.000 mg/l, consumiendo
rdpidamente la materia orgénica presente en el agua (aproximadamente 200 mg/l de
DBO:s). El tiempo de retencion hidraulica del equipo esta entre las 4 y 6 horas. Luego en
el clarificador secundario se remueve el lodo rico en biomasa, logrando una
concentracion de menos de 30 mg/l de DQOs y menos de 30 mg/l de soélidos
sedimentables totales (Logan, 2008).

Finalmente, se puede clorar las aguas para matar el remanente de MO presentes
y posteriormente declorarlas para proteger la vida acuatica en el cuerpo receptor
(Logan, 2008).

El proceso biolégico en una planta de tratamiento de aguas residuales es el
corazon del proceso global. Si como proceso bioldgico se elige el tratamiento con lodos
activados, este ademas se convierte en el principal costo de la planta, ya que la aireacion
del proceso demanda la mayor parte de la energia, y el tratamiento y disposicién final de
los lodos activados representa también un costo importante dentro del proceso (Scott &
Hao Yu, 2016).

1.3 Celda de combustible microbiana (CCM)

Una tecnologia relativamente nueva y prometedora que se viene estudiando son
las CCM, que son dispositivos capaces de generar energia eléctrica a partir de la
degradacidon de la materia organica mediante la accion de MO. El interés en ellas radica
en que tienen un costo operativo practicamente nulo a la vez que generan electricidad.
Su bajo costo operativo se debe a que las reacciones que se llevan a cabo son: en el
anodo, la oxidacion de materia organica (que puede provenir de aguas residuales, por
ejemplo) por la accion microbiana, y en el catodo, la reduccion de oxigeno ambiental (la
reaccion mas comun y practica, aunque existen otras variantes). Si bien los costos
operativos son infimos, lo que limita su implementacion a gran escala son
principalmente los costos de fabricacion (materiales) y las bajas potencias obtenidas.

En una CCM puede intervenir una colonia mixta de MO (propios de la corriente
de aguas residuales) y alimentada con aguas residuales, un sustrato de costo nulo y
abundante disponibilidad; el mayor costo en una CCM es el de los electrodos (y el de la
membrana de intercambio proténico en caso de usarla), en especial el del catodo que
dada la reaccion que en él se lleva a cabo, requiere la presencia de un catalizador (como
el platino) para mejorar el rendimiento de la celda. Un aspecto negativo, y en gran

medida la razén por la que no se ha implementado su uso a gran escala, es que las
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potencias alcanzadas son bajas, por lo cual relacién costo beneficio no es lo
suficientemente buena hasta la actualidad.

El estudio de las CCM se centra en encontrar materiales econémicos y
accesibles con los que obtener mayores rendimientos, que permitan su implementacion
practica, asi como el estudio de distintas configuraciones y variables que optimicen la
energia que pueda desprenderse de ellas. En resumen, el gran objetivo de estudio de las
CCM es el de lograr implementarlas en sistemas reales, tales como el tratamiento de
aguas residuales (urbanas o industriales) de una forma sustentable.

Una CCM es basicamente un dispositivo que transforma la energia almacenada
en la materia organica, de por ejemplo las aguas residuales, en energia eléctrica
mediante la accién de MO. Esto se logra gracias a que dichos MO tienen la capacidad
de entregar los electrones generados en su proceso metabdlico a un material que actla
como intermediario, permitiendo generar una corriente eléctrica Gtil. Esta capacidad es
denominada exoelectrogenesis, y se abordard mas adelante.

En general, la estructura de una CCM consta de dos compartimentos, uno
anodico (en condiciones anaerobias) y otro catédico (en condiciones aerobias), dos
electrodos, uno que actua de catodo, en él se reduce el oxigeno ambiental y otro que
actla de anodo, este es poblado por una capa de MO que se alimentan de la materia
orgénica que les es abastecida, entregando los electrones generados en la reaccién al
anodo; estos viajan a traves de un circuito externo hacia el catodo. Los compartimentos
se dividen por una membrana de intercambio protonico que permite separar fisicamente
las soluciones y a la vez la migracion de los protones desde el anodo al catodo para
mantener la neutralidad eléctrica del sistema y abastecer el catodo de reactivo (H"). En

la figura 1.1 se muestra el esquema de una tipica CCM.
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Figura 1.1: Esquema de una tipica CCM de dos camaras, con membrana de

intercambio idnico y aireacion externa

Las posibles reacciones de 6xido reduccién que se llevan a cabo en una CCM

son, entre otras, las siguientes (Logan, 2008; Mohan et al., 2018):

e Reaccion de oxidacion en el &nodo

Acetato:

CH3C00™ + 3H,0 9™ 00, + HCO3 + 8H* + 8¢~ (1.1)

CH3C00™ + 4H,0 29 ) HCO5 + 9H* + 8e™ (1.2)
Glucosa:

CeHyp O + 6Hp0 9T | 000, + 24H + 240 (1.3)
Glicerol:

C3HgOs + 6H,0 29U | 3h1c05 + 17H + 146~ (1.4)
Aguas residuales domeésticas:

CioHyo03N + 18H,0 29 00, + NH] + HCO + 50H* + 506~ (1.5)

e Reacciones de reduccion en el catodo
Oxigeno:

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (1.6)
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02 + 2H+ + 2e” > H202 (17)
lon nitrato:
NO3 + 2e~ 4+ 2H* —» NO3 + H,0 (1.8)
2NO3 + 12H* + 10e™ - N, + 6H,0 (1.9)
lon férrico:
1
Fe3t +e” + HT > Fe?t + EHzo (1.10)

lon permanganato:

Ml’l04_ + 3e™ + 4H+ il Ml’l02+2H20 (111)

La reaccion que se lleva a cabo en el anodo depende del sustrato utilizado y de
los procesos metabolicos de los MO presentes en la biopelicula. Mientras que la
reaccion de reduccién en el catodo depende de las especies presentes en el
compartimento catddico; lo mas comun y recomendable para el caso de CCM
incorporadas al proceso de TAR es emplear el oxigeno ambiental como reactivo, en este
caso se observan dos reacciones posibles, cual se lleva a cabo depende principalmente

del material del electrodo catédico y del pH de la solucién (Erable et al., 2012).

1.3.1 Mecanismo de transferencia de electrones

Los MO degradan (oxidan) la materia organica, produciendo energia util en
forma de ATP. En su proceso metab6lico se producen ademas didxido de carbono y
electrones, que viajan a través de una serie de enzimas respiratorias en la célula para ser
entregados a un aceptor de electrones final que los capta y se reduce. Ejemplos de
aceptores finales son: nitratos y sulfatos (en el caso de MO anaerobios, estrictos o
facultativos), especies solubles que migran a través de la pared celular hacia la célula y
reaccionan en su interior; o el oxigeno (en el caso de MO aerobios, estrictos o
facultativos), que se puede reducir a agua a través de una reaccién catalizada de los
electrones con protones; luego la especie reducida migra fuera de la célula a través de la
pared celular (Logan 2008).

En 1911, Potter present0 el primer trabajo, titulado “Efectos eléctricos que
acompanan la descomposicion de compuestos orgdanicos”, en que se mostraba que
ciertos MO son capaces de generar energia eléctrica a través de un circuito externo, al
llevar a cabo la degradacion de la materia organica, obteniendo potenciales de entre 0,3

10
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y 0,5 volts; sin embargo, la investigacion al respecto no ha avanzado mucho hasta hace
unas décadas.

Hoy en dia se sabe que existen MO que son capaces de entregar los electrones a
un aceptor intermedio, externo a la pared celular. En la naturaleza se observa
principalmente en la interaccion de metales como Fe (111) y Mn (IV), entre otros. Esta
capacidad se conoce como exoelectrogenesis (en la bibliografia se puede encontrar otras
denominaciones, como bioelectrogenesis o exogenesis), y es la principal razon por la
que una CCM puede generar energia eléctrica util.

Si bien el mecanismo de transferencia no se conoce en profundidad, se han
propuesto distintas teorias que lo explican. Uno de los mecanismos sugeridos, describe
la transferencia electrénica directa, en la que algunas proteinas unidas a la membrana
externa, como el citocromo tipo C (proteina redox), desempefian el papel de transferir
electrones al electrodo. Otro se refiere a nanocables (también conocidos como “pilis™)
propios de las bacterias (ver figura 1.2), que entran en contacto con el electrodo y a
través de los cuales se transfieren los electrones a distancias micrométricas, pudiendo
generar energia eléctrica MO que no necesariamente estan en contacto con la superficie
del electrodo. Por ultimo, se puede mencionar el uso de mediadores, externos o
producidos por los mismos MO (Scott & Hao Yu, 2016).

Los géneros mas estudiados que presentan capacidad exoelectrogénica sin la
necesidad de adicion de mediadores son Shewanella y Geobacter, en particular las
especies S. onidensis y G. sulfurreducens, mientras que especies como Escherichia coli
solo lo hacen en presencia de mediadores externos; para esta especie en particular se
informd en 2006 por Zhang y su equipo de trabajo que la cepa E. coli K12 HB101
evolucion6 luego de ser inoculada en una CCM de catodo aireado. El procedimiento
utilizado por ellos fue muestrear y volver a cultivar las células; después de varias
iteraciones sucesivas, se obtuvo un incremento en la potencia sin necesidad de agregar
mediadores externos (Zhang et al., 2006). Este resultado sugiere que E. coli puede
evolucionar para exhibir actividad exoelectrogénica sin el agregado de agentes externos;
si bien no se ha profundizado en esta posibilidad, presenta una interesante rama de
estudio en la microbiologia.

Los mediadores externos (0 de produccion propia) son especies redox de bajo
peso molecular, que ingresan a la célula a traves de la pared celular en su forma
oxidada, se reducen en el interior y luego salen entregando los electrones al anodo.

Entre los mas comunes se encuentran la tionina y otros colorantes organicos (Scott &

11
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Hao Yu, 2016). Dependiendo de la complejidad de las cepas se puede usar mediadores
de manera combinada, por ejemplo, la E. coli, que no presenta actividad exoelectrogena,
en presencia de tionina y EDTA de Fe (I1l) combinados, es capaz de oxidar la glucosa
con una eficiencia mayor que con cualquiera por separado (Delaney et al., 2008). Si
bien el uso de mediadores es fundamental para lograr el funcionamiento con ciertas
cepas, su uso no es lo ideal si lo que se pretende es el tratamiento de aguas residuales,
ya que el mediador en si, es un agente externo que contamina el agua a tratar, ademas
suelen ser costosos y toxicos para los MO (Scott & Hao Yu, 2016).

En 1999 se utilizd la primera CCM que no requirié del agregado de mediadores
quimicos para funcionar utilizando colonias de bacterias Shewanella putrefaciens (Kim
et al., 1999). En la figura 1.2 se observa una micrografia de Shewanella oneidosis sobre
el anodo de una CCM, se observa como los nanocables “pili” de las bacterias forman

una red interconectada, favoreciendo la conductividad eléctrica a distancia.

Figura 1.2: Nanocables producidos por Shewanella oneidensis MR-1 del anodo
de una CCM (Fuente: Gorby & Beveridge, 2005).

1.3.2 Aspectos eléctricos de una CCM
Una CCM produce electricidad a medida que consume materia organica, y los
responsables de consumir esa materia organica son los MO gque tapizan el anodo, esto lo
hace complejo desde el punto de vista eléctrico. El voltaje generado es mas complejo de
entender o predecir que el de una celda quimica, como podria ser la clasica pila de

12
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Daniell’; en una CCM el voltaje generado depende de cémo las bacterias colonizan el
electrodo y fabrican enzimas o estructuras necesarias para transferir electrones al anodo.
En cultivos mixtos, diferentes bacterias pueden crecer, estableciendo diferentes
potenciales, e incluso para una cultura pura el potencial no puede predecirse. Sin
embargo, hay limites a las tensiones maximas que se pueden generar con base en
relaciones termodindmicas para el/los donante/s de electrones y el/los aceptador/es
(Logan, 2008).

El voltaje de circuito abierto (VCA) tedrico de una celda es funcion de las
reacciones que se producen en cada compartimento, concentracion de las especies y de
la temperatura. En la practica, el maximo voltaje generado por una CCM se obtiene
después de algin tiempo en ausencia de corriente, y no es el correspondiente al teérico,
ya que tiene en cuenta las pérdidas internas. EI VCA méaximo tipico alcanzado por una
CCM es de alrededor de 0,8 V. Por ejemplo, para una celda en la que se consume
acetato (16,9 mM) en el anodo (segun reaccion 1.2) y se reduce oxigeno (0,2 bar) en el
catodo (segin reaccion 1.6), a pH=7 y una temperatura de 25 °C, el limite
termodinamico que se tiene en el voltaje generado por la celda es de 1,105 V (Logan,
2008).

Durante la generacion de corriente, los voltajes alcanzados son mucho mas bajos
y, por lo general, inferiores a 0,6 V, debido a las pérdidas por sobrepotenciales. La
polarizacién de activacion ocurre durante la transferencia de electrones desde o hacia un
compuesto que reacciona en la superficie del electrodo, asociada con la energia de
activacion necesaria para una reaccion de oxidacién o reduccién. Las pérdidas de
activacion pueden reducirse aumentando el area de superficie del electrodo, mejorando
la catalisis del electrodo, aumentando la temperatura de operacion y mediante el
establecimiento de una biopelicula enriquecida en el anodo (Scott & Hao Yu, 2016).

El estudio de CCM a escala de laboratorio produce valores bajos de corriente,
por lo que comunmente se mide el voltaje generado entre los electrodos. Se conecta una
resistencia de valor conocido, midiendo el voltaje se puede calcular la corriente

producida. La ley de Ohm (ec. 1.12) brinda la relacion entre dichos valores.

V = i * Rext (1'12)

ZN|Zn*"ag)ICU*" g|Cu
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Donde:

e Vesel voltaje generado entre los electrodos [V]
e ies lacorriente que circula a través del circuito externo [A]

e Ry es laresistencia conectada en el circuito externo [Q].

Conociendo el voltaje y la corriente generada, se puede construir la curva de
polarizacion de la celda, tal como se muestra en la figura 1.3. La curva de polarizacion
de la celda muestra el rango de voltajes y corriente generados por el dispositivo, cada
punto es un punto de estado estacionario para una resistencia externa determinada.
Como observacion del grafico se puede decir que si se extrapola la curva y se la
interseca con el eje vertical, el voltaje obtenido en general es menor al VCA
efectivamente medido.

G600

500 1

400

300 ~

Vaoltaje [mV]

200 1

Zona lineal

100 -

0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0

Corriente [ma]

Figura 1.3: Tipica curva de polarizacion obtenida para una CCM con catodo aireado.

Con el voltaje y la corriente se puede calcular la potencia generada por la celda,
a partir de la ecuacion 1.13.

P=ixV (1.13)
Donde:

e Peslapotencia [W].

Para poder comparar dispositivos se suele usar la densidad de potencia.
Comunmente se emplean la densidad volumétrica (por volumen de compartimento

anodico vacio), y la densidad superficial, por unidad de area proyectada de electrodo
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(ec. 1.14), &nodo generalmente, o de membrana. La experiencia muestra, sin embargo,
que extrapolar los resultados a reactores de gran escala no suele ser confiable (Scott &
Hao Yu, 2016).
ixV
= S
Donde:

dP

(1.14)

e A.es el area proyectada del electrodo, &nodo en general [m?]

e dP ladensidad (superficial) de potencia [W/m?].

Conociendo la densidad de potencia (por unidad de area o volumen) y la
corriente (o densidad de corriente), se puede obtener la curva de potencia de la celda,
como se muestra en la figura 1.4.

3.0

2.5 1

20 e

0.5 1

Densidad de potencia [W/m?]
n

0.0

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Corriente [mA]

Figura 1.4: Tipica curva de potencia de una CCM

En la figura 1.4 se puede observar que la curva de potencia tiene forma de
parébola invertida, pasando por un maximo de potencia en un punto de la curva. Cada
punto corresponde al punto de equilibrio de la celda con una resistencia determinada. La
condicion de circuito abierto, en que la resistencia externa es infinita, esta representada
por el punto (0,0), y a medida que se avanza hacia la derecha la resistencia externa va en
disminucion.

1.3.2.1 Resistencia interna (RI) de una CCM

La RI de la celda determina en gran medida la energia eléctrica que se desprende
de ella, y depende de la combinacion de todas las variables seleccionadas en su
fabricacion y operacion, principalmente de la estructura de la celda, sus materiales y

dimensiones. Por ejemplo, el modelo de una celda de doble camara tiene mas resistencia

interna que las de simple camara (celdas de los mismos materiales y dimensiones en
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general), ya que los protones difunden a traves del fluido sin tener que pasar por la
membrana (Wu et al., 2018); y en particular las celdas de doble cAmara con puente
salino tienen mucha mas resistencia interna que las que utilizan membranas de
intercambio ionico (Min et al., 2005).

Existen varios metodos a partir de los cuales se puede calcular la RI de una
CCM,; el primer método, comUnmente usado para estimar la Rl de la celda, se desprende
del grafico de potencia (figura 1.4), donde la resistencia conectada en el punto maximo
de la curva se considera igual a la RI de la celda. Mientras que el segundo método,
graficamente se puede observar en la curva de polarizacion (figura 1.3), en la que se
tiene una zona de relacion lineal entre voltaje y corriente (la zona delimitada por las
lineas punteadas), si se traza una recta con los puntos pertenecientes a dicha zona (linea
roja), de la pendiente de la recta se puede obtener el valor de la RI de la celda. Los dos
métodos mencionados representan formas rapidas y sencillas de estimar la Rl de una
CCM, mientras que existen métodos mas precisos, tales como la espectroscopia de
impedancia electroquimica y métodos de interrupcién de la corriente, pero son mas

complejos y requieren del uso de un potenciostato (Logan 2008).

1.3.3 Rendimiento de una CCM

Definir el rendimiento de una CCM es importante para poder comparar distintas
celdas y determinar cual es la mas conveniente para el uso que se le va a dar.

La generacion de energia en una CCM se expresa con frecuencia sobre la base
del volumen del reactor, lo que es consistente con una tradicion en ingenieria. Sin
embargo, como el costo de una CCM se relaciona mas con el area de seccién transversal
de los materiales de los electrodos y las membranas, la comparacion del rendimiento de
CCM en términos de volumen del reactor no resulta en un anélisis precisamente (til.

La densidad de potencia por unidad de area de electrodo 0 membrana (W/m?) se
usa con frecuencia para indicar el rendimiento, ya que esta vinculada a la capacidad del
sistema para suministrar energia en relacion con el tamafio y el costo de la celda. Sin
embargo, la densidad de potencia maxima puede que no sea el punto de operacion
deseable, ya que el voltaje o la corriente pueden ser demasiado bajos, lo que requiere
mas celdas en una pila y reduce la eficiencia del combustible (Scott & Hao Yu, 2016).

Cuando se considera que las CCM son un medio para tratar las aguas residuales,
es importante evaluar el desempefio general en términos de la DBO, la DQO o la

eliminacidn total de carbono organico. La eliminacién de la DQO es una medida comun
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para la eficiencia del tratamiento de aguas residuales. La eficiencia de eliminacién de
DQO es la relacion entre la DQO eliminada y la de ingreso, mide la conversion
fraccional del combustible disponible utilizado; ya sea en corriente eléctrica, biomasa o
mediante reacciones competitivas con aceptadores de electrones alternativos (por
ejemplo, oxigeno, nitrato y sulfato).

La eficiencia couldombica (eléctrica) (EC) se define como la relacién entre la
carga recuperada y la totalidad de carga disponible en el sustrato (ec. 1.15), se calcula a
partir de la carga producida en relacion con la generada tedricamente a partir de la
oxidacion del sustrato (Logan, 2008).

Culombios recuperados
EC = 2

" Total de culombios en el sustrato

(1.15)

1.3.4 Disefo y puesta en marcha de una CCM

Inicialmente la celda debe disefarse, definir su tamafio, estructura y
configuracién, a la vez que los materiales con que se construya la estructura sean
resistentes, inertes quimica, eléctrica y bioldgicamente, y en lo posible de amplia
disponibilidad y bajo costo.

En este punto es importante tener en cuenta que a escala de laboratorio los
resultados de las investigaciones indican que a menor tamarfio de celda se produce una
mayor densidad de potencia de salida por volumen de celda (Tabassum et al., 2021;
Scott, 2016), como se muestra en la figura 1.5, donde se observa la recopilacion de
numerosos trabajos y se informa la maxima densidad de potencia volumétrica
comparada con el volumen de reactor (un andlisis similar se podria hacer con la

densidad de potencia superficial y el area de electrodos).
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Figura 1.5: Comparacion de distintos trabajos que informan el volumen y la MdP por

volumen de celda en CCM de camara Unica operadas con acetato como sustrato

(Grafico extraido del libro Microbial Electrochemical and Fuel Cells: Fundamentals

and Applications).

Una consideracion valiosa es con respecto a las dimensiones de los electrodos y

la membrana de intercambio, en caso de ser requerida. En la figura 1.6 se muestran dos
graficos obtenidos por Oh & Logan (2006); de donde se desprende que la forma mas

eficiente de operar una CCM es cuando los electrodos y la membrana de intercambio

tienen dimensiones similares, ya que cuando uno de ellos tiene area considerablemente

menor a las otras dos, resulta limitante en la generacion de energia eléctrica. Otra

observacién al respecto, es que el incremento de la potencia al aumentar el area de

anodo es abrupto a valores pequefios, pero con pendiente pequefia luego del salto

inicial, en comparacion al segundo caso, donde el aumento del &rea de cadtodo muestra

una relacion practicamente lineal con la potencia generada.
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Figura 1.6: Potencia en funcion del A) area de 4nodo (Acsdo=22,5cm?), y B) area de
CétOdO (Aénodo=22,5 sz); para Amembrana=3,5 sz (RethJOOOQ) o Amembranazso,Gcmz
(Rex=178 cm?). Fuente: Oh & Logan, 2006.
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Una vez construida la estructura se debe hacer la puesta en marcha, este es un
proceso que tiene por objetivo poblar el &nodo de una biopelicula de MO
exoelectrogenos; consiste en poner a funcionar la celda inoculando una colonia, mixta o
pura de MO en el compartimento anddico, junto con una fuente de materia organica
(aguas residuales o solucion de acetato de sodio, por ejemplo), micronutrientes
necesarios para su proliferacion y una solucion buffer para amortiguar las variaciones de
pH. En el compartimento catédico (en caso de corresponder), se adiciona una solucion
buffer por las mismas razones y se lo mantiene con aireacion externa continua.

El procedimiento tipico consiste en medir el voltaje de circuito abierto (VCA)
luego de aproximadamente 30 minutos de haber abastecido a cada compartimento,
registrar el valor y luego conectar las celdas mediante una resistencia externa hasta que
el voltaje leido es inferior a 0,01 V. Pasado ese tiempo, se retira el sobrenadante de cada
camara y se renuevan las soluciones en cada compartimento, repitiendo los pasos
anteriormente mencionados, con los datos obtenidos de VCA se construye un gréfico de
voltaje en funcion del tiempo, donde el VCA aumenta continuamente a medida que el
anodo va cubriéndose de MO. La puesta en marcha finaliza cuando el VCA se mantiene
aproximadamente constante, este tiempo varia entre 4 y 103 dias (Buitron et al., 2017);
dependiendo de varios factores, como pueden ser: el indculo, el material del anodo, la
resistencia externa utilizada, la configuracion de la celda, sus condiciones de operacion,
concentracion de sustrato, etc. En ese momento se considera que el anodo esta cubierto

completamente por MO y puede comenzar a funcionar normalmente.

1.3.5 Factores que afectan el rendimiento de una CCM

El rendimiento de una CCM depende de muchos factores, a continuacion, se

mencionan algunos de ellos y su impacto en el desempefio de la celda.

1.3.5.1 Distintas configuraciones

Existen distintas configuraciones de CCM, de dos camaras, de unica camara, y a
su vez estas pueden funcionar en modo continuo o discontinuo, dependiendo de la
forma en que se provee el sustrato.

En una CCM de Unica camara, dentro del mismo compartimento se situan el
anodo y el catodo, y se ubican de tal manera que el &nodo se encuentre sumergido en
condiciones anaerobias mientras que el catodo se expone al aire, en otro extremo de la
celda. En este tipo de configuracidn no se suele utilizar una separacion fisica entre las

regiones anddica y catddica (Tremouli et al., 2018; Wu et al., 2018).
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En una CCM de doble camara, los compartimentos se separan fisicamente
mediante una membrana, generalmente de intercambio proténico, o por un puente
salino. Si bien el puente salino es una opcidn viable, tiene la desventaja de resultar en
un modelo con elevada resistencia interna, por lo que no es muy usado.

En cuanto a costos de fabricacion, el de una CCM de Unica cdmara es menor al
de una CCM de doble cdmara, ya que no requiere del uso de membranas de intercambio
ni puentes salinos. Energéticamente también es mas econdémica, puesto que en general
las celdas de dos compartimentos requieren aireacién externa mientras que las de
camara unica no. Por otro lado, una celda de Unica camara tiene una complejidad menor
que una doble, pues en esta ultima se debe mantener ambas soluciones separadas, se
debe cuidar de la integridad de la membrana y de su limpieza periddica. El tener dos
compartimentos separados implica el tener dos soluciones distintas, algo facil de
realizar en condiciones de laboratorio, pero mas complejo si se piensa a gran escala en
por ejemplo una planta de tratamiento de aguas residuales. Otra ventaja comparativa de
la CCM de Unica cdmara es que la resistencia interna que presenta es menor a la de una
CCM de doble camara, este es un factor que tiene gran influencia en la generacion de
energia eléctrica de la celda (Logan, 2008).

Una ventaja de la configuracion de doble camara, es que al mantener los
electrodos en camaras separadas se evita que MO se desplacen hasta el catodo,
depositando en él los electrones desprendidos de su proceso metabdlico, evitando
transitar el circuito externo y, por ende, disminuir la energia eléctrica generada al igual

que la eficiencia Coulémbica.

1.3.5.2 Materiales de una CCM

La eleccion de los materiales en una CCM es fundamental, tanto por el costo de
fabricacion como por el rendimiento obtenido. La estructura de la celda debe ser
realizada con materiales inertes, que no alteren la generacion de energia eléctrica ni el
medio de reproduccion de los MO. La mayoria de las estructuras de CCM a escala de
laboratorio son construidas con vidrio o polimeros. Las uniones entre electrodo y
alambre conductor, asi como la unidn entre las paredes de la celda, se deben sellar con
epoxi (Logan, 2008).

Los tres materiales mas importantes y decisivos en una CCM (dado que
impactan directamente en el desempefio y costo de la misma), son el del anodo, el del

catodo y el de la membrana de intercambio (si corresponde).
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En el electrodo anddico se desarrolla la biopelicula de MO; los requisitos que
debe cumplir el material con el que se construya son: altamente conductivo, no
corrosivo, area de superficie especifica alta (area por volumen), alta porosidad, barato y
facil de manipular y escalar a tamafios mas grandes (Logan, 2008).

El material mas comunmente utilizado es el carbono. Existen numerosas
presentaciones en que este material esta disponible para su uso en CCM, tales como:
papel de grafito, malla de carbono, tela de grafito, barra de grafito, cepillo de fibra de
grafito, etc. Su amplia utilizacion radica en sus propiedades; su estabilidad quimica en
el inoculo microbiano, alta conductividad, area superficial especifica alta, buena
biocompatibilidad y costo relativamente bajo. Los resultados informados en la literatura
muestran que las estructuras de escobillas de carbono en comparacion con las
configuraciones planas (papel, malla, fieltro y ldmina) dan una mayor densidad de
potencia (Scott & Hao Yu, 2016).

Los metales tienen conductividades mayores a los materiales de carbono y son
menos fragiles, sin embargo, se han probado varios metales como &nodos, el cobre, por
ejemplo, ha mostrado inicialmente mayor generacion de corriente que anodos de
carbono, pero resulté presentar problemas de corrosién y toxicidad con los MO (Zhu &
Logan, 2013), caracteristicas comunes a metales en general (Scott & Hao Yu, 2016). El
acero inoxidable se ha probado como &nodo, pensando en las propiedades mecanicas del
mismo Yy su posible implementacion a gran escala; y si bien se sabe que genera mayor
densidad de potencia que el cobre (Zhu & Logan, 2013), utilizado en una CCM de
biocatodo con agua marina, con anodo y catodo de acero inoxidable, se encontr6 que da
buenos resultados como biocéatodo, pero no como anodo, ya que limitaba la generacion
de energia (Dumas et al., 2007). El titanio es otro metal que se ha probado como anodo,
en estado puro logra muy poca generacién de corriente, menos de 0,1 A/m? mientras
que con recubrimiento de platino se logra una densidad de corriente de entre 2 y 2,5
A/m? (ter Heijne et al., 2008).

Los metales nobles pueden reducir la resistencia interna de la celda, pero su
elevado costo no los hace viables para su uso en CCM, al menos no en estado puro
(Scott & Hao Yu, 2016). Ejemplo de metales nobles implementados en CCM son: oro,
que pulverizado sobre papel de carbono con espesor de 50 nm y 100nm (usado como
electrodos de la CCM), mostro aumentar la densidad de potencia de la celda 1.22 y 1.88

veces, respectivamente, en comparacion al obtenido con electrodo de papel carbon
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simple (control) (Alatraktchi et al., 2014); platino (Torabiyan et al., 2014) y plata
(Ouitrakul et al., 2007).

Nuevos e innovadores materiales han sido propuestos para incrementar la
energia eléctrica generada a partir de materiales econdémicos, como electrodos de
grafeno 3D, obtenidos mediante técnicas de reduccién quimica, logrando electrodos con
gran superficie especifica, alta conductividad y eficiente proceso de transferencia de
carga (Pareek et al., 2019); &nodos porosos ceramicos derivados de polimeros basados
en oxicarburo de silicio SiOC también se han implementado en CCM, logrando duplicar
la densidad de potencia obtenida en comparacion al &nodo de fieltro de carbono (211
mW/m? frente a 111 mW/m?) y una eficiencia de eliminacion de DQO de
aproximadamente el 85 %. Su buen desempefio se atribuye a su estructura porosa,
superficie hidrofilica y area de superficie especifica alta (39.89 m#/g) (Silva et al.,
2019).

Otra innovadora tecnologia aplicada a los electrodos anddicos son los
nanomateriales, como nanotubos de carbono, los cuales aportan una mayor superficie
especifica para la proliferacion microbiana, a la vez que favorecen la conductividad
eléctrica y muestran buenas propiedades fisicoquimicas (Liu et al., 2020; Wang et al.,
2014; Yaqoob et al., 2021).

En cuanto al material con que se fabrica el catodo, debe cumplir a grandes
rasgos, las mismas condiciones que el anodo, es decir, debe ser altamente conductivo,
no corrosivo, area de superficie especifica alta, alta porosidad, barato, accesible y facil
de manipular y escalar a dimensiones méas grandes.

El catodo recibe los electrones provenientes del &nodo, en €l se debe llevar a
cabo (en caso de la reduccion del oxigeno) una reaccion trifasica, se deben encontrar el
oxigeno en estado gaseoso Yy los protones en solucidn, sobre la superficie del catalizador
en estado soélido; esto lo hace particularmente complejo. La mayoria de catalizadores
optimos para dicha reaccion son metales nobles, es decir, que su costo es elevado,
resultando muchas veces prohibitivo para su posible escalado (Logan, 2008).

Los electrodos de carbono o acero sin modificar, si bien muestran cierta
actividad catalitica frente a la reaccidn, presentan generalmente sobrepotenciales muy
altos para la reaccion de reduccion del oxigeno. Ademaés, hay pérdidas de potencial
durante la condicion de circuito cerrado. Por lo tanto, las densidades de corriente
alcanzadas usando catodos basados en dichos materiales son muy bajas (Scott & Hao
Yu, 2016). El material predilecto por su accién catalitica en la reaccion de reduccién de
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oxigeno es el platino, que se utiliza en varios trabajos de investigacion. El platino se
emplea generalmente como recubrimiento en materiales base de carbono (electrodos
C/Pt), catodos de platino puro no solo son muy costosos, sino que ademas pueden
generar incluso menor densidad de potencia en comparacion a electrodos compuestos
C/Pt (Lupica, 2017).

El rodio, por su parte, con una concentracion de 2,0 mg/cm?en base de fieltro de
carbon, obtuvo un incremento de varios parametros con respecto al electrodo de fieltro
de carbon sin catalizador (control), como el VCA, que fue de 567 + 30 mV frente a 498
+ 23 mV para el de control. La presencia de rodio logro disminuir la resistencia interna
de la celda de 198 Q a 131 Q. Se obtuvo una eficiencia en la remociéon de DQO de 93 +
2,2 %, mientras que con el catodo de control se obtuvo 66,3 £ 1,2 %. En cuanto a la
méxima densidad de potencia obtenida, fue de 3,65 W/m?® para el catodo sin catalizador
-y de 9,36 W/m® para el catodo con rodio (Bhowmick et al., B 2019). Si bien los
resultados obtenidos para este catalizador son buenos, el rodio es un metal muy escaso y
de alto costo, lo que lo hace inviable para aplicaciones a gran escala.

Otros catodos con catalizadores metalicos como Au (Verea et al., 2016), Ir, Ni,
Cu, acero inoxidable, etc. también se pueden aplicar para la reaccion de reduccion de
oxigeno, sin embargo, estos metales tienen menor actividad catalitica que el Pt hacia
dicha reaccion, dado el alto sobrepotencial en comparaciéon al del Pt. Ademas, los
catodos metalicos distintos de Pt se oxidan mas facilmente electroquimicamente al
potencial de reduccion de oxigeno (Scott & Hao Yu, 2016).

Recientemente se han probado nuevos catalizadores en CCM en un intento por
reemplazar al platino, por ejemplo, catodos impresos con tinta conductora que contienen
Co0304 0 Fe304. Los resultados obtenidos mostraron que el catodo con Co3O4 €s una
mejor opcion que el platino, tanto en su desempefio eléctrico como en el aspecto
econdémico. Los electrodos con Co3O,4 y FesOq4 lograron una eficiencia de eliminacion
de DQO superior al 90 %, una densidad méxima de potencia de 6,62 W/m®y 5,06 W/m?®
respectivamente, frente a 2,95 W/m?® para cétodo sin catalizador y 6,13 W/m?® para el
catodo con Pt. La eficiencia coulombica, por su parte, fue de 22,3 % con Co304 y
17,1 % con Fe30,4, frente al 11,2 % sin catalizador y 21,1 % con Pt. Para dichos
recubrimientos, un analisis econdémico arrojo que normalizando la maxima densidad de
potencia al costo del catalizador se tienen: 5,1 mW/USD para el catodo con Co30,,

3,8 mMW/U$D con Fe304 y 3,2 mW/U$D para el catodo con Pt, es decir que la potencia
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neta de salida del primer catodo es 1,6 veces mayor que el que tiene Pt como catalizador
y 1,2 veces mayor que el segundo (Bhowmick et al., A 2019).

Existe un tipo especial de CCM, las de bio-catodo (Kokabian et al., 2014; Huang
etal., 2011; Zhao et al., 2019), en ellas la reaccion en el catodo es catalizada por MO; el
estudio de este tipo de celdas es muy reciente, y brindan un buen panorama para el
escalado de las CCM, ya que el material con que se construye el catodo deja de requerir
la presencia de catalizadores de alto costo, como los metales nobles, que resultan ser
prohibitivos a gran escala. Los requisitos de un biocatodo son iguales a los del anodo,
por lo que carbono en sus distintas presentaciones representa el material mas
comunmente usado (Huang et al., 2011).

Cuando la CCM es de dos camaras, se utiliza un material separador para permitir
el intercambio de iones y mantener la neutralidad eléctrica del sistema. Ejemplo de
separadores son: membrana de intercambio catiénico, membrana de intercambio
anionico, membrana bipolar, membrana de microfiltracién, membrana de ultrafiltracion,
telas porosas, fibra de vidrio, tela Jy puente salino (Li et al., 2010).

Un puente salino consiste tipicamente en un tubo que contiene agar-agar con
sales disueltas, este conecta ambas camaras y desprende iones positivos 0 negativos a
cada celda para mantener la neutralidad eléctrica del sistema. Las membranas de
intercambio idnico son comUnmente finas laminas de polimeros semipermeables que
permiten el paso de iones positivos o negativos entre los compartimentos.

El tipo de separador usado en la celda, asi como no usarlo, influye en la
resistencia interna de la misma. Min et al. (2005) compararon el efecto de utilizar
puente salino o membrana de intercambio de protones; ellos obtuvieron que la
resistencia interna de la celda aument6 de 1.286 + 1 Q con membrana, a 19.920 + 50 Q
con puente salino. A su vez, la densidad de potencia disminuy6 de 40 + 1 m\W/m? con
membrana, a 2,2 mW/m? con puente salino. Es poco frecuente el uso de puente salino
por parte de los investigadores debido al efecto que produce en la resistencia interna de
la celda.

La reaccion que se lleva a cabo en el anodo desprende protones (ec.1.1 a 1.5),
mientras que la que se produce en el catodo los consume (ec.1.6 a 1.11), es por ello que
las membranas predilectas, para el empleo en CCM, son las membranas de intercambio
catiénico, y en particular Nafion, una membrana de intercambio proténico transparente
de fino espesor, Nafion 117™ PFSA (un producto de Chemours, anteriormente

DuPont), por ejemplo, tiene un espesor de 183 pm, esta membrana ampliamente
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utilizada en CCM muestra una alta selectividad a los protones, pudiendo ademas
transferir otros cationes como Na*, K*, NH,4", etc.

A pesar del rapido desarrollo de los separadores en los ultimos afios, quedan
barreras como el alto costo de las membranas o la limitacion de la transferencia de
protones y la fuga de oxigeno, que aumentan la resistencia interna y disminuyen el
rendimiento de las CCM, y por lo tanto, limitan su aplicacién préactica (Li et al., 2010).

Cuando las celdas son de Unica camara, no suelen utilizar separadores, sin
embargo, a veces emplean membranas que separan el catodo de los componentes
anionicos para evitar un cortocircuito entre los electrodos (Goswami & Mishra, 2018;
Ramirez-Nava et al., 2021). En caso de no usar separadores se tiene la ventaja de que el
costo de la celda disminuye, mientras que lo negativo de esta opcion es que baja la
eficiencia couldmbica y puede afectar la generacion de energia debido al alto flujo de

oxigeno a través del catodo (Logan, 2008).

1.3.5.3 Microorganismos (MO) utilizados

Al operar una CCM existen dos posibilidades de biomasa a utilizar; una son las
colonias puras, esta opcion es importante porque sirve para conocer los mecanismos de
transferencia de electrones, por ejemplo, y la otra, el estudio de colonias mixtas, que
resulta valioso en cuanto a las aplicaciones practicas de las CCM (Dutta et al., 2018).

Las colonias puras mas estudiadas son de las bacterias del género
Geobacteraceae y Shewanella, son empleadas sin la necesidad de incorporar
mediadores. Sin embargo, el rango de sustratos con los que se pueden alimentar se
reduce a especies organicas simples como el acetato (Scott & Hao Yu, 2016).En
particular, los G. sulfureducens son conocidos por su alta produccion de corriente en
comparacion con otros cultivos puros (Nevin et al., 2008) y por su capacidad para
formar biopeliculas gruesas (50 um) en los anodos (Reguera et al., 2006).

Las comunidades microbianas mixtas que donan electrones al anodo se logran a
partir de sedimentos, digestores anaerobicos y aguas residuales (lodo), y en su mayoria
producen corrientes mas altas que los cultivos puros (Nevin et al., 2008; Heidrich et al.,
2017).

Gran parte de la bibliografia se refiere a bacterias exoelectrogenas y estas, a su
vez, son las mas ampliamente estudiadas y probadas en CCM, sin embargo, se sabe que

también existen celdas que utilizan algas para generar energia eléctrica (Xu et al., 2015;
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Paul Das, 2015). Por ende, el término microorganismos exoelectrogenos puede ser mas
representativo de la colonia generadora de corriente en las CCM.

El material con el que estd construido el anodo también puede influir sobre la
composicion de MO en la biopelicula, por ejemplo, mayores densidades de
nanoparticulas de oro pulverizadas sobre el electrodo anddico producen comunidades

bacterianas més diversas (Alatraktchi et al., 2014).

1.3.5.4 Temperatura de trabajo

El rango de temperaturas en que una CCM puede operarse depende de las
condiciones en que los MO puedan desarrollarse, crecer y llevar a cabo su proceso
metabolico entregando los electrones producidos al electrodo anddico. Se han estudiado
celdas a temperaturas de rangos termofilico, mesofilico y psicrofilo, mostrando en
general mayores rendimientos a mayores temperaturas. La mayoria de celdas estudiadas
se han trabajado a temperatura ambiente, entre 20 °C y 35 °C, este rango de
temperaturas ademas representa una condicion optima para la proliferacion de un gran
namero de MO (Logan, 2008).

1.3.5.5 Sustrato

El sustrato es el principal combustible de una CCM, este se oxida en el
compartimento anddico gracias a la accion de los MO presentes en él. En la
investigacion de CCM el sustrato utilizado por excelencia es el acetato, este compuesto
tiene la caracteristica de ser simple, facilmente asimilable por MO exoelectroactivos
(permitiendo su proliferacion) y evitar conversiones microbianas alternativas como la
metanogénesis y la fermentacion (Bond et al., 2002; Aelterman, 2009).

Si bien en condiciones de laboratorio el acetato brinda los mejores resultados en
materia de conversidén y generacion de energia, no se debe perder de vista que en
condiciones practicas (por ejemplo en una PTAR), el sustrato con que se abastece una
CCM no es de libre eleccion del operario, por el contrario, es una mezcla de varios
compuestos distintos, de mayor o menor complejidad dependiendo de su procedencia.
Derivado de esto, se ha probado una numerosa cantidad de sustancias quimicas en
CCM, obteniendo resultados satisfactorios para practicamente cualquier sustancia
organica biodegradable (por ejemplo, glucosa y polimeros complejos como el almidén y
la celulosa); también se han utilizado aguas residuales sintéticas y reales, hasta incluso
compuestos inorganicos (Pant et al., 2009).
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1.3.5.6 pH

Las reacciones en cada electrodo de una CCM con catodo aireado implican
electrones, en el anodo se generan y en el catodo se consumen, por ende, el pH es un
pardmetro importante para analizar. Como la reaccion llevada a cabo en el catodo tiene
protones como reactivos, una opcion que se podria plantear es acidificar el medio, pero
esto no es viable, ya que en celdas de dos compartimentos representaria pérdidas de
voltaje en la membrana, y en celdas de una cdmara resultaria en un medio inhdspito para
la proliferacion microbiana (Logan, 2008). El buffer de fosfato (PBS, por sus siglas en
inglés Phosphate Buffered Saline) es muy empleado bajo condiciones de laboratorio, sin
embargo, su aplicacién es poco recomendada en el tratamiento de aguas residuales, ya
que aporta nutrientes a las aguas, que favorecen la eutrofizacion de cursos de agua
naturales (Wang et al., 2018). Ademas, también se pueden generar gradientes de pH que
inciden en el desempefio eléctrico de las celdas (Huang et al., 2011).

En 2018, Wang y su equipo estudiaron la posibilidad de reemplazar el uso de
solucion buffer por trabajar combinando modo discontinuo y recirculacion, obteniendo
buenos resultados. Lograron estabilizar el pH entre 7 y 7,55 sin la necesidad de usar una
solucion buffer para caudales de recirculacion de 0; 4; 40 y 240 ml/ min. En particular,
para el caudal de 40 ml/min se obtuvo la menor resistencia interna de celda y la mayor
densidad de potencia (Wang et al., 2018).

1.3.5.7 Oxidante en el catodo

El oxidante que reacciona en el catodo determina en gran medida cual es el
rendimiento que la celda tendré. Los oxidantes tipicos probados a escala de laboratorio
son: oxigeno (Oy), ion nitrato (NO5’), ion permanganato (MnOy) y el ion férrico (Fe*"),
entre otros.

De los reactivos mencionados destaca el permanganato por dar los mas altos
rendimientos. Sin embargo, la necesidad de aplicar las CCM a procesos reales
desalienta su uso, en la practica son mayormente utilizadas las llamadas CCM de catodo
aireado, es decir, celdas en que el oxidante es el oxigeno. La razon de esto es la amplia
disponibilidad de oxigeno combinada con que no produce subproductos que contaminen
las corrientes de proceso (Logan, 2008). Un aspecto negativo de usar oxigeno como
reactivo es la necesidad de catalizadores quimicos costosos, tal como ya se menciono.

Una variante innovadora son las CCM de biocatodo (Huang et al., 2011;
Kokabian et al., 2014). En ellas, a diferencia de los clasicos catodos abioticos, los MO
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son usados como biocatalizadores para aceptar electrones a partir del catodo y asi
reemplazar a los catalizadores quimicos costosos. Los biocatodos pueden ser aerobicos
0 anaerdbicos, y su estudio es de gran interés por su bajo costo, capacidad auto-

regenerativa y sostenibilidad.

1.3.5.8 Fuerza ionica de la solucion

La salinidad de una solucion mejora la conductividad y, por lo tanto, disminuye
la resistencia interna del sistema. Lefebvre y sus colaboradores (2012) analizaron el
efecto de incrementar la salinidad en el compartimento anddico, ellos utilizaron NaCl y
encontraron que aumenta la generacién de energia eléctrica y disminuye la resistencia
de la celda a medida que aumenta la concentracion de la sal, sin embargo, a valores muy
altos el efecto sobre el proceso metabdlico de los MO hace descender drasticamente el
rendimiento de la celda. La eficiencia coulémbica es afectada también, incluso a

valores bajos de concentracion de la sal.

1.3.6 CCM apiladas

Una CCM por si sola produce bajos potenciales y valores de corriente, para
obtener un valor mas significativo de energia pueden conectarse varias celdas en serie
para aumentar el voltaje o en paralelo para aumentar la corriente, como con cualquier
pila o celda electroquimica. En 2018 Liu y su equipo de trabajo realizaron varias
experiencias comparando estos tipos de conexion (utilizando benceno como
contaminante), obteniendo que en serie aumenta el VCA 'y disminuye
considerablemente el tiempo de remocion de impurezas (la mitad del tiempo requerido
por una Unica celda). Mientras que en paralelo aumenta la MdP y la J.

Las celdas pueden ser apiladas también combinando serie y paralelo, y tanto el
rendimiento como los costos operativos dependen en gran medida de cdmo se apilan
(Zheng & Zhen, 2016; Mehravanfar et al., 2019).

Las CCM apiladas en serie han mostrado problemas de cortocircuito e inversion
de voltaje, efectos atribuidos a que son dispositivos bioldgicos con una gran sensibilidad
frente a la provision de sustrato y consumo del mismo (Aelterman et al., 2006; Oh &
Logan, 2007). Lo que se ha observado es que dentro del conjunto de celdas conectadas
en serie alguna que haya experimentado una disminucion de sustrato en comparacion a
otras adyacentes, pasa a disminuir considerablemente su voltaje, hasta incluso hacerlo
negativo, disminuyendo a su vez el voltaje del sistema global. Para mitigar estos efectos

se ha propuesto, por ejemplo, alternar la conexion de las celdas, es decir, no conectar

28



Capitulo 1 Introduccién

celdas contiguas entre si (Zheng & Zhen, 2016), o trabajar en flujo continuo (Kuchi et
al., 2018; Valladares Linares et al., 2018), obteniendo buenos resultados, en ambos

Casos.

1.3.7 Escalamiento de CCM

Las CCM tienen un futuro prometedor en la reduccion del impacto ambiental
generado por la actividad humana. Si bien todavia no han sido implementadas a gran
escala, muestran un buen poder de adaptabilidad, ya que pueden utilizarse para tratar
aguas residuales de numerosas industrias y en un amplio rango de temperaturas, a la vez
generan energia eléctrica (Khandaker et al., 2021). Cuando se habla de “gran escala” en
estas celdas se hace referencia a tratar volimenes significativos de efluentes a la vez que
se genere una cantidad de energia capaz de ser aprovechada.

El estudio de las celdas a escala de laboratorio es valioso para encontrar
materiales que las hagan viables economicamente, y posibles configuraciones de las
mismas, mientras que probar las celdas en sistemas reales ayuda a comprender cuales
son las configuraciones mas apropiadas, la eficiencia de operacién, la resistencia y
comportamiento de los materiales a largo plazo, etc. Las aguas residuales contienen
entre 3 y 10 veces la energia que requiere para su tratamiento (Tommasi & Lombardelli,
2017), lo que significa que el proceso de tratamiento de aguas residuales podria en un
futuro convertirse en un proceso autosustentable o incluso generar energia adicional.

Teodricamente, existen dos opciones para escalar las CCM, una consiste en
ampliar el reactor unico, y la otra en apilar maltiples reactores en un solo sistema
(modularizacion). Sin embargo, resulta menos viable la primera opcion, ya que estos
sistemas presentan resistencias internas muy grandes, evidenciadas en los bajos
rendimientos obtenidos (ver figura 1.5). Mientras que la segunda opcién consta de
varios sistemas pequefios, que conectados en serie y/o paralelo son capaces de
incrementar el voltaje o la corriente de salida, respectivamente, sin perder de vista las
limitaciones y recaudos mencionados en el Gltimo parrafo de la seccién anterior.

Los disefios con mayor potencial para ser escalados son: plano y tubular. Las
celdas de disefio plano, al poder disminuir la distancia entre los electrodos, tienen la
ventaja de presentar menores Rl y ademas favorecen la difusion ionica. El disefio
tubular, por su parte, ofrecen mayor flexibilidad a la ampliacion del sistema, ya sea
extendiendo la longitud del tubo o conectando mas mddulos (Liu et al., 2018;
Rangabhashiyam et al., 2022).
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Se ha estimado que el tiempo minimo de operacion de una CCM de sedimento,
requerido para asegurar su factibilidad econémica, es de 2,7 afios (Tommasi &
Lombardelli, 2017). Estas celdas tienen capacidad para remover hasta un 83,0 + 11,6 %
de DQO, un 87,9 + 11,1 % de amoniaco e incluso color, sulfuro, aceite y compuestos
fenolicos de las AR (Rangabhashiyam et al., 2022).

Si bien existen antecedentes del escalado de CCM, son pocos. Por ejemplo,
Zheng y Zhen (2016) informaron los resultados de implementar esta tecnologia en una
planta de tratamiento de aguas residuales local del estado de Virginia, Estados Unidos.
Ellos trabajaron con 96 médulos (de doble camara), divididos en 12x8, es decir, 8 filas
de 12 mddulos conectados en paralelo cada una. Luego se conectaron en serie las filas
pares y las impares por separado (esto con la intencion de evitar problemas de corto
circuito). La experiencia durdé mas de 300 dias y mostro fluctuaciones en el rendimiento
del tratamiento, debidas a la calidad de las aguas residuales y factores operativos.
Durante la experiencia se logro eliminar mas del 75 % de DQO, el 90 % de solidos en
suspension y el 68% del nitrdgeno amoniacal, mientras que el fésforo y el nitrato
acumulado debido a la nitrificacion requirieron una eliminacién adicional. El sistema
generd una potencia de 200 mW aproximadamente, y fue extraida por un sistema de
administracion de energia para impulsar una bomba de corriente continua (Zheng &
Zhen, 2016).

En 2018, Estrada-Arriaga y su grupo de trabajo analizaron el efecto de tratar
aguas residuales domésticas usando conexiones en serie y en paralelo de CCM. La
experiencia constd de 40 unidades de CCM de catodo aireado (flujo continuo, con
volumen total de 16 litros), distribuidas en 4 modulos de 10 unidades cada uno. Anodos
de fieltro de carbono, membranas de intercambio cationico y catodos de tela de carbono
con una capa de PbO, de 0,5 mg/cm?. Para conexion en serie se obtuvo una maxima
densidad de potencia de 2500 mW/m? y una densidad de corriente de 500 mA/m?
(resistencia de 100 Q) mientras que para conexion en paralelo la maxima densidad de
potencia obtenida fue de 5,8 mW/m? y la densidad de corriente asociada de 24 mA/m?
(resistencia de 100 Q) (Estrada-Arriaga et al., 2018).
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1.3.8 FODA de las CCM

Hasta aqui se ha presentado un panorama general de las CCM. En la figura 1.7

se muestra un andlisis FODA de esta nueva tecnologia.

I iortalezas !:’ portunidades l :' ebilidades n menazas

* Aguas residuales como * Adaptable a un « Potencia de salida « Alto costo

combustible proceso « Altos costos iniciales « Competencia con
« Tratamiento de agua descentralizado « La estabilidad de otras tecnologias de
« Baja huella de carbono * Recuperacion de salida alto rendimiento-
« Menor generacién de productos valiosos « La existencia de bajo costo.

lodos + Facilidad para problemas técnicos * Altas perdidas de
« Recuperacién de energia &%T:g:;??;laesn/ tiembo todavia energia
» Generacio6n directa de real P + la pureza de los : :—'mltf(iquqne§

electricidad « Limpieza del medio exqelectrogenos ermodinamicas
* Biocompatibilidad ambri)ente + Bajo flujo de
- Bajos requisitos L electrones

o « Aplicacion en
quimicos diversos * Problemas de
i ’ procesos manufactura

« No funciona con partes (biosensores, anufact

mecanicas obtencién de H,, etc.) : Ef'cl'?n‘t:)'.a
» Amplia gama de coulombica

combustibles * Los trabajos de
- Operaa Tamb investigacion son en

su mayoria a escala
laboratorio

Figura 1.7: Andlisis FODA (Fortalezas Oportunidades Debilidades Amenazas) de las CCM.
Fuente principal: Mohan et al., 2018.
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CAPITULO 2 - Objetivos

2.1 Objetivo general
Construir, montar y poner en marcha distintas celdas de combustible
microbianas. Analizar el efecto de la configuracion y los materiales en el desempefio de
las mismas. Realizar un estudio econémico de su factibilidad y poder determinar el

consumo de materia organica mediante un analisis de DQO.

2.2 Objetivos especificos

e Construir y poner en marcha distintas configuraciones de celdas de combustible
microbianas.

e Tomar mediciones de voltaje (con distintas resistencias conectadas), renovando
sustrato y buffer del catodo, seguin corresponda, cada dia de medicién.

e Para distintas jornadas de medicion, tomar muestras y obtener el consumo de
materia organica mediante un andlisis de DQO.

e Realizar un conteo de MO para determinar si existe relacion entre la
configuracién y la poblacion del anodo.

e Realizar un andlisis econdmico de las celdas considerando los materiales
utilizados en su construccion.

e Analizar los resultados obtenidos, aspectos positivos y negativos.

e Proponer una configuracion de celda para escalar a un proceso real de

tratamiento de efluentes.
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CAPITULO 3 — Materiales y métodos

3.1 Materiales y equipos, de medicidn y auxiliares, usados durante la

experiencia

Durante el presente trabajo se utilizdé una serie de materiales y equipos que se

detallan a continuacion, ademas, en la figura 3.1 se observan dos de los mas relevantes

para el trabajo, el pertinax de isla y el adquisidor de datos, cuya funcion y operacion se

describen mas adelante.

+ Pertinax

% de isla.

¢+ Agitador magnético y medidor de
temperatura 78HW-1.

+¢ Pipetas- propipetas.

¢+ Multimetro Zurich ZR-955.

++ Cocodrilos.

++ Aireador Risheng RS 2800.

+«+» Computadora como receptora de
datos.

+¢ Jeringas.

% Guantes.

¢ Resistencias de 1182 Q (4).

¢+ Adquisidor de datos RS232/485.

++ Balanza digital de precision.

+ Recipientes de plastico y vidrio.
++ Camara Thoma.

¢+ Microscopio.

+¢+ Frascos esterilizados para la toma de

muestra.

s Embudo y papel filtro.

Tamiz para el filtrado del sedimento
usado en la siembra.

Tiras medidoras de pH.

% Viales de 10 ml, con tapa, para

determinacion de DQO.

¢+ Espectrofotometro.
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Figura 3.1: 1-Agitador magnético/termdmetro. 2-Adquisidor de datos RS 232/485. 3-
Pertinax de isla. 4-Foto de la pantalla mostrada por el programa, con la informacién

obtenida del adquisidor de datos.

3.2 Pertinax de isla - resistencias

El pertinax de isla (figura 3.1-3) cuenta con 14 juegos de resistencias, cuatro de
cada una, cuyos valores se observan en las columnas dos y cinco de la tabla 3.1 (son
resistencias comerciales, cuya tolerancia es del 10%). Las resistencias se unen por un
extremo, todas en el centro (donde se observan conectados los cocodrilos negros), la
conexion a tierra. El otro extremo es el que se observa sobresaliendo de la estructura
(donde se encuentran conectados los cocodrilos rojos, por ejemplo).

La resistencia que se observa en las columnas tres y seis de la tabla, resultan de
calcular la resistencia equivalente de la conexion en paralelo entre la resistencia
correspondiente del pertinax y la resistencia propia del adquisidor, de 20.000 Q (R N.°

15 en la tabla), necesaria para llevar a cabo las mediciones, utilizando la ecuacion 3.1.

1

Req =l+ 1 (3.2
R ' 20.0000
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Tabla 3.1: Resistencias que forman parte del pertinax de isla y la resistencia

equivalente al conectarse con el adquisidor de datos (conexion en paralelo) de

R=20.000 Q.

N.° Resistencia R[] Req[€2] | N.° Resistencia R [Q] Req [Q]
1 56 56 9 2.690 2371
2 99 99 10 3.200 2.759
3 267 263 11 4.660 3.779
4 466 455 12 8.020 5.724
5 675 653 13 9.870 6.609
6 986 940 14 38.200 13.127
7 1.190 1.123 15 - 20.000
8 1.492 1.388

3.3 Construccion de las celdas

En el presente trabajo se estudi6 el efecto de distintos materiales y
configuraciones de celdas; para ello se construyeron cuatro celdas base, dos de doble
camara y dos de Unica camara. La estructura de cada una de las cuatro celdas base, fue
realizada en vidrio de 5 mm de espesor, con pegamento de silicona neutro y la
estructura soporte de las membranas, realizada con PVC espumado. Todos materiales
simples, accesibles, baratos, resistentes e inertes quimica y biolégicamente a las
reacciones desarrolladas en cada celda. Las mismas se detallan a continuacion:

Celda base | (CBI): Celda cubica de dos camaras con membrana de
intercambio reciclada, obtenida de una bateria de celular en desuso. Dimensiones de 6,0
cm (base) x 6,0 cm (profundidad, en la mitad se colocé la membrana) x 8,0 cm (alto),
cada compartimento con un volumen vacio de 144 ml.

Celda base Il (CBII): Celda cubica de dos camaras con membrana de
intercambio proténico (MIP), Nafion117. Dimensiones 6,0 cm (base) x 6,0 cm
(profundidad, en la mitad se coloc6 la MIP) x 8,0 cm (alto), cada compartimento con un
volumen vacio de 144 ml.

Celda base 111 (CBIII): Celda cubica de Unica camara. Dimensiones de 7,0 cm
(base) x 2,0 cm (profundidad) x 11,0 cm (alto), un volumen vacio total de 154 ml.

Celda base IV (CBIV): Celda cubica de unica camara. Dimensiones de 6,0 cm
(base) x 3,0 cm (profundidad) x 8,0 cm (alto), volumen vacio total de 144 ml. Esta celda
tenia en una de sus caras el catodo integrado a la estructura. El catodo se encontraba en

un soporte de PVC espumado, es de tela de carbono, con recubrimiento de platino 0,5
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mg/cm?, con la cara recubierta hacia el interior de la celda, como indica la bibliografia
(Logan, 2008). El catodo conectado con alambre de cobre recubierto con cinta
termocompresible para evitar problemas de corrosion.

A cada celda se le construy6 una tapa en placa de policarbonato, plastico hueco,
facil de manipular, resistente, aislante e inerte quimica y biolégicamente. A cada una se
le realizaron aberturas para permitir el posicionamiento de los cables de conexién de los
electrodos, de los aireadores para las celdas de doble camara (en el compartimento
catddico) y para el ingreso y salida de sustrato en el compartimento anodico (ver figura
3.2).

3.4 Estructura destinada al flujo continuo

Las cuatro celdas se trabajaron en modo continuo para el compartimento
anodico. El sistema destinado a ello se divide en ingreso y egreso de sustrato. El ingreso
de sustrato se logra de la siguiente forma: a partir de un recipiente plastico ubicado en
un soporte sobre las celdas, con cuatro orificios en la base, donde se disponen cuatro
tubos de silicona, cada uno con un robinete, un gotero y un estrangulador regulable, y
destino final cada compartimento anddico. El egreso de sustrato se logra con cuatro
sistemas sifon, cada uno consiste en tubos de plastico transparente unidos con codos del
mismo material, se disponen en la celda como se muestra en el esquema de la figura 3.2
y su objetivo es evitar el desborde de las celdas a la vez que se controla la altura de

liquido en cada compartimento anddico.
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H Estrangulador

Ingreso por goteo

Sistema sifon

C
C

Nivel de
fluido

d

Compartimento anodico Recoleccidn de fluido

Figura 3.2: Esquema del sistema utilizado para trabajar en flujo continuo. En verde se
observa el ingreso de sustrato fresco por goteo y en rojo el sistema sifon que permite

mantener el nivel de fluido fijo. Las flechas amarillas indican la direccion del fluido.

Para permitir al sistema funcionar correctamente cada dia de medicion, se
comenz6 con el sistema sifon; luego de reabastecer cada compartimento se hizo uso de
una jeringa pléstica para succionar liquido por el tubo, logrando que todo quedara lleno
de liquido, sin burbujas que impidieran su libre funcionamiento. Posteriormente, con el
recipiente plastico conteniendo sustrato fresco se abrid el robinete y se reguld el
estrangulador para permitir el ingreso de sustrato por goteo, a un ritmo de
aproximadamente diez gotas por minuto para cada celda. A medida que avanzaba la
experiencia la altura de liquido (sustrato fresco) en el recipiente plastico disminuia, en
consecuencia, el goteo se frenaba ligeramente a través del tiempo, para evitar grandes
variaciones manualmente se control6 el ingreso de sustrato regulando el estrangulador.
El liquido recolectado a la salida de cada sistema sifon se recogid en otro recipiente para

posteriormente desecharlo.

3.5 Electrodos

Los electrodos utilizados en las celdas brindan el area superficial para que se
produzca la reaccion, sin llegar a reaccionar. En cada una de las cuatro celdas base se
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usé un anodo de tela de grafito, soportado en una estructura de PVC espumado adherido
con pegamento de silicona neutro, igual al ya descrito para las membranas de las celdas
I'y Il. Las dimensiones de cada &nodo son de 4,0 cm x 4,0 cm (area expuesta). Se
conecto6 cada uno con cable de cobre aislado con cinta termocompresible, lo que permite
conectar el electrodo a una carga externa facilmente, sin tener problemas de corrosion ni
dafiar los materiales. Cada celda base mantuvo el mismo electrodo anddico durante toda
la experiencia, desde la puesta en marcha hasta concluir con la toma de datos.

El material con que se construye el catodo es uno de los parametros mas
decisivos en el rendimiento de una CCM, dado que la reaccion que en él se lleva a cabo,
cuando se consume el oxigeno presente en el aire como reactivo, requiere de la
presencia de un catalizador para disminuir la energia de activacion de la reaccion
(Logan, 2008).

En este trabajo el oxigeno presente en el aire actu6 de reactivo, y se emplearon

catodos de 4,0 cm x 4,0 cm (area expuesta) de los siguientes materiales:

e Telade grafito (TDG)

e Tela de grafito con recubrimiento de platino 0,5 mg/cm? (TDG Pt)
e Tela de grafito con tratamiento Wet Proofing 30% (TDG WP)

e Tela recubierta con grafito (TRG)

Los tres primeros construidos de la misma forma que los anodos. En la CBIV el
catodo se dispuso integrado a la estructura, como ya se menciond (capitulo 3.3).
Mientras que la tela con recubrimiento de grafito se utiliz6 sin la estructura en PVC
espumado (en la CBIIl), y se conectd al cocodrilo directamente desde un extremo del
electrodo.

Los tres primeros materiales mencionados se adquirieron de la tienda Fuel Cell
Store®, el codigo de cada uno se brinda mas adelante (tabla 3.5). La tela recubierta de
grafito fue de produccion propia, se realizo a partir de tela usada en la industria
automotriz, adquirida en el mercado nacional, recubierta con grafito en polvo disuelto

en una base de resina.

& https://www.fuelcellstore.com
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3.5.1 Distancia entre electrodos

La generacion de energia eléctrica de las CCM aumenta al disminuir la distancia
de los electrodos (Sangeetha & Muthukumar, 2012; Hong et al., 2009). Esto se debe a
que los protones liberados en el anodo deben difundir hacia el catodo para reaccionar en
él, y disminuir la distancia, disminuye la resistencia interna de la celda.

En el presente trabajo se operaron las celdas base I, 11 y IV con un espaciado de
electrodos de 1,5 cm (enfrentados), mientras que en la CBIIl los electrodos se
dispusieron alineados verticalmente, por lo que la distancia entre los electrodos no fue
uniforme. La menor distancia entre ellos se informa en la tabla 3.2 como funcion de la
profundidad de catodo sumergido.

Tabla 3.2: Distancia vertical (minima distancia) entre los electrodos para la
CBIII en funcion de la profundidad de catodo sumergido.

Profundidad de catodo Distancia vertical

sumergido [cm] entre electrodos [cm]
0,2 3,3
0,5 3,0
1,0 2,5
1,5 2,0

3.6 Membrana de intercambio

Las celdas base | y Il son de dos camaras, en ellas se separaron los
compartimentos mediante membranas de intercambio; la CBI tiene membrana de
intercambio reciclada de bateria de celular en desuso, mientras que CBII cuenta con
membrana de intercambio protonico, Nafion117 (adquirida en Fuel Cell Store), un
material ampliamente usado en CCM por sus buenos resultados.

La primera membrana se obtuvo del interior de una bateria de celular, lo
interesante del material es que es reciclado y de amplia disponibilidad, a diferencia de la
segunda membrana, que es un material muy costoso e importado, lo que dificulta su
implementacidn a gran escala.

Las dimensiones de cada membrana fueron de 3,8 cm (base) x 5,0 cm (alto).

3.7 Soluciones utilizadas

En los compartimentos anodicos se empled una solucion compuesta de macro y
micronutrientes necesarios para la proliferacion microbiana y solucion buffer para

permitir el correcto funcionamiento de la celda.
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La solucién se compuso de: PBS 50 mM enriquecido con cloruro de potasio y
cloruro de amonio, acetato de sodio como principal fuente de carbono, minerales traza y
extracto de levadura, los dos Gltimos como fuente de micronutrientes.

La preparacion, por cada litro de sustrato, se realiz6 con:
» 50 ml de acetato de sodio 20.000 ppm.

Preparado a partir de CH3COONa.3H,0 (acetato de sodio trihidrato). 16,58 g
en 500 ml de solucién. El acetato es un sustrato comdnmente usado, ya que es un

compuesto facilmente asimilable por los MO (Pant et al., 2009).

» 12, 5 ml de solucidn de minerales traza (cuya composicion se observa en la
tabla 3.3).
» 0,2 g de extracto de levadura.

El extracto es la base soluble del autolizado de levaduras. Es rico en
vitaminas, minerales, aminoécidos y minerales; micronutrientes que apoyan el
crecimiento y desarrollo de los MO presentes en el compartimento anddico

(Fuente: Hoja técnica, Laboratorios Britania S.A.).

» PBS 50 mM enriquecido con KCI (cloruro de potasio) y NH4CI (cloruro de
amonio) para llevar a volumen (pH=7, medido con tiras de papel

indicadoras de pH).

Cada litro de buffer enriquecido se prepar6 a partir de 2,452 g de
NaH,PO4.H,0O (sodio fosfato monobasico monohidrato); 4,576 g de Na,HPQO,
(sodio fosfato dibasico anhidro); 0,31 g de NH,CI (cloruro de amonio); 0,13 g de
KCI (cloruro de potasio).

Tabla 3.3: Sales utilizadas para preparar 500 ml de solucion de minerales traza

Sal Cantidad [g] Sal Cantidad [g]
AIK(S0O,),.12H20 0,005 MgS0O,.7H20 3,065
CaCl,.2H20 0,05 MnSO,.H20 0,25
CoCl,.6H20 0,05 Na;MoO, 0,0125
CuS0,4.5H20 0,005 Na,WQO,.2H20 0,0125
EDTA 1,145 NaCl 0,5
FeSO,.7TH20 0,05 NiCl,.6H20 0,012
H3BO; 0,005 ZnS0,4.7H20 0,136
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En el compartimento catodico (para celdas base | y 1I) se utiliza Unicamente
PBS. Cada litro de solucion preparada a partir de 2,452 g de NaH,PO4.H,O (sodio
fosfato monobéasico monohidrato); 4,576 g de Na,HPO, (sodio fosfato dibasico
anhidro). El pH logrado con el buffer es de 7, corroborado con el uso de tiras de papel

indicadoras de pH.

3.8 Siembra

Si se piensa en un futuro escalado del sistema, lo més factible es que los &nodos
sean poblados por colonias mixtas, ya que su utilizacion en PTAR implica el ingreso de
corrientes contaminadas con MO, como se detallé en el capitulo 1 (contaminantes
bioldgicos), haciendo imposible mantener cepas puras. Cuando una CCM funciona
incorporada al proceso de tratamiento de AR, la siembra, o fuente de MO es
generalmente la misma corriente de procesos (Zheng & Zhen, 2016; Valladares Linares
et al., 2018; Srikanth et al., 2016). En pruebas de laboratorio es muy comun obtener el
indculo de sedimento de rios, lagos, lagunas e incluso del mar (Dumas et al., 2007;
Hong et al., 2008; Song & Jiang, 2018).

En las celdas estudiadas se utiliz6 una colonia mixta de MO, cuyo origen radica
en sedimento del rio Negro, Provincia de Rio Negro, Argentina. La forma de obtencién
fue realizando un pozo a la orilla del rio, a 20 cm de profundidad, de donde se extrajo el
sedimento observado en la figura 3.3; como se puede ver en la foto, el sedimento
extraido incluia algas, ramas e impurezas no deseadas, por ende se lo filtr6 con un tamiz

de malla fina y luego por decantacion se elimind el arenado y las particulas de mayor

tamafo, obteniendo el sedimento empleado finalmente en la siembra.

Z‘*\

Figura 3.3: Fotografia del sedimento extraido del rio Negro.
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Con los materiales y estructuras ya mencionadas se realizaron distintas

combinaciones, obteniendo un total de 13 celdas a estudiar, detalladas en la siguiente

tabla:

Celda Celda base

C1
C2

C3

C4
C5
C6

C7
C8
C9

C10

Cl1

C12

C13

Tabla 3.4: Descripcion de las celdas estudiadas.

Membrana
De bateria reciclada
Nafion 117

De bateria reciclada
Nafion 117

Nafion 117

Anodo
TDG 1
TDG 2

TDG 3

TDG 4
TDG 1
TDG 2

TDG 3
TDG 2
TDG 3

TDG 3
TDG 3
TDG 3

TDG 3

3.10 Puesta en marcha

Catodo
TDG
TDG Pt
TDG WP
(5mm sumergido)
TDG Pt
TDG Pt
TDG
TRG
(5 mm sumergido)
TDG WP
TDG Pt
(2 mm sumergido)
TDG Pt
(5 mm sumergido)
TDG Pt
(20 mm sumergido)
TDG Pt
(15 mm sumergido)
TDG Pt
(en diagonal)

El proceso de puesta en marcha se realiza para crear en el &nodo una pelicula de

MO capaces de generar energia eléctrica. Los anodos con que se trabajé fueron 4 en

total, todos de tela de grafito (TDG). Si bien los cuatro &nodos son iguales en materiales

y dimensiones, se los ha identificado como TDG 1, 2, 3 y 4, correspondientes a las

celdas base |, 11, 111 y IV respectivamente.

Durante la puesta en marcha, la CBI funcioné con catodo de tela de grafito (C1),

la CBII con catodo de tela de grafito recubierta con platino (C2) y la CBIII con catodo

de tela de grafito con tratamiento Wet Proofing (C3). La CBIV no fue modificada en

ningln momento de la experiencia y se corresponde con la celda C4.
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Luego de ser construidas las celdas, se incorpord al compartimento anddico el
sedimento de rio ya filtrado, y sustrato (de la misma composicion mencionada en el
capitulo 3.7.1) en partes iguales, y en el compartimento catddico (en caso de
corresponder) solucion buffer (capitulo 3.7.2). En los ciclos sucesivos a la siembra se
extrajo el liquido empobrecido del compartimento anddico y se agrego sustrato fresco, a
la vez que se recambiaba el buffer en el compartimento catédico. Pasados 20 o 30
minutos (tiempo requerido para estabilizarse), se media el VCA con un multimetro, se
registraba el valor y luego se conectaba la resistencia de 1182 Q, dejando al sistema
operar hasta que el voltaje observado fuera menor a 0,01 V (entre 2 y 3 dias) para todas
las celdas y se repitid el ciclo hasta observar que se estabilizara el VCA de las celdas.

A partir del dia 56 se espaci6 la toma de datos, dadas las fechas y la
disponibilidad de materiales, como el multimetro, por ejemplo. Las celdas continuaron
el proceso ciclico pero de forma maés espaciada. El dia 136 se resembro con residuo de
rio, al igual que al inicio de la puesta en marcha, con la diferencia de que se dejo a cada
celda un “colchon” de aproximadamente 1 cm de sedimento que se mantuvo hasta
finalizar la experiencia.

La puesta en marcha fue realizada en modo discontinuo y a temperatura

ambiente, entre los meses de noviembre y marzo, es decir, a temperaturas calidas.

3.11 Sistema de trabajo

El sistema de trabajo se muestra en la figura 3.4. Donde se observan las cuatro
celdas base posicionadas en orden de izquierda a derecha. En la parte superior se
encuentra el recipiente contenedor de sustrato fresco destinado al ingreso por goteo a las
celdas (la jeringa que se encuentra a un lado se utilizo en caso de burbujas a la entrada
de los tubos ubicados en la parte inferior del recipiente), el vaso plastico que hay a la
izquierda sirvio para recolectar los ultimos mililitros que quedaban al terminar la
experiencia, que no llegaban a bajar por los tubos, y asi asegurar que no se contamine el
ingreso de sustrato fresco de dias posteriores a cada toma de datos. Las cuatro celdas
dispuestas en la mesa tienen cada una su sistema sifon, y un recolector de sustrato
empobrecido cada dos celdas. La jeringa en la parte inferior se emple6 para succionar
liquido de los sistemas sifon, como se detalld en el capitulo 3.4.

Durante la experiencia se utilizé un aireador a su méaxima potencia, con una

bifurcacion, dejando un terminal en cada celda (celdas base | y 11).
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Figura 3.4: Fotografia del sistema trabajado.

La conexién eléctrica del sistema se muestra en el esquema de la figura 3.5;
estaba constituido por: las celdas, el pertinax de isla, el adquisidor de datos y la
computadora. Los cocodrilos negros conectan cada anodo con la conexion a tierra del
pertinax de resistencias, que a su vez se conecta al adquisidor de datos; los cocodrilos
rojos conectan cada catodo con el terminal de una resistencia del pertinax y de ahi cada
uno a una entrada determinada del adquisidor de datos. El adquisidor de datos se
conecta a la CPU de la computadora, que muestra por pantalla el valor del voltaje leido
para cada celda, tal como se muestra en la foto 4 de la figura 3.1, utilizando un
programa realizado en Microsoft Visual Basic. El programa ademas esta configurado
para almacenar los datos brindados por el adquisidor cada 5 segundos en un archivo de

texto.
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Figura 3.5: Esquema de la conexidn eléctrica de las celdas. En verde las celdas, en
azul el pertinax de isla, en amarillo el adquisidor de datos y por ultimo la computadora
gue muestra en el monitor los voltajes medidos. Los &nodos de las celdas se conectan

con los cables negros y los catodos con los cables rojos.

3.12 Temperatura de trabajo

Las celdas fueron operadas a temperatura ambiente. Cada dia de trabajo se midio
la temperatura al inicio y al fin de la toma de datos (con el termometro incorporado en
el agitador magnético, foto 1 de la figura 3.1), se promediaron ambos valores y el
resultado se tom6 como la temperatura del dia. Con las temperaturas de todos los dias
de medicion, para cada celda, se realiz6 el promedio, graficamente representado por las
barras verdes de la figura 3.6. Las lineas que se observan sobre cada barra muestran el
rango de temperaturas en que trabajo cada celda (excepto para las ultimas cuatro que se
operaron solo una vez cada una), donde el rango mayor de temperaturas es de
aproximadamente 6 °C.

Muestra la bibliografia que, en términos generales, el rendimiento de las CCM
depende de la temperatura, incrementando el rendimiento a mayores temperaturas
(Logan, 2008). Sin embargo, disminuir la temperatura de 32 °C a 20 °C (en una CCM
de doble camara) tuvo el efecto de disminuir en un 9% la maxima potencia de la celda
(Liu et al., 2005), un valor muy bajo comparado con otros reactores, tales como un
digestor anaerobio, que disminuye considerablemente su rendimiento a temperaturas
menores de 30 °C (Logan, 2008). Este resultado muestra que, si bien el desempefio de
las celdas es funcion de la temperatura, el efecto que genera sobre el desempefio de las

mismas es pequefio.
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Temperatura de trabajo
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Figura 3.6: Gréfico de barras donde se indica la temperatura promedio de cada celda

(barras) y el rango de temperaturas (lineas de dispersion) en que opero6 cada una.

3.13 pH
El pH de las celdas es un pardmetro muy importante, ya que en ambos electrodos
ocurren reacciones que involucran protones; el trabajo de las celdas en laboratorio
involucra generalmente el uso de buffer para mantener el pH constante. En el presente
trabajo se control6 el pH utilizando PBS 50 mM en ambos compartimentos, logrando un

pH de 7, medido con tiras de papel indicadoras de pH.

3.14 Efecto de la posicion del catodo en la celda base 111 (CBIII)

En la CBIII se realizo el estudio de la posicién del catodo en su rendimiento,
empleando el catodo de tela de grafito con recubrimiento de Pt. El catodo se posiciono
sumergido 2 mm (C9), 5 mm (C10), 10 mm (C11) y 15 mm (C12) (en la figura 3.7 se
observa el catodo sumergido a 2 mm), y se efectué ademas una prueba con el catodo

colocado en diagonal (C13), como se observa en la figura 3.7.
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Figura 3.7: A laizquierda se observa C9y a la derecha C13, dos de las celdas

involucradas en el estudio del efecto de la posicién del catodo en la CBIII.

En la tabla 3.2 se observa la distancia entre electrodos en funcion de la
profundidad de catodo sumergido, la distancia que le corresponde a la celda C13 con el
catodo en diagonal, es la de 2,5.

Para llevar a cabo el andlisis de la posicion del catodo en la CBIII se opt6 por
comparar la MdP para las celdas en funcion del area sumergida de catodo. Para las

celdas C9, C10, C11 y C12, el area se obtiene de multiplicar la base, 4,0 cm, por la

profundidad de catodo sumergido. Para la celda C13 el area es la de un triangulo con
base 4,0 cm y altura de 1,0 cm. En la tabla 3.5 se informa el area sumergida para cada
celda.

Tabla 3.5: Area sumergida por celda.

Celda Areasumergida [cm?]

C9 0,8
C10 2,0
Cl1 4,0
C12 6,0
C13 2,0

3.15 Toma de datos
Cada dia de medicion se retird el aireador y el sobrenadante de cada
compartimento con ayuda de una jeringa (una distinta para cada compartimento); se
abastecio a las celdas de sustrato y buffer frescos, de las composiciones anteriormente
mencionadas. A cada compartimento anddico se le agregé 100 ml de sustrato y 125 ml
de buffer a cada compartimento catodico. Luego se homogenizo el contenido de cada
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compartimento anodico con ayuda de una jeringa y se posicionaron los aireadores en las
celdas base | y Il. Se tomé el VCA pasados aproximadamente 30 minutos, con un
multimetro. Posteriormente, se activo el sistema destinado a flujo continuo de la forma
que se detall6 en el capitulo 3.4.

Se inici6 la computadora, el programa y el adquisidor de datos, luego se
conectaron los 4 &nodos a la tierra del pertinax de isla utilizando los cocodrilos negros,
y cada ctodo con su respectivo cocodrilo (color rojo), dando inicio al registro de datos.

El registro de datos de cada dia de trabajo consistio en conectar cada celda con
una resistencia (las resistencias empleadas durante la experiencia se muestran en la tabla
3.1), darle el tiempo necesario para llegar al estado estacionario, luego realizar un
cambio de resistencia y repetir; siempre las cuatro celdas en simultaneo.

Cada dia de medicion se generé una combinacion de resistencias determinada,

dicha combinacién se divide en dos grandes grupos:

o Registro bidireccional, en el que se fueron conectando las resistencias en forma
decreciente y luego creciente, obteniendo un gréafico de voltaje en funcién del
tiempo, con forma de “V”.

o Registro alternado de resistencias, en el que se conectaron resistencias sin un
orden ascendente o descendente determinado. En este caso, dada la respuesta de la
celda ante los cambios bruscos de resistencia, el tiempo necesario para llegar al

estado estacionario fue mayor que en el caso anterior.

Luego de finalizado el registro se desconectaron los equipos de medicion y se
dejo6 a cada celda conectada con una resistencia de 1.182 Q; el aireador quedo conectado
a un temporizador regulado para conectarlo y desconectarlo cada 15 minutos a la
energia eléctrica. Cada dia de medicion se obtuvo un archivo de texto en el que se

encontraban los registros de voltaje para cada celda (un registro cada 5 segundos).

3.16 Calculos realizados a partir de la lectura del voltaje
Con la informacion del archivo de texto obtenido cada dia de medicidn se
realizaron todos los calculos que se mencionan a continuacion. Para el anélisis de datos
se utilizo Excel.
De cada archivo de texto se obtuvo el voltaje en funcién del tiempo. Tanto la
curva de polarizacién (figura 1.3), como la curva de potencia (figura 1.4) se obtienen

con los puntos de equilibrio; para obtenerlos se realizé el promedio de los Gltimos 6
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registros de voltaje para cada resistencia conectada (ya que para ciertas resistencias el
voltaje de equilibrio era fluctuante). Por ende, para cada dia de medicion y para cada
celda trabajada se obtienen tantos pares de datos resistencia-voltaje de equilibrio, como
cambios de resistencias se hayan efectuado.

A partir de la resistencia y el voltaje de equilibrio, se calcul6 la corriente (i) a
partir de la ley de Ohm (ecuacion 1.2).

Normalmente se informa la densidad de corriente (J), ya que es un valor
independiente de las dimensiones de la celda, lo que permite comparar celdas de distinto
tamafo o geometria (al igual que lo que pasa con la densidad de potencia). Para su

calculo se utilizé la ecuacion 3.2.

- 3.2
]_R*Aa (3.2)

Donde:

e A, esel area de electrodo anddico [m?] (0,0016 m? para todas las celdas)

e Jes ladensidad de corriente [A/m?].

Para las celdas estudiadas se calculé la densidad (superficial) de potencia, por
unidad de area de electrodo, usando la ecuacion 1.14, donde el &rea de electrodo es

0,0016 m? para todas las celdas, y al multiplicar la dP por 1.000, se obtiene en m\W/ m?.

3.17 Grafico de dP vs. J

Con los célculos mostrados hasta aqui se realizaron los graficos de dP en funcion
de la J para cada celda. En la préactica de este trabajo se obtuvo una cantidad discreta de
puntos pertenecientes a la curva, uno por cada resistencia conectada, de forma similar al
caso observado en la curva de potencia de la figura 1.4. En el caso ideal se tendrian
infinitos puntos que formen una curva suave a partir de la que se puedan obtener
parametros importantes para definir el rendimiento de las celdas (como por ejemplo, la
méaxima densidad de potencia), en la préctica es dificil, ya que se debe contar con
infinitas resistencias y ademas darle el tiempo requerido en cada una para llegar al
estado estacionario.

Del grafico de dP el punto mas relevante es el maximo, a partir del cual se
pueden determinar la maxima energia generada y estimar la resistencia interna de la
celda, a continuacion, se explica el procedimiento utilizado para determinar dichos

parametros de la celda.
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3.17.1 Méxima densidad de potencia (MdP), densidad de corriente

asociada (Jm) y estimacion de la resistencia interna (RI)

La MdP es un valor normalmente usado para comparar el rendimiento de
distintas celdas, ya que el punto de operacion recomendable de un dispositivo es el
punto en que la potencia suministrada a una carga es maxima, Yy calcularla por volumen
0 por area permite relacionar energia generada con tamarfio o costo de la celda (Scott &
Hao Yu, 2016).

Ademas, es importante conocer la J a la que la potencia es maxima (Jm), en
general este valor es muy pequefio, pudiendo incrementarse para conexiones en paralelo
de distintas celdas o trabajando por fuera del punto de maxima potencia (Logan, 2008).

La RI de las celdas es funcion de muchas variables, como los materiales, la
estructura, el sustrato, etc., y tiene una marcada relacion con la potencia desprendida de
la celda. Celdas que tienen una menor RI tienden a generar mas energia que celdas con
mayor RI (Min et al., 2005; Muhammad & Hassan, 2017). Si bien existen métodos mas
precisos y confiables, la Rl de una CCM puede estimarse del punto de maxima densidad
de potencia (capitulo 1.3.2.1).

Estos tres valores (MdP, Jm, RI), necesarios para definir el rendimiento de la
celda, se obtuvieron de los graficos de densidad de potencia en funcion de la densidad
de corriente. Para salvar las limitaciones de contar con un nimero discreto de puntos de
la curva se propuso el método de célculo descrito en el diagrama de flujo de la figura
3.8, donde:

e dPméax-o y dPmax-t son la maxima densidad de potencia obtenida
originalmente y de la linea de tendencia, respectivamente.

e Jmax-oy Jmax-t son la densidad de corriente en el punto que la densidad
de potencia es méaxima originalmente y en la linea de tendencia,
respectivamente.

e MdPx es la maxima densidad de potencia promedio de la celda “x”.

e Jmx es la densidad de corriente promedio a la maxima densidad de
potencia de la celda “x”.

e RIx esla RI promedio de la celda “x”.

De cada celda, excepto de las ultimas cuatro, se realizaron varias mediciones. El

calculo de la dispersién de los datos para cada parametro se hizo con la ecuacién 3.3,
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del desvio estandar de una muestra con N resultados (la misma formula se utilizo para

determinar el desvio estandar del VCA de cada celda).

or - [2i-V)? (3.3)
x / N—1

Donde:
e S) es el desvio estandar del parametro Y (MdP, Jm, Rl o VCA) para la
celda x, en las unidades del parametro Y.
e Y; es el valor que toma el parametro cada dia, en sus unidades.
e Yes el valor promedio del pardmetro que se obtiene del diagrama de
flujo en las unidades que le correspondan.

e N es la cantidad de dias en que hay datos de la celda.
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Figura 3.8: Diagrama de flujo para obtener MdP, Jm y RI promedio de la celda
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3.18 Analisis economico de las celdas trabajadas

Contemplar la posibilidad de escalar las CCM a sistemas reales, como puede ser
una PTAR, implica necesariamente un analisis economico de las mismas; en este
trabajo se realizo el andlisis considerando los costos fijos de las celdas, es decir, los
materiales de construccion, no asi los costos variables como pueden ser el costo de
aireacion de las celdas base | y |1, o costos de mantenimiento si se requirieran. Ademas,
los costos mencionados a lo largo del andlisis corresponden al momento de compra de
los insumos.

Los materiales utilizados en las celdas fueron en su mayoria adquiridos en la
tienda Fuel Cell Stor y su costo es en délares. La tienda online cuenta con una gran
variedad de materiales para la construccion de celdas, y para cada uno brinda distintas
opciones de dimensiones a comprar, siendo mas econémico por unidad de area al
incrementar la cantidad solicitada.

En la tabla 3.5 se informan los materiales contemplados en el analisis. Los
cuatro primeros fueron adquiridos en la tienda ya mencionada, la ficha técnica y datos
de los mismos se obtiene ingresando a la pagina y buscando el cédigo de la segunda
columna. La tela con recubrimiento de grafito se fabricd con materiales obtenidos en el
mercado local, tanto la tela como la pintura de resina y el grafito, el costo estimado de
dicho material fue de 35 ddlares por metro cuadrado. La estructura de las celdas
informada en la tabla contempla la estructura en vidrio, las tapas, el pegamento y el
equipo de goteo, el costo que se informa es un estimado para cada celda. Un aireador
del tipo utilizado en las celdas base | y 1l cuesta alrededor de 6 ddlares. A la membrana
de bateria de celular reciclada no se le asigné un costo asociado.

Tabla 3.5: Costo de los materiales contemplados en el analisis de costos.

Material i)?’(;ljﬁc?gl Dimensiones Costso$en US$/cm?

TDG 1595000-1 20 cm x 20 cm 31 0,0775

TDG WP 30% 7302014 15cm x 15 cm 32 0,1422

TDG Pt 1610004 5cmx5cm 23 0,9200

Nafion 117™ 591239 10 cm x 10 cm 33 0,3300

TRG - 100 cm x 100 cm 35 0,0035
Estructura de las celdas - - 2 -
Aireador - - 6 -
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En la tabla 3.6 se informan las dimensiones de los materiales utilizados en cada
celda y la proporcion del costo del aireador que le corresponde a cada una. El area
expuesta de cada electrodo y membrana que se informa en los capitulos 3.5 y 3.6 no
coincide con el area informada en la tabla 3.6, ya que de cada material se necesité un
margen extra para fabricar la estructura con PVC espumado que lo sostiene (excepto
para la TRG). En la tabla se omitid la columna de la estructura de la celda, ya que le
corresponde una unidad a cada celda.

Tabla 3.6: Dimensiones de cada material empleado en las celdas y proporcién

de aireador asignado a cada una.

Celda TDG TDGWP  TDG Pt NT;'; : TRG  Aireador
C1 50 cm?® - - - - 0,5
C2 25 cm? - 25 cm? 28,8 cm? - 0,5
C3 25 cm? 25 cm? - - - -
C4 25 cm? - 25 cm? - - -
C5 25 cm? - 25 cm? - - 0,5
Cé6 50 cm? - - 28,8 cm? - 0,5
Cc7 25 cm? - - - 16 cm? -
C8 25 cm? 25 cm? - 28,8 cm? - 0,5
C9 25 cm? - 25 ¢cm? - - -

C10 25cm? - 25 cm? - - -
Cll 25cm? - 25 ¢cm? - - -
Cl12 25cm? - 25 ¢cm? - - -
C13 25cm? - 25 cm? - - -

El costo de cada celda se obtiene de la sumatoria mostrada en la ecuacion 3.4.

Co, =ZCOM*DMx (3.4)

Donde:
e Coxes el costo de la celda x, en dolares
e Coyp es el costo del material M, en dolares por unidad de area, o en
ddlares, segun corresponda
e Dywyes el area o la proporcion utilizada, lo que corresponda, de material

M en la celda x.
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Finalmente, para poder comparar las distintas celdas, relacionando el costo con
la energia generada, se calcul6 la potencia obtenida por dolar invertido, utilizando la
ecuacion 3.5.

MP,
Coy,

Donde:

P (3.5)

e P} es la potencia por dolar invertido [W/US$]

e MPx es la maxima potencia promedio de la celda x [W].

3.19 Limpieza de las celdas

Una vez por semana se realizo la limpieza de las celdas (cada 2 o 3 dias de toma
de datos). El proceso consistia en retirar los catodos, anodos y aireadores de las celdas,
cada anodo se dejé en un recipiente de plastico identificado correctamente y no se
manipul6 de otra forma. El colchon de lodo de cada compartimento anddico se trasvaso
a un recipiente plastico mientras se limpiaban las celdas. Con un cepillo suave y
pequefio se limpiaron las paredes de la celda, el soporte de las membranas para las
celdas base | y II, y del catodo para la CBIV. Del mismo modo, se limpiaron los
catodos con sus respectivos soportes y aireadores, el catodo de tela de grafito con
recubrimiento de platino mientras se usé en la CBIII requirié limpieza diaria, ya que se
observaban cristales de sal depositados sobre la parte expuesta al aire en ambas caras
del catodo. La superficie de las membranas se limpio Unicamente cuando se observaba
depdsito de impurezas en forma de pelicula, cada dos o tres semanas, y en particular se
las limpiaba de forma muy cuidadosa para no perforar ni rayar las superficies tan
delicadas.

Luego de la limpieza se ensamblaban nuevamente las celdas y se iniciaba el

procedimiento de toma de datos.

3.20 Determinacion del consumo de demanda quimica de oxigeno

(DQO)

La DQO es una medida de la materia organica e inorganica, presente en una
muestra, con posibilidad de ser oxidada quimicamente. Se define como la cantidad de
un oxidante especifico que reacciona con la muestra en condiciones controladas; la
cantidad de oxidante consumido se expresa en términos de su equivalente de oxigeno.

El oxidante utilizado en la determinacién de DQO, dadas sus propiedades

quimicas Unicas, es el ion dicromato (Cr,0;%) que se reduce al ion crémico (Cr®").
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La medicion de DQO en este trabajo se llevo a cabo empleando el método
estandar colorimétrico (Baird & Bridgewater, 2017). Dicho método se basa en la
capacidad de ambos iones (dicromato y cromico) de absorber en distintas longitudes del
espectro visible. El ion dicromato absorbe fuertemente en la region de 400 nm, donde la
absorcion del ion crdmico es mucho menor. El ion cromico absorbe fuertemente en la
region de 600 nm, donde el dicromato tiene una absorcion casi nula.

La determinacion del consumo de DQO se realizo los dias 10, 13 y 17 (tres dias
al azar escogidos para realizar las determinaciones). Para cada uno de esos dias se filtro
el liquido de la solucion buffer (blanco), del sustrato fresco y los compartimentos
anodicos de las celdas (al finalizar la toma de datos), el primer dia previamente se
homogenizo todo el contenido y los dos posteriores se retird liquido del sobrenadante.

El consumo de DQO se calculé con la ecuacion 3. 6.

DQO,, — DQO,,
ADQO% = Q aD‘QO WO, 100 (3.6)
al

Donde:
e ADQO% es el consumo porcentual de DQO
e DQOQOq, es la DQO de la muestra de sustrato fresco

e DQOy, es la DQO de la muestra al finalizar la experiencia

3.21 Conteo de MO

Al finalizar la toma de datos se Ilevo a cabo un conteo de MO. Para ello se
extrajeron los cuatro anodos, se los colocd cada uno en un recipiente, y con una paleta
plastica pequefia se le extrajo la muestra (de dimensiones 2 cm x 0,6 cm), como se
observa en la figura 3.9. Se paso a un tubo de ensayo y se diluy6 la muestra en 1 ml de
buffer para los electrodos 1y 2, 2 ml parael 3,y 3 ml parael 4. Con el uso de un asa
microbiologico, previamente esterilizado, se coloc6 una gota de la muestra
homogeneizada en la camara Thoma (ver figura 3.10), y se observé al microscopio con
aumento 40x.

La camara Thoma se utiliza para el recuento de MO, vista al microscopio
presenta la cuadricula de la figura 3.11. Se realizo el conteo de MO en cinco de los
dieciséis cuadrantes para cada muestra; uno de cada vértice y uno del centro. Luego,
considerando las dimensiones de la muestra, de la cAmara y el &nodo, y la dilucion de la

muestra, se obtuvo la concentracién de MO por cm? de anodo.
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Figura 3.11: Cuadricula y dimensiones de la cAmara Thoma. Fuente: Laboratorios
GAB Sistematica Analitica S.L.
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CAPITULO 4 — Resultados

4.1 Puesta en marcha

El resultado de la puesta en marcha de las cuatro celdas base se resume en la

figura 4.1, donde se observa un grafico de voltaje (VCA) en funcion del tiempo para

cada celda.
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Figura 4.1: Gréfico de la puesta en marcha para las cuatro celdas base utilizadas

durante el trabajo, se muestra el voltaje de circuito abierto en el eje vertical y el tiempo

transcurrido, en dias, en el eje horizontal.

Antes de comenzar con la toma de datos (dia 136) se resembraron las celdas,

obteniendo un buen tapizado de los electrodos anodicos. A pesar de haber extendido la

puesta en marcha, se observa en los graficos que ya en el dia 50 los VCA de las cuatro
celdas mostraron valores estables y similares a los VCA finales.

4.2 Voltaje de circuito abierto (VCA) para cada celda

Para cada celda se realiz6 el promedio del VCA medido en los distintos dias, se

calculd la dispersion de los datos utilizando la ecuacion 3.3, excepto en las Ultimas
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cuatro celdas para las que se tiene una medicion para cada una. Los resultados se

muestran en el gréfico de barras de la figura 4.2 y en la tabla 4.1 de la seccién 4.7.

VCA

1,0

0,8

0,6

VCA[V]

0,4

0,2 -

0,0 -
ci C2 C3 C4 C5 Ce Cr C8 C9 C10 C11 cC12 cC13

Figura 4.2: Gréfico de barras del VCA, en V, de cada celda. Las barras verdes
representan el valor promedio de VCA 'y las lineas de dispersion indican el desvio
estandar del mismo.

Del gréfico se observa que la principal diferencia entre los VCA de las celdas se
da por los materiales de los catodos; los mayores VCA se dan para celdas con catodo

recubierto de platino.

4.3 Registro de voltaje
Cada dia de medicion se efectu6 uno de los dos tipos de combinaciones de
resistencias ya mencionados, en la figura 4.3 se observa el grafico de voltaje en funcion
del tiempo para una combinacion de resistencias bidireccional, y en la figura 4.4 se

observa la combinacion de resistencias alternadas.
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Figura 4.4: Gréfico realizado con los valores de voltaje medido en funcion del tiempo

para una combinacion alternada de resistencias (dia 5 de toma de datos).

Comparando ambos graficos se puede observar que para cambios abruptos de

resistencias, la respuesta de algunas celdas, principalmente a voltajes mas altos, hace

gue se requiera mas tiempo entre cambios para llegar al estado estacionario, motivo por

el cual el tiempo entre cambios fue ligeramente mayor en combinaciones de resistencias

alternadas que para barrido bidireccional.
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4.4 Graficos de dP vs. J

A partir de los datos de voltaje en funcion del tiempo se obtuvieron los puntos de
equilibrio para cada resistencia conectada siguiendo el procedimiento mencionado en el
capitulo 3.16. Las curvas de dP (por unidad de area de electrodo) en funcién de la J se
observan en las figuras 4.5, 4.6 y 4.7. En la figura 4.5 se observan las curvas de C1, C2,
C3yC4;enlafigura4.6 las curvas de C5, C6, C7 y C8; y en la figura 4.7 las curvas de

C9, C10, C11, C12 y C13. Se presenta una curva representativa para cada celda, sin

embargo, para las celdas de C1 a C9 se realizaron mas ensayos, que mostraron un

comportamiento similar al observado en los gréficos.

C1-Dia 21 C2-Dia 19
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dP[mW/m?]
e e ]
S
o o o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12 0 02 04 06 0% 1 12 14
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C3-Dia2 C4-Dia 10
12 230
10 200
& 3 =
E E 150
5 s =
E E
= =100
5 4 5
4 50
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Figura 4.5: Gréfico de dP en funcion de J para C1, C2, C3y C4.
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C5-Dia 7 C6-Dia7
300 16
250 14
12
.:";200 .E 10
=150 z 3
A B
= 100 y e
4
30 2
0 0
0 02 04 0.6 0.8 1 0 0,05 0.1 0,15 0.2
JmA/m?) J[mA/m?)
C7-Dia 19 C8-Dia 18
g 40
7 35
[ 30
‘:;i "EZE»
E4 Z 20
= B
% 3 % 15
2 10
1 5
0 0
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0 0.1 02 03 04 0.3 0.6
JmAmY) J[mA/m?)
Figura 4.6: Gréfico de dP en funcion de J para C5, C6, C7y C8.
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Figura 4.7: Gréfico de dP en funcion de J para C9, C10, C11, C12y C13.

En los gréaficos se observa que el efecto de cambiar el material del electrodo
catddico tiene un fuerte efecto en el rango tanto de la dP como en el de la J. Las celdas
con catodo de TDG Pt (C2, C4, C5 y de C9 a C13) muestran rangos de dP y de J en de
un orden mayor que para la mayoria de las celdas que no cuentan con dicho catalizador.

62




Capitulo 4 Resultados

Otra observacion sobre las figuras presentadas, es que para la CBIII los graficos
de dP vs. J muestran en su mayoria formas no naturales, en comparacion a las restantes
celdas, cuyos graficos tienen formas parabodlicas méas nitidas o suaves, como las
observadas generalmente en la bibliografia. Esto podria deberse a la estructura de la
celda, que como ya se menciond, tiene los electrodos dispuestos verticalmente, a
diferencia de las demas, que tienen los electrodos enfrentados, o a errores de medicidn

durante la experiencia.

4.5 MdP y Jm para cada celda
Con los graficos de dP vs. J y siguiendo el procedimiento descrito en el
diagrama de flujo de la figura 3.8, se obtuvo la maxima densidad de potencia promedio
de las celdas, y se calculd el desvio estdndar de la misma con la ecuacién 3.3. Los
resultados obtenidos se muestran en el gréafico de barras de la figura 4.8 y en la tabla 4.1
de la seccién 4.7. De la misma manera se obtuvo la J a la cual la dP es méxima para
cada celda, los resultados se muestran en el grafico de barras de la figura 4.9 y en la

tabla 4.1 de la seccion 4.7.

Maxima densidad de potencia

400 .|-
E‘ 300
3
£
E 200 T
b

100

0,
ciT C2 C3 C4 C5 C6 C7 (C8 (C9 C10 C11 cC12 cC13

Figura 4.8: Gréfico de barras de la MdP, en mW/m?eiectrodo, Para cada celda. Las
barras verdes representan la MdP promedio y las lineas de dispersién muestran el

desvio estandar de la misma.
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Densidad de corriente a la MdP
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Figura 4.9: Gréfico de barras de la Jm, en A/m? para cada celda. Las barras verdes
representan la Jm promedio y las lineas de dispersion muestran el desvio estandar de la

misma.

De los gréficos de barra se observa que hay tres celdas que sobresalen, cuyas
MdP y Jm son considerablemente mayores que para el resto. Dichas celdas, C2, C4 y

C5, tienen en comun el electrodo catddico, cuyo material es de TDG Pt.

4.6 RI de las celdas
A partir de los gréaficos de dP vs. J y siguiendo el procedimiento descrito en el
diagrama de flujo de la figura 3.8, se obtuvo la RI promedio de las celdas, y se calculd
el desvio estandar de la misma con la ecuacion 3.3. Los resultados obtenidos se

muestran en el grafico de barras de la figura 4.10 y en la tabla 4.1 de la seccién 4.7.
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Resistencia interna
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Figura 4.10: Gréfico de barras de la RI, en Q, para cada celda. Las barras verdes
representan la Rl promedio y las lineas de dispersion muestran el desvio estandar de la
misma.

En cuanto a la RI de las celdas, se puede observar que las tres CCM cuyas MdP
y Jm eran maximas, son las de menor RI, en concordancia a lo publicado en la
bibliografia.

Otra observacion del grafico es la gran dispersion que tienen los valores,

especialmente para las celdas con mayor RI.

4.7 Resumen de resultados
En la tabla 4.1 se observan los valores de VCA, MdP, Jm y RI obtenidos para

las celdas trabajadas durante la experiencia.
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Tabla 4.1: Resultado de VCA, MdP, Jm y RI obtenidos para cada celda

Celda VCA [V] MdP [mW/m?] Jm [mA/m?] RI [Q]
C1 0,56 + 0,03 15+ 2 0,078 +0,020 1.864 + 875
C2 0,83 + 0,04 390 + 60 0,93+0,13 276 + 30
C3 0,39 + 0,04 95+272 0,066 + 0,007  1.371+211
C4 0,76 + 0,04 180 + 30 0,69 + 0,09 247 + 61
C5 0,89 + 0,03 260 + 10 0,67 + 0,07 374 + 68
C6 0,50 + 0,03 15+1 0,087 +0,010  1.247 + 244
C7 0,49 + 0,03 7,1+0,7 0,049 +0,014  2.101+874
C8 0,52 + 0,04 29+4 0,21 + 0,03 410 + 75
C9 0,67 + 0,07 38+6 0,17 + 0,02 864 + 216
C10 0,787 69 0,20 1.123
Cl1 0,739 59 0,18 1.123
C12 0,691 79 0,30 566
C13 0,646 43 0,16 1.123

Algunas observaciones que se pueden realizar de la tabla son:

Entre C1 y C6 difiere s6lo la membrana de intercambio (si bien los anodos no
son los mismos, son del mismo material), y entre dichas celdas los valores
obtenidos de VCA, MdP, Jm y RI son muy similares entre si. Entre C2 y C5
ocurre algo similar en cuanto a los materiales, mientras que los resultados
obtenidos muestran una marcada diferencia; para C2 MdP y Jm son mayores, Yy
R1 menor que para C5, mientras que VCA es mayor para C5 que para C2.

C2, C6 y C8 difieren solo en el material del electrodo catodico, C2 tiene catodo
de TDG con recubrimiento de platino, C6 catodo de TDG y C8 catodo de TDG
con tratamiento Wet Proofing; en este caso la celda C6 fue la de menor
rendimiento, con una alta R1 y baja MdP, C8, con un tratamiento que aumenta la
hidrofobicidad del material logro duplicar la MdP y disminuir la RI de la celda
en dos tercios. C2, que cuenta con catalizador de platino, logré una RI ain mas
baja y una MdP superior por un orden de magnitud en comparacién a las otras
dos celdas.

Entre C1 y C5 cambia el material del electrodo catodico, en este caso la RI de la
celda disminuy6 al 20% con el uso de catodo con recubrimiento de platino y la
MdP alcanzada se incremento casi 20 veces.

C3, C7 y C9 (también C10, C11, C12 y C13, pero ese andlisis se muestra méas

adelante) difieren en el material del electrodo catodico; C7 que cuenta con
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catodo de tela con recubrimiento de grafito obtuvo el menor rendimiento con
alta Rl y baja MdP, C3 con catodo de TDG obtuvo ligeramente mayor MdP y la
mitad de RI; en cuanto al VCA resulta interesante notar que es mayor para C7
que para C3 en un 20% aproximadamente. C9 con catodo con recubrimiento de
platino aumenta aproximadamente cinco veces la MdP y disminuye la RI de la
celda en comparacion a las otras dos.

e (3 y C8 difieren en la estructura de la celda, C3 es de Unica cAmara, mientras
que C8 es de doble cdmara; por ende, también varia el tamafio total del reactor y
la presencia 0 no de membrana de intercambio. En este caso fue mejor el
rendimiento en la celda de doble camara que en la de simple cdmara, mostrando
mayor VCA, MdP y Jm, y menor RI.

e (C4yC9 (también C10 a C13, pero presentan un comportamiento similar a C9)
tienen los mismos materiales de construcciéon y mismo volumen de celda,
difieren en la distribucién espacial de los electrodos; en C4 los electrodos estan
enfrentados con una distancia uniforme entre ellos, mientras que en C9 estan
alineados verticalmente y a mayor distancia que en C4. Adicionalmente, en C4
la totalidad del catodo esta sumergido en contacto con la solucion, mientras que
en C9 gran parte queda por fuera de la celda. En este caso, C4 tuvo un mejor
rendimiento, obteniendo mayores VCA, MdP, Jm y menor RI.

e Entre C2 y C4 difiere la estructura de la celda, C4 de simple camara y C2 de
doble camara, por ende, en esta ultima se duplica el volumen total del reactor.
Ambas celdas tienen electrodo catédico con recubrimiento de platino, sin
embargo, sobre el catodo de la celda C4 se observéd un ensuciamiento paulatino
producto del constante contacto con el liquido anddico. En este caso la MdP de
C2 duplico a la de C4, Jm fue un 50% mayor para C2 mientras que la Rl fue

practicamente la misma para ambas celdas.

4.8 Analisis econdmico de las celdas

El resultado de aplicar la ecuacion 3.4 se informa en la segunda columna de la
tabla 4.2, donde se informa el costo de cada celda en ddlares. El resultado de aplicar la

ecuacion 3.5 se observa en la cuarta columna de la misma tabla.
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Tabla 4.2: Costo (Co), maxima potencia promedio (MP Prom) y potencia por ddlar

invertido para cada celda (P$).

Celda Co[US$] MP Prom [mW] P®[W/US$]

C1 8,9 0,022 2,53
C2 39,4 0,625 15,84
C3 7,5 0,015 2,02
C4 26,9 0,294 10,90
C5 29,9 0,419 13,99
C6 18,4 0,022 1,19
C7 4,0 0,011 2,86
C8 20,0 0,046 2,29
C9 26,9 0,060 2,23
C10 26,9 0,110 4,09
C11 26,9 0,094 3,49
C12 26,9 0,127 4,70
C13 26,9 0,069 2,57

En la figura 4.11 se observa el grafico de barras de la potencia por délar
invertido para cada celda ordenadas de mayor a menor.

Potencia por doélar invertido
16 -
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@ 10 -
]
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2 -
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C2 C5 C4 Ci12 C10 C11 C7 Cl1 C13 C8 C9 C3 Co

Figura 4.11: Grafico de barras de la potencia por ddlar invertido de cada celda en

orden descendente.

De la tabla y gréafico de barras se puede observar que hay tres celdas que resaltan
en el primer lugar de potencia por dolar invertido, C2, C5 y C4, a pesar de ser tres de las
celdas maés caras de la lista, también son las celdas que generan la mayor potencia. Sin

embargo, hay que destacar el bajo valor de potencia generada por ddlar invertido, lo
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cual estd en concordancia con lo reportado en la bibliografia y las estimaciones de
tiempo necesario de funcionamiento para asegurar la factibilidad econémica de las
celdas, alrededor de 2,7 afios (Tommasi & Lombardelli , 2017).

4.9 Efecto de la profundidad de catodo sumergido en CBIII
En la figura 4.12 se observa el grafico de la MdP obtenida en funcién del area de

catodo de TDG Pt sumergido en la CBIII.

MdP en fc. del area de catodo sumergido
en CBIII
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Figura 4.12: Grafico de MdP en funcion del area de catodo de TDG Pt sumergido en la
CBIlILI.

El estudio de la profundidad de catodo sumergido muestra que el efecto que
produce en el rendimiento de la celda es aparentemente aumentar la MdP al aumentar la
inmersion del catodo (la profundidad sumergida del catodo y el area sumergida son
proporcionales), ya que si bien C10 se escapa a la tendencia, las demés celdas muestran
una relacion lineal y creciente entre las variables. Para C10 a C13 se realizd una Unica
medicion para cada celda, que puede no ser representativa, pero que indica
preliminarmente que en esta celda base el rendimiento de la celda es funcion de la

profundidad en que se sumerge el catodo.

4.10 Relaciones entre VCA, MdP Y RI
Dado que en el trabajo se analizaron trece celdas en total, se cuenta con trece

conjuntos de datos de distintas CCM, a partir de los cuales (sus valores promedio) se
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obtuvieron los graficos presentados a continuacion. En la figura 4.13 se observa el
gréafico de VCA vs. MdP.

VCA vs. MdP
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Figura 4.13: Gréfico de VCA en funcion de la MdP para las trece celdas estudiadas.

Como se puede observar en el grafico, existe una relacion aproximadamente
logaritmica entre ambas variables (linea de tendencia negra), con forma asintética hacia
la derecha del grafico. Como se explicd antes, predecir el VCA de una CCM es dificil
dada la naturaleza de los MO, sin embargo, este valor se encuentra acotado por la
termodinamica de las reacciones en cada celda, valor que depende de la reaccidn que se
Ileva a cabo en cada compartimento, la concentracion de cada especie y la temperatura.
El limite dado por la termodinamica para el voltaje de una CCM que utiliza acetato
como sustrato en el anodo y oxigeno como oxidante en el catodo es de
aproximadamente 1,005 V (Logan, 2008). Sin embargo, la reaccion que se lleva a cabo
en el catodo no depende Unicamente del oxidante, que en este caso es el oxigeno, sino
que también de la superficie del electrodo e incluso del pH al que se lleva a cabo la
reaccion. En este caso se observa una marcada diferencia entre el VCA de las celdas que
tienen catodo de TDG Pt con el resto, lo que puede ser indicativo de que la reaccion de
reduccion de oxigeno no es la misma en todas las celdas, produciéndose reacciones con

mayor potencial de oxidacion en presencia de platino en el electrodo.
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Como ya se menciono, la bibliografia indica que valores altos de RI dificultan la
generacion de energia, por ende, se obtiene baja dP (0 MdP), y viceversa.
En la figura 4.14 se observan los trece pares de datos RI-MdP correspondientes a

las trece celdas estudiadas.
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Figura 4.14: Gréafico de MdP en funcidn de la Rl para las trece celdas trabajadas

durante la experiencia.

La figura muestra una relacion aproximadamente hiperbélica entre las variables
(linea de tendencia negra), donde a valores altos de RI las MdP obtenidas son bajas y
viceversa. Se observa también que las celdas que més se alejan de esta relacion son C8,

C10, C11 y C13; es decir, tres de las celdas para las cuales se tiene un Unico dia de

medicion, por lo que no son datos necesariamente representativos.

La relacion entre las variables es inversa como muestran la bibliografia y la
tendencia observada en el grafico. Sin embargo, tener menor RI no implica
necesariamente tener mayor MdP; comparando por ejemplo C4 y C5 se observa que C5
tiene mayor RI que C4, pero también mayor MdP, similarmente a lo que ocurre entre

C1y C3, y entre otros casos particulares.
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4.11 Consumo de DQO
Del andlisis de DQO realizado segun el procedimiento estandar colorimétrico y
utilizando la ecuacion 3.6 se obtuvieron los siguientes porcentajes de eliminacion de
DQO:
Tabla 4.3: Porcentaje de eliminacion de DQO para las celdas en que se realizd

el analisis.
Dia C1 C3 C4 C5 C6 C7
10 55% 68% 54% 36%
13 34% 45% 38%
17 68% 38% 38%

Promedio 68% 44% 50% 54% 37% 38%

El analisis de consumo de DQO no pudo realizarse para todas las celdas ni todos
los dias, sin embargo, de la tabla de resultados presentada, mas alla de la dispersion de
los resultados, se puede apreciar que el consumo de DQO oscila alrededor del 50% *+
15% aprox. También puede observarse que no existe una relaciéon marcada entre el
rendimiento de la celda, ni el rango de corriente generada por cada celda con el
consumo de DQO. Por ejemplo, C1, cuya MdP promedio fue de 15,61 mW/m? y
densidad de corriente maxima producida de aproximadamente 0,1 mA/m? mostré mayor
consumo de DQO que C4 y C5, celdas con MdP promedio de 183,44 y 261,78 mW/m?
respectivamente y ambas con méxima densidad de corriente de aproximadamente 1
mA/m?. Esto evidencia que la eficiencia coulémbica de las celdas es variable de una a
otra, en este caso C1 tendria una menor eficiencia coulombica que C4 y C5, ya que para
estas ultimas se genera una corriente eléctrica mayor que para C1, con menor

conversion de DQO.

4.12 Conteo de MO

En la tabla 4.4 se observan los resultados obtenidos de realizar el conteo de MO

utilizando la camara Thoma como se indic6 en el capitulo 3.21.
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Tabla 4.4: Resultados del conteo de MO para los cuatro anodos utilizados durante la

experiencia
Anodo MO/cm?
1 3,28E+07
2 4 27E+07
3 1,47E+08
4 3,98E+08

De los resultados presentados se puede observar que existe una marcada
diferencia entre la poblacién microbiana en las celdas de una cdmara y de doble cdmara,
siendo mayor el conteo sobre las celdas de Unica camara por un orden de magnitud.
Entre C1 y C2 el conteo es muy similar, mientras que entre C3 y C4 el conteo de C4
duplica el de C3. Esta diferencia se puede atribuir a la aireacion externa, que puede
permitir el paso de oxigeno a través de la membrana, facilitado por la turbulencia
generada por el burbujeo en el compartimento catodico. La proliferacion de MO sobre
el electrodo parece estar afectada o limitada por la presencia de oxigeno en el
compartimento andédico.

Si se relacionan la tabla 4.4 y la 4.1 (sin perder de vista la descripcion de las
celdas dada en la tabla 3.4) se puede observar que las celdas en que se varid la
estructura sin cambiar el material del catodo fueron C2 (doble camara) vs. C4 y C9-
C13 (simple camara) y C3 (simple camara) vs. C8 (doble cdmara); en ambos casos los
mejores resultados fueron obtenidos para celdas de doble camara, lo que indica que la
poblacién de MO sobre el &nodo no fue influyente en el rendimiento de las celdas, al
menos no en la proporcion que influye el volumen de la celda o la turbulencia generada

por el burbujeo.
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CAPITULO 5 — Conclusiones

Se logré construir y operar un sistema de cuatro celdas base, con flujo continuo,
de forma 6ptima. Dicho sistema resulté muy dindmico, ya que se pudieron trabajar de a
cuatro celdas a la vez, agilizando el proceso y permitiendo que con la misma estructura
se analizaran numerosas variantes de las celdas intercambiando Unicamente los cétodos.

Respecto al trabajo con MO se observé la necesidad de mantener una biopelicula
nutrida y en buenas condiciones. Se debe procurar no espaciar demasiado en el tiempo
el recambio de nutrientes para evitar un empobrecimiento de la biomasa, y que los MO
muertos ocupen sitios activos del electrodo, inutilizandolo y disminuyendo la corriente
generada.

En cuanto a las celdas estudiadas, la CBIIlI posee una estructura simple y
atractiva a la hora de pensar en el escalado del sistema; sin embargo, los bajos
rendimientos obtenidos (en comparacion a las demas celdas) y la inestabilidad
presentada indican que no es viable al menos de la forma en que se trabajo. Algunos de
los problemas mas evidentes observados en la celda son que gran parte del catodo quedd
inutilizada durante la experiencia (ya que no todo el electrodo se encontraba en contacto
con la fase acuosa y oxigeno en simultaneo), perdiendo la relacion 1:1 de area “util” de
catodo y anodo y que la disposicion vertical de los electrodos hace que la distancia entre
ellos no sea uniforme punto a punto. Este efecto de la disparidad de dimensiones de
electrodos sobre el rendimiento de las celdas qued6 evidenciado por el estudio de la
profundidad de catodo sumergido, donde se observ6 una clara tendencia a aumentar el
rendimiento al incrementar el area de catodo sumergido, punto en el que ademas la

distancia entre electrodos es menor.

Para el resto de las celdas (CBI, CBIl y CBIV) el hecho de trabajar dimensiones
de electrodos y membranas iguales 0 muy proximas, permitié eliminar efectos
controlantes de las dimensiones de los materiales, pudiendo analizar Unicamente las
variables de interés.

Las variables analizadas en el trabajo fueron: la estructura de la celda, el
material del catodo, el material de la membrana de intercambio, y finalmente pueden
incluirse la poblacion (cantidad) de MO del anodo, el tipo de aireacion del catodo y el
volumen de celda. Se concluyd experimentalmente que cada variable afecta al
rendimiento de la celda de una forma diferente y la forma en que estas se combinan

también produce efectos sobre el rendimiento.
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De las variables analizadas, la que menos influyo6 en el rendimiento de las celdas
fue la poblacion (cantidad) de MO en al &nodo. Esta variable no fue manipulada
directamente, sino que se vio afectada por la estructura de la celda y el tipo de aireacion
del catodo. Las celdas que presentaron mayores rendimientos fueron celdas con menor
poblacién de MO, por lo que no se pudo observar una relacion directa entre dichos
valores.

La estructura de la celda, el volumen total y el tipo de aireacion fueron
dependientes entre si; las celdas de Unica camara tenian la mitad del volumen que las de
doble, y la aireacion del catodo era de forma pasiva, mientras que para las celdas de
doble cémara la aireacion fue realizada mediante un burbujeo vigoroso en el
compartimento catédico. EIl resultado de comparar ambas combinaciones mostro
mejores resultados para celdas de doble camara. Una variable que parece influir
considerablemente es la aireacion externa producida en el compartimento catédico, que
provoca turbulencia, disminuyendo gradientes de concentracion que puedan reducir la
velocidad de reaccion en el catodo limitando la potencia generada.

Por otro lado, el efecto de la membrana mostré ser mas significativo para
mayores rendimientos. Dando mejores resultados para la membrana de Nafion que para
la obtenida de una bateria de celular.

Por altimo, el material del catodo mostro ser la variable mas decisiva en el
rendimiento de las celdas. Una interpretacion de por qué es asi estd en que el platino
presente en el electrodo no solo actla de catalizador, sino que favorece la reduccién del
oxigeno para dar reacciones alternativas cuyo potencial de oxidacién sea mayor,
logrando desplazar la limitacion termodindmica de la celda hacia valores més altos. Para
corroborar (0 no) esta suposicion habria sido necesario realizar un analisis de las
especies quimicas presentes en el fluido del compartimento catdédico y comparar la
composicion en funcion del material del catodo.

El componente méas caro de las celdas es el electrodo catodico, pero también es
el que brinda mejores rendimientos, y relacionando costo de fabricacion-rendimiento,
las celdas con catodo de TDG Pt mostraron ser las mas eficientes también, ocupando 6
de los primeros lugares en el grafico de potencia generada por dolar invertido.

El hecho de contar con varios conjuntos de datos permitié establecer dos
relaciones graficas interesantes, VCA vs. MdP y MdP vs. RI. Si bien la relacion no es
exacta, permite entender la forma en que estos resultados se relacionan. A mayor VCA
se obtienen mayores MdP, y del grafico también se desprende la limitacién
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termodinamica de la celda que se encuentra alrededor de 1 V de potencial. En cuanto a
la relacion entre Rl y MdP, se observa la marcada relacion hiperbolica e inversa entre
dichos valores. Y a pesar de que la RI no es el Gnico factor que determina la MdP, tiene
una marcada influencia en la misma.

En cuanto al analisis de consumo de DQO, no se pudieron obtener resultados
concluyentes, dado que no se logré medir DQO para todas las celdas, ni todos los dias,
y que las distintas mediciones para la misma celda mostraban gran dispersién. De todos
modos, resalta el hecho de haber obtenido consumos de alrededor del 50%,
evidenciando efectivamente el consumo de materia orgédnica por parte de los MO
presentes en las CCM.

De los resultados obtenidos, la mejor celda para escalar a un sistema real es la
C5. Si bien es la segunda mejor en relacién costo-rendimiento, cuenta con membrana de
material reciclado, extraido de una bateria de celular en desuso. En los ultimos afios,
ademas de aumentar la poblacion mundial, se ha generado una revolucion tecnolégica,
gran parte de la sociedad recambia su celular cada dos o tres afios, dejando grandes
cantidades de celulares como basura, C5 ademas de brindar buenos resultados en
términos energéticos y baja dispersion de resultados, brinda la opcion de reciclar un
material de descarte en constante crecimiento.

Como idea principal se puede decir que las CCM cuentan con un gran potencial
para introducirse al proceso de TAR, sin embargo, resta mucho por mejorar. Por
ejemplo, el apilamiento de celdas, que es algo necesario para obtener mayores valores
de energia, ha mostrado grandes problemas de estabilidad en su funcionamiento. Por
otro lado, el uso de buffer (requisito practicamente indispensable en laboratorio),
también presenta un desafio en el escalado, ya que implica la necesidad de agregar un
nuevo contaminante a la corriente de proceso, que a su vez tiene un costo adicional. Una
opcion que se podria tener en cuenta para escalar el sistema es implementar una
recirculacion de sustrato al compartimento anodico (tal como se menciono en la
introduccidn), que combinado con un régimen de flujo continuo pueden mejorar la

conversion y prescindir del buffer.
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