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Resumen

Las celdas de combustibles microbianas (CCM’s) son tecnologias emergentes que podrian contribuir
a solucionar dos de los problemas mas criticos que afronta la sociedad actual: la crisis energética y la
disponibilidad de agua no contaminada. En diversos trabajos [1,2,3] se ha reportado la efectividad de
las CCM para el tratamiento de aguas residuales, sin embargo, se ha demostrado que éstas se ven
limitadas a la modificacion anddica y catddica del sistema.

Un electrodo de anodo debe de poseer la propiedad de area de superficie especifica, buena
biocompatibilidad, alta conductividad y bajo costo. La utilizacion de platino como catodo ha resultado
muy favorable pero su uso se ve limitado por el costo que genera. Por lo que es de gran interés el
estudio de electrodos capaces de llevar a cabo el transporte y aceptacion de electrones con el fin de
maximizar la efectividad de la celda de combustible. En este trabajo se evalud el uso de un electrodo
de 4nodo compuesto mayormente de hollin proveniente de la quema de residuos en hornos ladrilleros
y colorante tipo ftalocianina de cobre como catodo para el tratamiento de aguas residuales en una
celda de combustible microbiana. Los resultados mostraron una produccién maxima de energia de
0.72 V con un porcentaje de degradacion de materia organica de 59%.
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Abstract:

Microbial fuel cells (MFC) have shown potential to help solve two of the most critical current
problems: the energy crisis and the availability of clean water. Although the effectiveness of MFC
for water treatment has been reported in several works [1,2,3], the anodic and cathodic modification
has proved to be the limiting factor to achieve high efficiency.

An anodic electrode must have high surface area, good biocompatibility, high conductivity, and low
cost. Traditionally platinum electrodes have shown good properties; however, their cost is limiting
for industrial applications. Therefore, the study of electrodes capable of carrying out the transport and
acceptance of electrons in order to maximize the effectiveness of the fuel cell is of great interest. In
this work a soot-based based electrode is tested as a anode electrode. The soot comes from artisanal
brick furnaces in the region and the electrode is composited with a copper phthalocyanine-type dye
as a cathode for the treatment of wastewater in a microbial fuel cell was evaluated. The results showed
a maximum energy production of 0.72 V with a degradation percentage of organic matter of 59%

Keywords: Microbial Fuel Cell, soot anode, phthalocyanine dye.
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1. Introduccidn

Las Celdas de Combustibles Microbianas son una tecnologia emergente que podria contribuir a
solucionar dos de los problemas més criticos que afronta la sociedad actual: la crisis energética y la
disponibilidad de agua no contaminada. Las CCM’s son dispositivos bio-electroquimicos que oxidan
la materia orgéanica provenientes de aguas residuales y pueden generar energia eléctrica a través de
reacciones cataliticas por bacterias electroactivas [1]. Estas bacterias no transfieren directamente
electrones a un aceptor final, sino que lo hacen a un electrodo (anodo) hacia otro electrodo (catodo),
los electrones generados en la reaccion son convertidos en energia eléctrica. Se ha encontrado que
especies activas electrogénicamente son Geobacter, Shewanella y Clostridium siendo los lodos o
consorcios microbianos la mejor opcion [2].

Las CCM’s se distinguen de otros sistemas de generacion de energia porque: operan eficientemente
a temperatura ambiente e incluso a muy bajas temperaturas; producen menor cantidad de CO; que
cualquier otra tecnologia actual que utilice combustibles fosiles para generar energia, por lo que las
pocas emisiones de este gas no requieren ningun tipo de tratamiento [3]. En diversos trabajos se ha
reportado la efectividad de las CCM para el tratamiento de aguas residuales, sin embargo, se ha
demostrado que éstas se ven limitadas a la modificacion anddica y catodica del sistema [4, 5].

De manera general un anodo de una CCM altamente eficiente debe de poseer las propiedades de area
de superficie especifica, buena biocompatibilidad, alta conductividad y bajo costo [1]. La utilizacion
de platino como catodo ha resultado muy favorable pero su uso se ve limitado por el costo que genera.

Las modificaciones de electrodos son clave para el incremento del rendimiento de las CCM’s. Los
materiales candidatos para llevar a cabo el proceso electroquimico deben poseer ciertas propiedades
como: buena conductividad eléctrica, estabilidad quimica y mecéanica y bajo costo de obtencidn [6].
Si bien, las reacciones catddicas han generado un mayor interés de investigacion debido a la reaccion
de reduccidén de oxigeno (ORR), esta es una de las reacciones mas estudiadas en la electroquimica

[71.

El uso de colorantes tipo ftalocianinas han tenido un creciente interés debido a que son
electrocataliticamente activas frente a la ORR [8]. Algunos autores han reportado el uso de
ftalocianina soportadas en carbén, las cuales incluyen negro de humo, carb6n poroso, grafito
pirolitico y grafeno [8], debido a que han mostrado ser efectivos para mejorar la actividad catalitica
y estabilidad del electrodo en medio alcalino [8,9,10].

Por tal motivo en este trabajo se prepard un electrodo de anodo compuesto de carbén proveniente de
hornos ladrilleros utilizando resina como aglutinante. El carbon fue obtenido de un horno ladrillero
del municipio de Abasolo, Gto. Como &nodo se utilizé una placa de acero AlISI 304 recubierta con
colorante tipo ftalocianina de cobre. La produccidn de energia eléctrica se evalu6 por un periodo de
10 dias.

2. Materiales y métodos
Preparacion del electrodo de &nodo

El electrodo de anodo consistié en una mezcla de residuos de hollin obtenida de un horno ladrillero
del municipio de Abasolo, Gto. El hollin fue triturado con la ayuda de un mortero hasta obtener un
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polvo fino. A continuacidn, se pes6 2.7 g de hollin en un vaso de precipitado de 25 ml a la que se le
adicion6 1.5 ml de resina epdxica COMEX® como aglutinante, las muestras fueron mezcladas para
finalmente moldearla en forma de barra. El electrodo fue secado a temperatura ambiente durante 30
minutos.

Pretratamiento de limpiezas de placas de acero

El procedimiento de la limpieza de la placa de acero inoxidable AISI 304 se detalla a

continuacion:

i.  Se pulid utilizando lija de agua H98 grado P320.

ii.  Selavéy enjuagd con suficiente agua.

iii. La placa se sumergid en una solucion de alcohol al 99% y se colocd en un limpiador
ultrasénico modelo UC-20D de SRA durante 15 minutos; a continuacién, la placa se enjuagd
con suficiente agua destilada.

iv. La placa se colocd en una capsula de porcelana y se dejo secar a una temperatura de 65°C
en un horno durante 15 minutos.

Preparacion de electrodo de catodo

El electrodo de catodo fue preparado de la siguiente manera se pes6 1.5 g de colorante tipo
ftalocianina de cobre (Sigma Aldrich, Dye contento > 99.9) y se le adiciond 1 ml de resina epoxica
COMEX®, la muestra se mezclé en un agitador magnético a 100 rpm para finalmente ser depositada
en una placa de acero AISI 304.

Caracterizacion de los electrodos antes y después del tratamiento

La caracterizacién morfolégica del electrodo de anodo y catodo se realizaron mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en ingles); y la composicién se evalud
mediante microanalisis por Espectroscopia de Energia Dispersada DRX (EDS). Los analisis de SEM
y EDS se estudiaron a 50X de amplificacion.

Operacién de la celda de combustible microbiana

La celda de combustible microbiana consistié en dos matraces de vidrio de 250 ml. Como puente
salino se utiliz6 una manguera de silicona en forma de U, de 10 cm de longitud por cada extremo. La
solucioén salina consistié en 0.45 g de agar bacterioldgico disueltos en 100 ml de agua destilada a una
temperatura de 80°C. A continuacién, se agregd 4.5 g de KCI y se mantuvo en agitacion hasta una
mezcla homogénea. Finalmente, la solucién fue vertida en la manguera en forma de U y se cubrio
cada uno de los extremos con algodon, se dejo enfriar a temperatura ambiente hasta que el agar se
solidifico.

El compartimiento del anodo de la celda fue alimentado con 225 ml de agua residual proveniente del
rastro del municipio de Abasolo, Gto. Se afiadi6 25 ml de lodo proveniente de la planta de tratamiento
de agua residual del municipio de Huanimaro, Gto., obteniendo una DQO de 28200 mg/L. El &nodo
se mantuvo en condiciones anaerobias cerrando con un tapon de hule, mientras que el catodo se dejé
en condiciones aerobias. El tiempo de operacion de la celda fue de 15 dias siendo los 3 primeros dias
el acondicionamiento del consorcio microbiano en la camara anddica por lo que los valores de voltaje
se comenzaron a medir después del dia 3.
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Analisis fisicoquimicos del agua residual antes y después del tratamiento

Se realizaron andlisis fisicoquimicos al agua residual, para el caso de la medicién de solidos totales y
solidos totales volatiles los analisis fueron basados en la norma NMX-AA-034-SCFI-2015 [11], para
las mediciones de alcalinidad se basé de la norma NMX-AA-036-SCF1-2001 [12] y para el caso de
la medicion de DQO se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito de la técnica APHA [13]. Los
valores de pH se obtuvieron mediante un potenciémetro modelo HL-2211HANNA®. Los analisis se
realizaron antes y después del tratamiento con el fin de dar seguimiento a la operacién de la celda.

3.- Resultados
Caracterizacion de los electrodos antes y después del tratamiento.

Las observaciones en SEM del electrodo de 4nodo y catodo se realizaron a un voltaje de aceleracion
de 5 kV. La comparacion de las estructuras del electrodo de dnodo se muestra en la Figura 1. La
Figura 1(a) se muestra el electrodo de anodo de hollin antes del tratamiento de operacion de la celda
de combustible microbiana a 100 um y la figura 1(b) a 10 um. En la Figura 1(c) y 1(d) se muestra el
electrodo de hollin después del tratamiento de operacion de la celda a 100 y 10 um respectivamente.
Se puede observar que después del tratamiento se increment6 la rugosidad de la superficie del
electrodo esto posiblemente al tiempo de exposicién de los lodos de la camara anddica.
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Figura 1. Andlisis de SEM del electrodo de hollin: (A) 100 nm antes del tratamiento y (C
después del tratamiento y (D) 10 pm después del tratamiento
Fuente: Autoria propia

Las observaciones en SEM para el electrodo de catodo

La comparacion de las estructuras del electrodo de catodo de ftalocianina de cobre se muestra en la
Figura 2. La Figura 2(a) muestra el colorante antes del tratamiento de operacién de la celda de
combustible microbiana a 100 um y la figura 2(b) a 10 um. En la Figura 2(c) y 2(d) se muestra el
colorante de ftalocianina de cobre después del tratamiento de operacion de la celda a 100 y 10 um
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respectivamente. Se puede observar la formacion de cristales posterior al tratamiento (Figura C y D).

El andlisis por EDS de la muestra de ftalocianina de cobre se realizd a una amplificacion de 50X
usando un voltaje de aceleracién de 20 kV; se tomd un anélisis general de una de la placa de
2400x1700 micras, a partir de esta zona se realizaron andlisis en diferentes puntos. En la Figura 3 se
presenta la micrografia del SEM a 50x del &rea total analizada (Figura 3(a) antes del tratamiento y
Figura 3(b) después del tratamiento), en la Tabla 1 se muestra el contenido promedio elemental
correspondientes a las zonas y puntos analizados antes y después del tratamiento. Se puede observar
un incremento en el porcentaje en peso del carbon.

= ,';ku—’—%;{_‘ =3 : Colorante
Figura 2. Analisis de SEM del electrodo de ftalocianina: (A) 100 um antes del tratamiento y (C) 10 um, (B)
100 pm después del tratamiento y (D) 10 um después del tratamiento
Fuente: Autoria propia
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Figura 3. SEM de la zona analizada de la muestra ftalocianina: analisis general, andlisis de area y analisis
puntual; (A) antes del tratamiento;(B) después del tratamiento
Fuente: Autoria propia
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Tabla 1. Contenido elemental promedio del analisis EDS

UPB/UPTap

Fuente: Autoria propia

Elementos Antes del tratamiento (% w) Después del tratamiento (%w)
C 32.37 58.19
0] 45.97 39.28
Na 14.87 0.65
Si 9.70 0.17
K 0 0.54

Operacion de la celda de combustible microbiana

En la Figura 4 se muestra la produccion maxima de voltaje generada por dia. Se puede observar que
al iniciar operaciones en la celda se comenzé con un voltaje de 0.720V, el cual fue disminuyendo
conforme transcurrieron los dias hasta alcanzar una estabilidad en el tercer diay volviendo a disminuir
a partir del dia 7. Cabe sefialar que se observo que la temperatura del sistema fue un factor de
influencia en los voltajes producidos, incrementandose los voltajes al incrementar la temperatura.
Cheng y colaboradores [14] observaron este mismo comportamiento, sus estudios mostraron que al
disminuir la temperatura en el sistema (4-10 °C) disminuia la eficiencia de remocién de materia
organica y produccion de energia eléctrica en una CCM de una sola cdmara, ellos atribuian este
fendmeno a la disminucién del metabolismo de las bacterias adheridas a la superficie del anodo.
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Figura 4. Produccion de voltaje en la celda de combustible microbiana
Fuente: Autoria propia

Ghasemi y colaboradores [15] evaluaron el uso de ftalocianina de cobre soportado en carbén como
electrodo de catodo en una celda de combustible obteniendo un voltaje promedio de 0.867 V;
Cardenas y colaboradores [6] evaluaron el uso de ftalocianina de hierro soportado en nanotubos de
carbono de multipared como electrodo de catodo en una celda de combustible de doble cdmara
obteniendo un voltaje de 0.54 V; Bose y colaboradores [16] estudiaron el uso de carbon activado
como cétodo en una celda de combustible microbiana obteniendo un voltaje de 0.58 V.
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Andlisis fisicoquimicos del agua residual

En la Tabla 2 se observa los resultados del analisis del agua residual de rastro antes y después del
tratamiento. Como se puede observar, se alcanz6 un porcentaje de remocion de DQO de 59%, para
el caso de solidos totales se obtuvo porcentaje de 25%. Los solidos totales presentes en una muestra
son solubilizados en el compartimiento anddico debido a la disminucion del pH que se alcanza
durante la digestion anaerobia del sustrato (acidogénesis), facilitando la asimilacion y reduciendo la
concentracion final [17]. La baja degradacion de la materia orgéanica y de la concentracion de sélidos
totales presentes en la muestra pudo haberse debido al incremento del pH en el compartimiento
anadico.

Tabla 2. Desempefio obtenido en la CCM durante el tratamiento de agua residual de rastro
Fuente: Autoria propia

Parametro Entrada Salida
DQO (mg/L) 28200 11550
ST (mg/L) 4869.99 3623.33
STV (mg/L) 2949.99 1136
pH 7.2 8.09

Conclusiones

Se evalud la utilizacion de residuos de hollin provenientes de un horno ladrillero como 4nodo en una
celda de combustible microbiana. A partir de los resultados es posible concluir que se puede generar
electricidad por medio de una CCM alimentada con agua residual de rastro.

La materia organica fue degradada simultdneamente durante la produccién de electricidad obteniendo
un porcentaje de degradacion del 59 % a la par de la produccién de energia eléctrica el cual comenzé
con un voltaje de 0.74 V que comparado con los datos obtenidos en bibliografia en el que se utilizaron
ftalocianina de cobre soportado en carbon, los valores obtenidos en este trabajo se encuentran en el
intervalo que reportan los autores. Con el fin de incrementar la eficiencia en las celdas de combustible
microbiana se sugiere controlar los pardmetros operacionales como temperatura, pH e incorporacion
de membranas entre las dos cdmaras de la CCM capaces de facilitar la capacidad de intercambio
catiénico y aniénico.
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