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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se llevo a cabo la construccion de una Pila de
Combustible Microbiana (PCM) tipo H y de una camara, con bacterias autdctonas
de sedimentos de la represa Paute, Provincia del Azuay - Ecuador, para tratar
aguas residuales de la industria texti y producir energia eléctrica
simultaneamente. Se estudio el efecto de la membrana de intercambio, utilizando
puente salino y membrana de celofan. Ademas, se estudid el efecto del tamafio
del electrodo empleando areas de 5.44 cm? y 2.51 cm®. El desempefio de estos
dos tipos de celdas propuestas se siguid mediante el porcentaje de remocion de
color (%Rc¢); el potencial a circuito abierto (CA); el potencial a circuito cerrado
(CC); la intensidad de corriente (l); la densidad de potencia (Dp); resistencia
interna (Rit); el porcentaje de remocion de la DQO (%Rpqo) Y €l porcentaje de
eficiencia coulombica (%Ec). Utilizando PCMs tipo H con puente salino y electrodo
de 5.44 cm? el %RC fue de 31.9 + 55% y Dp de 6.40 + 0.79 mW/m? con
membrana de celofan y electrodo de 5.44 cm?, el %RC fue de 25.6 + 5.2% y Dp
de 10.75 + 1.04 mW/m?; con puente salino y electrodo de 2.51 cm?, el %RC fue
de 22.0 + 7.7% y Dp de 9.33 = 7.77 mW/m? y con membrana de celofan y
electrodo de 2.51 cm?, el %RC fue de 52.5 + 4.5% y Dp de 11.27 + 0.64 mW/m?®
con Ri entre 3167 Q y 55000 Q. Mientras que con PCMs de una camara con
electrodo de 2.51 cm?, el %RC fue de 45.8 + 3.5% y Dp de 4.28 + 4.17 mW/m? y
con electrodo de 5.44cm?, el %RC fue de 22.9 + 3.8% y Dp de 0.52 + 0.35 m\W/m?
con Ryt entre 2833 Q - 28333Q), con %Ec entre 0.1% - 1.1%, valores bajos ya
que existe una competencia en cuanto a la generacion de energia eléctrica con la
reduccion de los colorantes. Las mejores PCMs fueron; PCM tipo H con puente
salino y electrodo de 5.44 cm? y PCM de una camara con membrana de celofan y
electrodo de 2.51 cm? tomando en cuenta los criterios de remocién de color y
eficiencia coulombica, sin embargo la las PCMs de una camara no necesitan de
un sistema de aireacién lo que representa un ahorro y facilita el funcionamiento de
las PCMs.

Palabras clave: Pilas de combustible microbiana, agua residual, degradacion de

colorantes, bacterias electrogénicas.
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ABSTRACT

This research accomplished to the building of a microbial fuel cell (MFC) H and
type chamber using native bacteria and sediment deposited in the Paute’s dam, in
the province of Azuay-Ecuador, in order to treat waste water of textile industry and
simultaneously produce electric energy. The effect of the exchange membrane,
using saline bridge and cellophane membrane, was studied. In addition, the effect
of electrode size was studied using areas of 5.44 cm? and 2.51 cm?. The operation
of these two types of cells proposed continued with the percentage of color
removal (%RC), the open circuit potential (CA), the potential for closed circuit
(CC); the current intensity (I); the power density (Dp), Internal resistance (Rin); the
percentage of removal of the DQO (%Rpqo) and the percentage of coulombic
efficiency (%EC). Using PCMs type H with a saline “bridge” and 5.44 m? electrode,
the %RC was 31.9 + 5.5%, and Dp 6.40 + 0.79 mW/m?, whit a cellophane
membrane with electrode 5.44 cm?, the %RC was 25.6 + 5.2%, and the Dp was
10.75 + 1.04 mW/m?. With a saline bridge and electrode of 2.51 cm?, the %RC
was 22.0 + 7.7%, and the Dp was 9.33 + 7.77 mW/m?, and with a cellophane
membrane, and 2.51 cm? electrode, the %RC was of 52.5 + 4.5% and Dp of 11.27
+ 0.64 mW/m? with electric resistance between 3167 Q and 55000 Q. While with
PCMs of a 2.51 cm? electrode chamber, the %RC was 45.8 + 3.5% and Dp of 4.28
+ 4.17 mW/m?, with an electrode of 5.44 cm?, the %RC was 22.9 + 3.8% and Dp of
0.52 + 0.35 mW/m? with Rin; between 2833 Q - 28333Q, with% Ec between 0.1%
and 1.1%, low values, due there is a competition regarding the generation of
electric energy with the reduction of colorants.

The best PCMs were; PCM type H with salt bridge and electrode of 5.44 cm? and
PCM of a camera with cellophane membrane and electrode of 2.51 cm? taking into
account the criteria of removal of color and coulombic efficiency, however the
PCMs of a camera do not need a system Of aeration that represents a saving and

facilitates the operation of the PCMs.

Key words: microbial fuel cell, waste water, artificial coloring degradation, electro

genic bacteria.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La vida es un proceso continuo de conversion y transformacién de energia, en
este sentido, la energia es indispensable para el desarrollo humano y el
crecimiento economico, principalmente por la gran cantidad de servicios que
ofrece (Rogner & Anca , 2000).

A nivel mundial, existe una fuerte dependencia hacia combustibles fosiles como
fuente de energia y un incremento sostenido de la demanda energética. Las
reservas de petroleo se agotaran por lo que es necesario empezar con el
desarrollo de nuevas tecnologias para la generacion de energia amigable con el
medio ambiente, entre las cuales se encuentra la energia que se obtiene de la

biomasa, hidroeléctricas, edlica, geotérmica entre otras.

Por otro lado, el crecimiento econdmico y social del Ecuador, el avance y
desarrollo de la industria, la tecnologia y la evolucion de los estilos de vida de la
poblacion conlleva a un deterioro de los ecosistemas cuando los procedimientos o
procesos no son realizados de una manera responsable con el medio ambiente
(Ministerio del Ambiente, 2015). Entre los ecosistemas que requieren una
atencion inmediata son los ecosistemas acuaticos ya que muchos de estos
proveen de agua necesaria para la supervivencia y para la industria en general. Si
la contaminacion de los cuerpos hidricos continua puede llegar a destruir los
ecosistemas, ademas convertirse en un problema de salud publica afectando la

calidad de vida de la poblacion.

Una de las industrias que genera gran impacto al medio ambiente es la industria
texti ya que descarga contaminantes dificiles de degradar entre estos los

colorantes azoicos (Yoo, Libra, & Adrian, 2001).

Las pilas de combustible microbianas (PCM) proporcionan una nueva oportunidad

tanto para la generacion de energia como para la el tratamiento de aguas



residuales ( Rabaey & Verstraete, 2005) tales como aguas residuales de industria
textil. Si se considera a las pilas de combustible microbianas como un sistema de
tratamiento bioldgico anaerobio las ventajas resaltan ya que existen bacterias
capases de degradar los colorantes en condiciones anaerobias, ademas los
sistemas de tratamiento anaerobios generan menos biomasa como residuo y al
ser una pila de combustible microbiana la generacion de energia eléctrica es una

ventaja.

El presente trabajo se enfoca en construir PCMs que puedan degradar los
colorantes de las aguas residuales de la industria textil y generar energia eléctrica
simultaneamente utilizando bacterias electrogénicas aisladas de sedimentos,
ademas busca una alternativa de generacion de energia renovable y combatir la
contaminacion que estas aguas generan al ambiente y aplacar el deterioro de los

ecosistemas.

1.1 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Construir una pila de combustible microbiana con bacterias autdctonas de
sedimentos de la represa Paute, Provincia del Azuay- Ecuador, para el
tratamiento de aguas residuales y produccion de energia eléctrica,

simultaneamente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la capacidad de las bacterias aisladas en el estudio previo al
presente en la generacion de energia y degradacion de colorantes de
aguas residuales de la industria textil.

e Construir una pila de combustible microbiana tipo H y de una camara
utilizando consorcios de bacteria autoctonas de sedimentos de la
represa Paute, Provincia del Azuay- Ecuador.

e Evaluar la eficiencia de la pila de combustible microbiana variando la

membrana de intercambio cationico y el tamano de electrodo del anodo.



e Determinar estadisticamente la pila de combustible mas eficiente.
1.2 JUSTIFICACION

Con el descubrimiento de bacterias capaces de degradar la materias organica y
producir energia eléctrica se han creado reactores denominados pilas de
combustible microbiana (PCM) que pueden tratar aguas residuales y generar
energia eléctrica como valor agregado (Sarker, 2012), logrando de esta manera
una alternativa de generacion de energia renovable y con una eficiencia tedrica
mas alta ya que no se encuentra limitada por el Principio de Carnot. (Pistonesi et
al., 2010)

En este sentido una de las aguas residuales que pueden adoptar este sistema de
tratamiento y generacion de energia son las aguas residuales de la industria textil.
La industria textil es una de las mas grandes a nivel mundial, ademas muchos de
los agentes quimicos empleados en la industria textil son considerados toxicos y
peligrosos, como es el caso de los colorantes y fijadores de color. La descarga de
estas substancias en el medio ambiente puede causar serios perjuicios a la salud
y al bienestar de una comunidad, el estado ecuatoriano con la legislacion vigente
permite las descargas del sector textil con parametros establecidos, sin embargo
la industria textil busca nuevas alternativas para mejorar sus procesos de
depuracion del agua residual por que los tratamientos convencionales

representan altos costos (Martinez et al., 2012).

Con la realizacion de este trabajo el beneficiario directo es la Universidad Central
del Ecuador ya que la investigacion aporta un avance importante en el proyecto
denominado “Produccion de electricidad a partir de aguas residuales industriales
utilizando celdas electroquimicas microbianas” el cual fue planteado por la
Facultad de Ciencias Quimicas — Laboratorio de Investigacion de Energias
Renovables a cargo del Quim. Raul Bahamonde MSc. y donde se realizd la

presente investigacion.

Ademas, el proyecto contribuye con la industria textil ya que los colorantes usados
en dicha industria representa un problema ambiental, este tipo de compuestos no

pueden ser eliminados con métodos de tratamiento convencionales debido a que



la mayoria de los sistemas de tratamiento basados en métodos quimicos o fisicos
son costosos y requieren de gran cantidad de energia y reactivos, la biotecnologia
ofrece una alternativa de tratamiento ya existe una variedad de bacterias capaces
de metabolizar los componentes de estas aguas residuales (Martinez et al., 2012)
y mejor aun si este sistema genera un valor agregado que es la energia eléctrica,
igualmente con el trabajo de investigacion se contribuye con el medio ambiente ya
que muchos de los componentes que contienen las aguas residuales de la

industria textil son toxicos y afectan directamente a los cuerpos hidricos.

Por esta razdn la presente investigacion pretende aportar con un prototipo de pila
de combustible microbiana (PCM) que permita la depuracion de aguas residuales

de la industria textil y la generacion de energia eléctrica como un valor agregado.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE
MICROBIANAS

2.1 BIOELECTROGENESIS

Es la generaciéon de electricidad usando biomasa (materia organica) vy
microorganismos, es decir, a la produccidon de electrones por microorganismo se
conoce como bioelectrogénesis; el reactor de generacion de energia se denomina
Pilas de Combustible Microbianas (PCMs) vy los microorganismos,

especificamente bacterias, son electrogénicos (Logan, 2008).

El desarrollo de la bioelectrogénesis para producir electricidad representa un
metodo para la produccion de bioenergia ya que las bacterias son auto-
replicantes, y por lo tanto los catalizadores para la oxidacion de la materia

organica son auto-sostenible (Logan, 2008).

El primer trabajo que da origen al desarrollo de las PCMs se atribuye a Michael
Cresse Potter con su trabajo realizado sobre los efectos eléctricos en la
descomposicion de compuestos organicos en 1911. En 1931, Cohen cre6 PCMs
que conectadas en serie daban mas de 35 V aunque con baja corriente (2 mA):
posteriormente DelDuca en 1963 realiz6 estudios en el que uso el hidrégeno
producido por la fermentacion de la glucosa, sin embargo, posteriormente Suzuki
y otros investigadores en 1976 produjeron un disefio exitoso de PCM a finales de
los 80s. Allen y Benneto ayudaron a comprender el funcionamiento de la PCM con
el uso de cultivos microbianos puros, mediadores para la transferencia de
electrones entre bacterias y electrodos, y fuentes de carbono no complejas
(Remtavares, 2012). A partir de los anos 1999 empieza a desarrollarse la
tecnologia de las PCMs como un método de degradacién de contaminantes y con
la produccién simultanea de energia utilizando diferentes fuentes de carbono. El

uso de colorantes como sustrato se da en el 2009 con los trabajos de Sun y en la



actualidad se utilizan colorantes textiles enfocados a nuevos esquemas de
calculos de modelos propuestos y al estudio de la influencia de los colorantes en

las PCM como un método de bioremediacion. (Chen et al., 2016; Logan, 2008)
2.2 BACTERIAS ELECTROGENICAS

Al inicio de la vida en el planeta las condiciones atmosféricas se desarrollaban en
ausencia de oxigeno forzando a los microorganismo a utilizar los componentes
mas cercanos para cumplir con su metabolismo, en este proceso los
microorganismos encontraron varios aceptores de electrones para trasferir sus
electrones fuera de la membrana celular. Algunas bacterias han conservado esta
caracteristica de transferir electrones fuera de la membrana celular, denominadas
bacterias exoelectrogénicas (por su capacidad de transferir electrones a
compuestos quimicos o0 materiales que no son aceptores de electrones
inmediatos), se distinguen de otras bacterias anaerobias porque tienen la
habilidad de transportar los electrones a un aceptor externos al contrario de
ciertas bacterias anaerobias que tiene la capacidad de donar electrones solo a
compuestos solubles que logran pasar por la membrana como pueden ser nitratos

y sulfatos (Logan, 2008)

Las bacterias del género Shewanella y Geobacter, tienen la caracteristica de ser
exoelectrogénicas y son las mas estudiadas en aplicaciones con pilas de
combustible microbianas, ademas de ser las mas predominantes en comunidades
bacterianas, sin embargo existe una gran diversidad de bacterias capaces de
mantenerse en las PCM, incluso forman biofilms (Logan, 2008), igual que “otros
microorganismos como Rhodoferax ferrireducens, Aeromonas hydrophila,
Clostridium butyricum y Enterococcus gallinarum también tiene la capacidad de

ceder electrones pero por mecanismos desconocidos”. (Nufes, 2008)

Ademas, se han realizado varios estudios en los que los cultivos mixtos tienen
una mayor ventaja con respecto a los cultivos puros tales como: mayor resistencia
a perturbaciones, mayores tasas de consumo de sustrato, menor especificidad del
sustrato, mayor potencia de salida. La poblacion bacteriana y las especies

predominantes varian dependiendo de las condiciones operativas tales como



indculos, la naturaleza del sustrato y los materiales de los electrodos (Logan,
2008). Los cultivos mixtos se enriquecen a partir de sedimentos (sedimentos
marinos y pantanos) o lodos activados de las plantas de tratamiento de aguas
residuales. Mediante analisis se detectaron bacterias electroquimicas como:
Geobacteraceae, Desulfuromonas, Alcaligenes faecalis, Enterococcus faecium,

Pseudomonas. (Rabaey et al., 2011)
2.2.1 CARACTERISTICAS DE LAS BACTERIAS ELECTROGENICAS

De las bacterias electrogénicas, la familia Geobacteraceae es la mas estudiada
del género Geobacter de las que sobresalen las especies metallireducens y el
sulfurreducens, siendo importantes en el ciclo natural de la materia organica, de
los metales en los sedimentos acuaticos y subsuelo, en la bioremediacion de
compuestos organicos y metales presentes en ambientes subterraneos. (Romero
et al., 2012)

Al género “Geobacter” permanece las Proteobacteria como Deltaproteobacteria.
Son bacterias Gram-negativas que se caracterizan por tener una forma bacilar
recta o ligeramente curvada, su tamano puede variar de 1,2 - 2,0 ym de longitud
por 0,5 - 0,6 ym de diametro, ademas poseen flagelos y pilis. (Romero et al.,
2012). Los flagelos ayudan en el movimiento ademas en la blusqueda de Fe*' vy
metales: los pilis son estructuras eléctricamente conductoras de proteinas, cuya
funcion es transferir electrones desde la superficie externa del Geobacter hasta
aquellos materiales que se logran reducir como hierro soluble u otros como
metales y electrodos (Romero et al., 2012). Estas estructuras se encuentran
localizadas a un costado de la célula, su numero puede variar entre 100 y hasta 1
000 por bacteria, su tamano es aproximadamente de 3 - 5 nm de diametro por 1 -

5 nm de longitud

El habitat donde se desarrolla Geobacter es en sedimentos de agua dulce,
sedimentos marinos en ausencia de oxigeno, sedimentos de sal de pantano,
ambientes subterraneos, y acuiferos. Estos ambientes se caracterizan

principalmente por ser ricos en nitratos y sulfatos



El metabolismo celular de la especie Geobacter es quimioorganoétrofo anaerobio,
es decir, utilizan compuestos organicos como fuente de energia y carbono para su

crecimiento ademas lo hacen en ausencia de oxigeno.
2.2.2 MECANISMO DE PRODUCCION DE ELECTRONES

Cuando los microorganismos consumen una sustancia tal como sacarosa en
condiciones aerdbicas producen diéxido de carbono y agua. Sin embargo, cuando
el oxigeno no esta presente producen didxido de carbono, protones y electrones,

como se describe en la ecuacion 2.1:

2.1
C12H22041 + 13H,0 - 12C0O, + 48H T+ 48e”

En condiciones anaerobias, los microorganismos escogen dos rutas principales
de metabolismo energético de acuerdo al medio en que se desarrollan, es decir
dependen de las caracteristicas de las bacterias, del donante y de la
disponibilidad del aceptor de electrones, estas rutas son la respiracion y la

fermentacion (Romero et al., 2012).

La respiracion bacteriana se utiliza para obtener electrones, “Geobacter utiliza la
respiracion e internamente aplica el ciclo Krebs, una sucesion de reacciones
quimicas que oxidan completamente la materia organica hasta producir didoxido de
carbono, agua, energia en forma utilizable (electrones) y ATP. Ademas, la red de
citocromos tipo C actua como un capacitor almacenando energia para mantener
la célula activa en su busqueda de nuevos aceptores de electrones” como

muestra la figura 2.1 (Romero et al., 2012; Nures, 2008; Mahadevan et al., 2011)

La fermentacion se da cuando las bacterias no disponen facilmente de aceptores
de electrones en el medio. Durante la fermentacion las bacterias depositan parte
de los electrones sobre el sustrato oxidado formando metabolitos reducidos como:

etanol y acetatos, ademas de hidrogeno y metano. ( Rabaey & Verstraete, 2005)



Electrodo
de grafito

FIGURA 2.1 Modelo del metabolismo electrogénico de Geobacter.

El acetato es completamente oxidado a través del ciclo de Krebs y el poder reductor se
emplea en reducir la extensa red de citocromos C multihemo, que conecta el citoplasma
con la membrana externa. Los electrones son transferidos de forma directa sobre el
electrodo a través de los citocromos mas externos. Los cambios redox reversibles en
estos citocromos han sido detectados por espectroscopia de infrarrojo. En ausencia de
sustrato respiratorio, la red de citocromos multihemo podria aceptar electrones, actuando
como un capacitor y la sintesis de ATP, para mantener a la célula activa en su busqueda
de nuevos aceptores de electrones.

FUENTE: Nunes, 2008

2.2.3 MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES

Se han estudiado diferentes mecanismos de transferencia de electrones, es decir
el proceso por el cual los electrones que se obtienen de la oxidaciéon de
compuestos organicos son transferidos a la superficie externa de la célula para
reducir a un aceptor terminal. Actualmente se conocen tres rutas de transferencia

de electrones como muestra la figura 2.2.
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Ademas las bacterias utilizadas en las PCMs tienen la capacidad de formar
biofilms el mismo que se adhiere en la superficie del electrodo que es aceptor de

electrones.
2231 Trasferencia directa con la participacion de citocromos

“La manera en que Geobacter transfiere electrones al electrodo, es a través de
una serie de citocromos tipo ¢ (mas de 100 codificados en su genoma), asociados
a la membrana interna, periplasma y membrana externa” (Falcén et al., 2009), los
citocromos C son proteinas involucradas en la respiracién bacteriana que tiene
como cofactor al Fe?*. Entre los microorganismos mas estudiados y que contiene
genes del citocromo son: Geobacter, Desulfovibrio, Rhodopseudomonas y
Shewanella los mismos que en estudios realizados aumentaron el rendimiento del
reactor (Schechter et al., 2009).

2.2.3.2 Transferencia con la ayuda de mediadores externos o producidos

por ellos mismos

Un mediador es un compuesto capaz de entrar en la célula. Es un aceptor de
electrones que tiene la capacidad de salir en estado reducido y por ultimo donar
los electrones al anodo. Algunas bacterias no permiten el ingreso de mediadores,
sin embargo tienen la capacidad de producir mediadores como es el caso de la
Shewanella que libera quinonas solubles que pueden llevar electrones hacia el
aceptor como el Fe*. Las bacterias del género Shewanella son miembros de
Proteobacterias que son microorganismos acuaticos anaerobios facultativos y que

tiene un gran potencial para la bioremediacion (Falcdn et al., 2009).

Ademas, bacterias como E. coli no tienen la capacidad de transferencia directa en
la superficie del electrodo, pero pueden ayudarse de moléculas como ciertos
colorantes como el colorante rojo neutro, antraquinona 2-6 disulfonato (AQDS),
ferrocianuro de potasio, violeta de genciana entre otros (Logan, 2008). El
inconveniente de estas moléculas reside en la toxicidad para las bacterias y el
incremento en los costos de produccion de las PCM ya que deben anadirse de

forma perioddica para su correcto funcionamiento.
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Electrolito
(agua residual)

FIGURA 2.2 Mecanismo de transferencia de electrones.

A transferencia directa por citocromos, microorganismos que transfieren electrones a
través de estructuras inmovilizadas (biopelicula) por medio de una proteina periférica
membranal; B transferencia de electrones a través de mediadores redox; C transferencia
de electrones a través de nanocables.

FUENTE: Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, 2014

2.2.3.3 Transferencia por medio de nanocables bacterianos o pilis

Algunos estudios demuestran que los pilis de G. sulfurreducen son altamente
conductivos. Geobacter y Shewanella necesitan de estas estructuras para poder
reducir los 6xidos de Fe®* en el ambiente, siendo este el mecanismo de
transferencia de electrones hacia el aceptor externo (Logan et al., 2008). La
transferencia eficiente de electrones a través de biofilm requiere de la presencia
de nanocables que representan una red electronica que promueve la
transferencia eléctrica de largo alcance en la PCM. La capacidad de transporte
electronico se asocia con una mayor abundancia de nanocables microbianos los
mismos que proporcionaron una velocidad de transporte de electrones

correspondiente, a 100 mV, de aproximadamente 109 electrones por segundo,
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con una resistencia estimada de 1 Q, este estudio se llevo a cabo por Microscopia

de Fuerza Atdmica como muestra la figura 2.3 (Schechter et al., 2009).

Before cutting
O Afiar gitling

500 nm . 0.5 ] 0.5 1
Voltage (V)

FIGURA 2.3 Medicion del transporte eléctrico a lo largo de un nanocable

bacteriano

A Imagen de la amplitud por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) en modo de golpeo
que detalla el area de contacto con el nanocable bacteriano B Imagen de desviacion
AFM de contacto de la union después de cortar el nanocable, la flecha marca el lugar de
corte. C corriente vs voltaje antes (rojo) como después (negro) del cortado del
nanocable.

FUENTE: Schechter et al., 2009

2.3 COMPONENTES DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE
MICROBIANA (PCM)

Una PCM al ser el reactor de generacidon de energia eléctrica es una celda
galvanica que a partir de una reaccion quimica espontanea, reaccion redox, los
reactivos se oxidan y se reducen. El oxidante y el reductor se encuentran
separados, forzando a que los electrones (e~) se transporten por un circuito
externo (Harris, 2007), como muestra la figura 2.4,

Los componentes principales de una PCM son:

Anodo o camara anddica

Catodo o camara catodica
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Membrana de intercambio

Glucose

Anode B:;‘Jcteﬁum Membrane Cathode

FIGURA 2.4 Esquema de una PCM
Muestra los componentes que son anodo, catodo, con sus respectivas soluciones vy

electrodos y membrana de intercambio.
FUENTE: (Logan et al., 2008)

2.3.1 ANODO O CAMARA ANODICA

Es el componente donde ocurre la oxidacion, es decir la perdida de electrones

(Harris, 2007). El anodo se compone de electrodo y solucién anddica.

Los electrodos deben ser conductores, quimicamente estables (no susceptibles
de corrosion), biocompatibles con la solucién anddica. Asi, por ejemplo, dentro de
los metales usados se encuentra el acero inoxidable y se evita el uso de cobre
debido a que la presencia de iones cobre en la disolucion por efecto de la
corrosion puede resultar toxica para las bacterias, Por otra parte, esta reaccion
electroquimica no deseada enmascararia aquellas que son de interés para el

estudio que se realiza.
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El material mas versatil del electrodo es el carbon, disponible como placas
compactas, barras, o granulos, como material fibroso (tela, papel, fibras) y como
carbon vidrioso (Falcon et al., 2009). Son relativamente econdmicas, facil de usar,

y tienen un area de contacto definida.

Los electrodos de grafito presentan una superficie rugosa permitiendo que las
bacterias se adhieran a la superficie del electrodo por medio de nanocables
formando un biofilm (Romero et al., 2012). Nuevos estudios se han realizado en
busca de una alternativa en cuanto al material utilizado como anodo, como es el
caso del uso de Ti-TiO, (Ozkaya et al., 2012). La tabla 2.1 muestra el desempefo

de algunos electrodos en PCMs.,

La solucion anddica se compone de materia organica que es la fuente de
generacion de energia la misma que es oxidada por bacterias electrogénicas que

entregan los electrones al aceptor, como es el electrodo.

Las PCMs han llamado la atencion de los investigadores al utilizar diferentes
sustratos como aquellos que se degradan facilmente hasta aguas residuales
complejas como glucosa, acetato, sacarosa, colorantes, aguas residuales
domésticas, aguas residuales de la cerveceria, aguas contaminadas con fenol,

entre otros (Shun Song et al., 2014),

TABLA 2.1 Desempeiio de PCM con diferentes consorcios bacterianos, sustratos

y tipos de electrodos.

Cultivos Mixtos Sustrato Tipo de electrodo I Dp

(corriente, mA)  (mMW/m?)

Mezcla de agua de Acetato Placa de grafito 0.23 10
mar
Mezcla de consorcio, Glucosa Placa de grafito 30 3600
batch
Lodo activado Cisteina Ti-TiO, 0.38 A/m®

Agua Tela de grafito 0.2 8

residual
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TABLA 2.1 Continua

glucosa Tela de grafito 0.9 494
Mezcla de consorcio, sacarosa Grafito granulado 6.2 23
continuo

glucosa Grafito granulado 5.4 18

acetato Papel de carbdn 1.27 506

| es densidad de corriente, Dr es densidad de potencial
FUENTE: Rabaey & Verstraete, 2005

2.3.2 CATODO O CAMARA CATODICA

Es el componente donde ocurre la reduccion, es decir la ganancia de electrones

(Harris, 2007). El catodo se compone de electrodo y solucion anddica.

El oxigeno es el aceptor de electrones mas adecuado para la PCM por su alto
potencial de oxidacion, disponibilidad, bajo costo, carencia de residuos quimicos,
El electrodo del catodo debe ser conductivo, biocompatible, quimicamente estable
para soportar la interface donde se reduce el oxigeno con los protones y
electrones para formar agua como muestra la ecuaciéon 2.2. Ademas el electrodo
debe tratar de incrementar la velocidad de reduccion del oxigeno ya que esto
afecta al desempeno de la PCM, para lograrlo es necesario hacer una buena
eleccion del material del electrodo del catodo (Logan, 2008; Romero et al., 2012).
El platino ha sido uno de los materiales mas utilizados, ademas de metales

nobles.

4H* + 4e~ + 0, > 2H,0 2.2
AVO = 1.23V

La solucion catodica puede contener ciertos elementos o compuestos que logren
reducir el oxigeno y mejorar el desempeino las PCM, por ejemplo no metales
como triyoduro (I3), complejos como ferrocianuro de potasio (Ks[Fe(CN]s),
permanganato (MnQOy). La ecuacién 2.3 y 2.4 muestra las posibles reacciones con
permanganato, este Ultimo ha logrado potencias maximas de 3986.7 mW/m?
(Qian et al., 2010; Jadhav & Ghangrekar, 2008). El oxigeno es suministrado
generalmente por aireacion en la camara catdédica (camara con electrodo

sumergido en solucion catédica o con electrodo expuesto directamente al aire)
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para actuar como oxidante, la principal desventaja de un PCM con solucion
anddica (PCM de dos camaras o tipo H) es que la solucion catodica debe ser
aireada para proporcionar oxigeno al catodo, mientras que en PCM de una sola
camara el oxigeno del aire tiene contacto directo con el electrodo como muestra la

figura 2.5.

MnO; + 4H" + 3e~ > Mn0O, + 2H,0 23

AV® = 1.70V (para pH acido de 1.0)

MnO; +2H,0 + 3e™ > MnO, + 40H™ 54

AV® = 0.59V (para pH basico > 13.0)

2.3.3 MEMBRANA DE INTERCAMBIO

La mayoria de los disefios de las PCMs requieren la separacion de la camara
anodica y la camara catddica por una membrana o por un puente salino, entre las
membranas mas utilizadas se encuentran aquellas de intercambio protonico como
son; Nafion, Ultrex CMI-7000 que son adecuadas para PCM, sin embargo
representan un costo elevado que van desde los $80 hasta los $1400 por metro
cuadrado (Logan, 2008). Cuando se usan las membranas de intercambio de
protones, es importante tener en cuenta que pueden ser permeables a quimicos,
tales como el oxigeno, ferrocianuro, otros iones o materia organica usada como
sustrato (Falcéon, 2009).

Segun Buenaino & Cruz (2016) otra alternativa de membrana de intercambio es la
membrana de celofan la misma que presenta gran resistencia y bajo costo. El
puente salino también representa una alternativa de bajo costo como membrana
de intercambio, segun investigaciones un puente salino de concentracion 1 M de

KCl es eficiente en el transporte de protones (H")
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FIGURA 2.5 Esquema de PCM con camara catddica distinta

(A) Camara con electrodo sumergido en solucidon catédica (B) camara con electrodo
expuesto directamente al aire.

FUENTE: Monier et al. 2008

2.4 FUNCIONAMIENTO DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE (PCM)

Un diagrama esquematico de un sistema de PCM se muestra en la figura 2.6
donde, el catodo se burbujea con aire para proporcionar oxigeno disuelto para la
reaccion. Los dos electrodos estan conectados por un cable que contiene una
carga, en el laboratorio una resistencia se utiliza como la carga. En principio, la
membrana es permeable a los protones que se producen en el anodo en conjunto
con los electrones por la oxidacion de la materia organicas y con la ayuda de
bacterias electrogénicas los electrones son liberados hacia el electrodo, de
manera que puedan migrar hacia el catodo donde se puede combinar los
electrones transferidos a través del cable con el oxigeno, formando agua. La
corriente producida por un PCM se calcula mediante el control de la caida de
voltaje a través de la resistencia usando ya sea un voltimetro con un muestreo
intermitente o un multimetro o potenciostato conectados a un ordenador para

obtener datos esencialmente continuos (Logan, 2008).

El funcionamiento puede ser llevado en varios intervalos de temperatura
dependiendo de la tolerancia de las bacterias, que van desde temperaturas

moderadas (5 - 35 °C) a temperaturas altas (50 - 60 °C) toleradas por los
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termdfilos y temperaturas bajas (< 15 °C), donde psicrofilos pueden crecer. Como
veremos mas adelante, practicamente cualquier materia organica biodegradable
puede ser utilizado en una PCM, incluyendo los acidos volatiles, hidratos de
carbono, proteinas, alcoholes, e incluso materiales relativamente recalcitrantes

como la celulosa (Logan, 2008)

Multimeter Computer
~
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FIGURA 2.6 Funcionamiento esquematico una PCM.

Las camaras de anodo y catodo estan separadas por una membrana. Las bacterias
crecen sobre el anodo, oxidando materia organica y liberando electrones al electrodo y
protones a la solucidén. El catodo es dosificado con aire para proporcionar oxigeno
disuelto. El sistema se muestra cerrado con una resistencia y conectado a un multimetro
enganchado hasta un sistema de adquisicion de datos.

FUENTE: Logan, 2008

Si tomamos como sustrato a la sacarosa las reacciones tanto en anodo como el

catodo serian:
Anodo: C4oH2,041 + 13H,O = 12CO, + 48H" + 48¢e”
Catodo: O, + 4™+ 4H+ - 2H,0

2.5 ARQUITECTURA DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE
MICROBIANA (PCM)
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La arquitectura utiliza distintos materiales y se refiere a la distribucion final del
reactor, sin embargo, esta cambiando y existen nuevos enfoques para el disefo
de PCM que son prometedores. Cuando se desarrolla una nueva tecnologia,
(Logan, 2008).

2.5.1 TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANAS (PCMs)
De acuerdo al disefio se han estudiado varios tipos tales como:

2511 Sistemas de una camara

Las pilas de combustible microbianas de una camara presentan un diseno simple,
ademas de un ahorro en costos ya que no requieren de aireacion forzada en la
camara catodica (Logan, 2008), por un lado, produciendo una PCM con una
resistencia interna mucho menor y una potencia de salida fuertemente

dependiente del combustible.

Existen varios disefios en los que se utiliza diferentes tipos de electrodos en el
anodo como son; papel carbon, tela de carbén, granulos de grafito.
Investigadores construyeron una celda con un tubo cilindrico de Plexiglas como
se muestra en la Figura 2.7, el anodo estuvo constituido por granulos de grafito y
el catodo de una tela de carbon flexible, donde los electrodos se conectaron a un

alambre de cobre para cerrar el circuito externo (Logan, 2008),.
2.51.2 Sistemas de dos camaras o tipo H

Una pila de combustible microbiana de dos camaras se compone de una camara
anoddica y una camara catodica las mismas que estan separadas por una
membrana de intercambio o un puente salino, el cual permite el paso de los H”
hacia la camara catddica.

Para este tipo de PCM se utilizaron como electrodos papel carbén, barras de
grafito, cepillo de grafito, entre otros, como membrana de intercambio se utilizaron
membrana de intercambio protdnica como Nafion, como se muestra en la figura

2.8
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FIGURA 2.7 Sistema de una camara con el catodo al aire.
Sistema basado en el disefio de Liu y Logan (2004) (A) montado y (B) desmontado con

todas las partes excepto los tapones de los puertos de llenado superior.
FUENTE: Logan, 2008
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FIGURA 2.8 Pilas de combustible microbianas de dos camaras o tipo H.

A fotografia de una PCM de dos camaras pueden burbujearse, el anodo con nitrégeno
para mantener las condiciones anaerobias, y el catodo con aire. B esquema de una PCM
de dos camaras

FUENTE: Logan , 2008; Rinaldi et al., 2008
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2.5.2 PRINCIPIOS, EVALUACION Y DESEMPENO DE UNA PILA DE
COMBUSTIBLE MICROBIANA

Las variables respuesta para evaluar la eficiencia y desempeno de un PCM son:
diferencia de potencial a circuito abierto (CA), potencial a circuito cerrado (CC),
resistencia interna (Rjnt), intensidad de corriente (1), densidad de potencia (Dp),
porcentaje de remocion de Demanda Quimica de Oxigeno (%Rpqo), porcentaje de

eficiencia coulombica (%Ec) ( Poggi-Varaldo et al., 2010).
2.5.21 Potencial eléctrico o diferencia de potencial y energia libre

La diferencia de potencial eléctrico (AV) es una medida de trabajo que se requiere
cuando una carga eléctrica se desplaza desde la terminal negativa hasta Ia
terminal positiva, se denomina también tension eléctrica y se mide en Volts (V)

como muestra la ecuacion 2.5 (Harris, 2007).
T=AVXq 2.5

Donde: T es trabajo (Jouls, J); AV es la diferencia de potencial (V); q es la

carga eléctrica (coulombs, C)

En una PCM las bacterias ganan energia mediante la transferencia de electrones
y protones de un sustrato reducido con potencial inferior a un aceptor de

electrones con potencial mas alto, la energia ganada se puede calcular como

AG = —nFAV 2.6

Dénde: AG es la energia libre de Gibs; n es el numero de electrones
intercambiados; F es la contante de Faraday (96 485 C/mol); AV es la diferencia
de potencial de la celda (V).

AG y AV, tiene signos opuestos, cuando AG < 0 la reaccion sera espontanea y AV
> 0.

Ecuacion de Nernts

Permite calcular el potencial de una pila a condiciones no estandares si se conoce

la concentracion de los reactivos, suponiendo que las actividades pueden
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aproximarse a concentraciones molares. Se llama asi en honor a cientifico

Walther Nernst quien la formuld (Skoog et al., 2001).
Si una reaccion quimica viene dada por:

aA +bB - cC + dD 2.7

La ecuacidon de Nernts seria.

RT 2.8
AV ey = AVgel Y InQ

Donde: AV es la diferencia de potencial de la celda corregido; AV?,; es la

diferencia de potencial de la ceda a condiciones estandares; R es la contante de
los gases, 8.314 J/IKmol; T es la temperatura, K; n es la cantidad de moles de
electrones que participan en la reaccion; F es la constante de Faraday; Q es el

cociente de reaccion
[cc][D?] 2.9

Donde: [C] y [D] son las presiones parciales y/o concentraciones molares en
caso de gases o de iones disueltos, respectivamente, de los productos de la
reaccion; [A] y [B] son las presiones parciales y/o concentraciones molares en

caso de gases o de iones disueltos, respectivamente, de los reactivos.

Potencial de celda (AV.) es la diferencia de potencial de dos semiceldas, del
electrodo del catodo y del electrodo del anodo, si el potencial del unién liquida es
despreciable o no hay union liquida el AV seria como la ecuacion 2.6 (Skoog et
al., 2001).

AV, =V.—V, 2.10
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Dénde: AV es la diferencia de potencial de la celda; V. es el potencial del

catodo y V, es el potencial del anodo.

Por ejemplo la degradacion del acetato que es un producto intermedio comun de
las actividades metabodlicas bacterianas. Esta degradacion corresponde a las

siguientes reacciones:

Catodo (reduccion de oxigeno, pH =7):

02 + 4H+ + 4e” - 2H20 211
(AV° = 805 mV)

Anodo (oxidacién de acetato, pH = 7):

CH;C00~ + 4H,0 —» 2HCO; + 9H* + 8e~
(AV° = - 296 mV) 2.12

Si bien AV tedrica es igual a 1.1 V, el valor real es siempre menor que el tedrico.
Las pérdidas relacionadas se relacionan con el metabolismo bacteriano y la
arquitectura del biofilm. Sin embargo, el voltaje real de PCM esta comprendido

normalmente entre 0.6 y 0.8 V.

La diferencia de potencial a circuito cerrado (CC) es aquel que se mide con

una resistencia externa entre el anodo y catodo (Logan, 2008).

La diferencia de potencial a circuito abierto (CA) es aquel que se mide

directamente entre el anodo y catodo (Logan, 2008).
2.5.2.2 Corriente eléctrica o intensidad de corriente (I)

Es el flujo o movimiento de las cargas en una direccion especifica, representa la
carga eléctrica que fluye por unidad de tiempo, su unidad es el ampere (A). “Una
corriente de 1 A representa la carga que pasa por un punto de un circuito a razon

de un coulomb por segundo (1C/s)” (Harris, 2007).

La intensidad de corriente (I) es directamente proporcional a la diferencia de

potencia (AVc) € inversamente proporcional a la resistencia eléctrica (R) del
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circuito como muestra la ecuacion 2.13. La unidad de la resistencia es ohm que

se simboliza con Q (omega mayuscula) (Harris, 2007).

_ AV 2.13
R

Donde: | es la intensidad de corriente; AVe €s la diferencia de potencial de la

celda; R es la resistencia eléctrica
2.5.2.3 Densidad de corriente (D))

Se denomina a la intensidad de corriente por unidad de area como muestra la

ecuacion

I 2.14

Donde; D, es la densidad de corriente, A/m?; | es la intensidad de corriente, Ag

es el area geométrica en estudio, m?
2524 Potencia eléctrica (P)

La potencia (P) es igual al trabajo efectuado por unidad de tiempo. Su unidad es
J/s, conocida como watt (W) (Harris, 2007). Esta puede ser expresada en relacion
a un area, valor que se denomina densidad de potencial (Dp) quedando sus

unidades en W/m?

AV xq 2.15

S

P = AV X

T
S

BN
>
<

N

2.5.2.5 Eficiencia coulombica (E;)

Las PCM tienen como objetivo de operacion la produccién de potencia eléctrica a

partir de un sustrato, enfocando de esa manera el disefo y arquitectura para
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extraer la mayor cantidad de electrones almacenados en el sustrato como

corriente y se mide a través de la eficiencia coulombica.

La eficiencia coulombica es un parametro de recuperacion y se define como la
fraccién (o porcentaje) de electrones recuperados como corriente frente al total

contenido en el sustrato de partida como muestra la ecuacion 2.16

_ Coulombs recuperados 2.16
~ Coulombs en el sustrato

Ec

Los coulombs recuperados se puede obtener de integrar la corriente obtenida a
través del tiempo (Cheng, 2006), por lo tanto la eficiencia Coulombica para un

sistema batch puede ser calculado como la ecuacion 2.17

Mg fotb I dt 217
~ Fb,v,,Ac

E.

Donde: Ac es el cambio de concentracion del sustrato en el tiempo de
funcionamiento o ciclo del sistema (que por lo general va desde c, Ila
concentracion inicial de sustrato, hasta su finalizacibn o consumo total para

sustrato definidos, por ejemplo el acetato, o Ac =c;—c =cy — 0 = ¢,) durante el
tiempo tp, Ms es el peso molecular del sustrato; f(f”l dt es la integral desde 0 a t,

de la intensidad de corriente con respecto al tiempo; bes €s el numero de
electrones transferidos; F es la constante de Faraday (96 500 C/mol €°); va, (L) es
el volumen del liquido en la camara anddica. Para sustratos complejos como el
agua residual es mas conveniente hacer uso de DQO para medir la concentracion

del sustrato, entonces tenemos que:

i 8 [ I dt 2.18
¢~ Fv,,ADQO

Ddnde: 8 es una constante utilizada para DQO, basado en que My, = 32g/mol
para el peso molecular del oxigeno y bes = 4 que son el numero de electrones
transferidos al sustrato por mol de oxigeno; ADQO es la variacion de DQO en un

intervalo de tiempo (0 a ty) (Logan, 2008).
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2.5.2.6 Resistencia interna (Rjnt)

Las pilas en circuito cerrado funcionan como un potencial en serie con dos
resistencias, una interna y otra externa como como se plantea en la ecuacion
2.19.

CC == I(Rint + Rext) 219

Donde: CC es el potencial de la celda a circuito cerrado; I es la intensidad de

corriente de la celda; R;,; es la resistencia interna y R,,; es la resistencia externa.

Siendo la resistencia interna aquellos sobrepotenciales fuertemente dependiente
de la resistencia ohmica de los electrolitos, membrana de intercambio y

conexiones eléctricas

Para efectos practicos el voltaje aprovechable es aquel de la diferencia de
potencial de los electrodos en circuito cerrado (CC), por lo tanto la diferencia de

potencial queda dada por la ecuacion 2.20.

CC = IRext 220

Donde: €CC es el potencial de la celda a circuito cerrado; I es la intensidad de

corriente y R, €s la resistencia externa.

Por otro lado, la potencia es directamente proporcional al potencial de la celda
como muestra la ecuacion 2.15. Si analizamos el punto maximo de potencia hay
que considerar que el potencial a circuito abierto es el potencial maximo de la

celda, como muestra la ecuacion 2.21

P =CAXI 5o

Donde; P,,4, €S la potencia maxima de la celda; CA es el potencial a circuito

abierto e I es la intensidad de corriente
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Si expresamos el potencial maximo en funcion de las resistencias tenemos

P CA?’R,,, 2.22
max (Rext + Rint)2

La ecuacion 2.22 visualiza claramente que a menor resistencia interna del sistema
y/o mayor voltaje de circuito abierto, es posible obtener mayor potencia; y que
dada una resistencia interna, si se opera con una carga (resistencia externa) de
idéntico valor se obtendra un desempefio en el punto maxima potencia (Saavedra,
2012; Logan, 2008), con este criterio se puede determinar la resistencia interna

del sistema con el uso de la curva de densidad de potencial
2.5.2.7 Curvas de polarizacién y densidad de potencia

Para una PCM el objetivo es maximizar la potencia de salida y obtener corrientes
mas altas. El maximo potencial que se obtiene en una PCM es el potencial a
circuito abierto (CA) con resistencia infinita, donde las limitaciones son impuestas

por las bacterias y por el potencial del catodo.

Una curva de polarizacion se utiliza para caracterizar la corriente en funcion del
potencial. Por el cambio de la resistencia externa del circuito se obtiene una
nueva tension, por lo tanto una nueva corriente, para obtener una curva de
polarizacién se utiliza una serie de diferentes resistencias en el circuito y se mide
el potencial con varias resistencias como muestra la figura 2.9, utilizando la
ecuacion 2.14, la densidad de corriente se normaliza por un area de superficie de
electrodo (normalmente el anodo), se grafica el potencial frente a la corriente para

obtener la curva de polarizacion. (Logan, 2008)

La curva de densidad de potencia se calcula a partir del potencial medido. La
parte superior de la curva de potencia informa la maxima potencia, siendo esta
una manera de medir la resistencia interna del sistema y de acuerdo a lo

planteado en el apartado 2.5.2.6 se obtendria la resistencia externa del sistema.
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Al graficar la curva de polarizacion y densidad de potencia es importante incluir el
valor del potencial a circuito abierto (CA) mostrando una curva completa hasta la

potencia maxima.

El potencial generado por la celda en cualquier corriente especifica se considera
como el resultado de pérdidas de tension debidas a sobretensiones (pérdidas de

potencial) de los electrodos y las pérdidas 6hmicas como muestra la ecuacion
2.23 (Logan, 2008).

AV =V°, — ZVOP,, — |EVOP,| + IR, 293

Dénde: AV2, es el potencial estandar de la celda (AV2, = V2 — V0);
YVOP,,y |2VOP.:| son los sobrepotenicales en el anodo y el catodo

respectivamente; I es proporcional a la corriente generada (I) y Rq es la

resistencia dhmica del sistema.
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FIGURA 2.9 Curva de polarizacién y densidad de potencia.

(A) Curva de diferencia de potencial de la celda en funcion de la resistencia externa,
usando estos datos, se calcula (B) Curva de polarizacion (densidad de corriente vs
diferencia de potencial) y Curva de densidad de potencia (densidad de corriente vs
densidad de potencia )

FUENTE: Logan, 2008
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Por lo tanto, a corrientes bajas son mas evidentes las sobretensiones provocadas
por los electrodos y a corrientes altas diversos factores afectan el desempefio de
la celda, factores que son descritos a continuacion, la figura 2.10 resume cada
una de las pérdidas de potencial con una curva de polarizacion y la figura 2.11

muestra los puntos de perdida de potencial en una PCM.

Potencial Ideal

N

Region de Polarizacion T

k,,.-r"‘" por Activacion
(pérdidas porla velocidad Pérdida Total
de la reaacciomn)

1.0

Region de Polarizacion
por Concentracion
(pérdidas por
transporte de
masas)

Potencial

Region de Polarizacion
05T Ohmica

(perdidas resistivas)

Curva de Operacion del Potencial

Densidad de Corriente (MmAJecm2)

FIGURA 2.10 Curva de polarizacion.

Potencia ideal y actual de la Pila de Combustible Microbiana vs la densidad de corriente.
FUENTE: EG&G Technical Services, 2004

Estas pérdidas se refieren a menudo como la polarizacion, sobrepotencial o
sobretension, aunque solo las pérdidas dhmicas en realidad se comportan como
una resistencia. Multiples fendmenos contribuyen a las pérdidas irreversibles en
una celda de combustible real. Las curvas de polarizacion muestran tres
segmentos definidos, una pérdida rapida de voltaje al inicio de la curva, un

segmento con una caida de voltaje con una pendiente menor y finalmente una

caida rapida de voltaje (Logan, 2008).

Las pérdidas relacionadas con la activacion (en forma de calor) se derivan de la
energia de activacion de las reacciones electroquimicas en los electrodos. Estas
peérdidas dependen de las reacciones, el material electro-catalizador, la
microestructura, las actividades de reactivos, y débilmente en la densidad de
corriente, Esto puede mejorarse utilizando catalizadores en el anodo, bacterias

con caracteristicas electrogénicas, o mejorando la transferencia de electrones
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desde las bacterias hacia el anodo. (EG&G Technical Services, 2004; Logan,
2008)

Las pérdidas 6hmicas son causadas por la resistencia idnica en el electrolito y los

electrodos, resistencia electronica en los electrodos, colectores y las
interconexiones actuales y resistencias de contacto. Las pérdidas dhmicas son
proporcionales a la densidad de corriente y dependen de la seleccion de
materiales, la geometria de pila, de la temperatura, ademas son debidas al
metabolismo microbiano. Estas pérdidas son inevitables ya que son una
consecuencia de la interaccion de las bacterias con el sustrato. (EG&G Technical
Services, 2004; Logan, 2008)
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FIGURA 2.11. Pérdidas potenciales durante en un PCM.
1. Pérdida debido a transferencia de electrones bacterianos. 2. Pérdidas debidas a la
resistencia a los electrolitos. 3 Pérdidas en el anodo. 4. Pérdidas de resistencia de la

membrana. 5. Pérdidas en el catodo. 6: Pérdidas debidas a la reduccion del aceptor de
electrones. FUENTE: (Rabaey, et al., 2011)

Las pérdidas relacionadas con la masa-transporte. Estos son el resultado de
transporte de masa, tipos de sustancias reaccionantes y dependen en gran
medida de la densidad de corriente, la actividad del reactivo y la estructura del
electrodo. Estas pérdidas surgen cuando la disponibilidad o el flujo de reactivos
son insuficientes y por lo tanto limitan la velocidad de reaccion, una de las

especies mas importantes son los protones, aunque existen limitadas evidencias
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si la acumulacion de protones se diera en la camara anddica disminuiria el pH
local, haciendo que la cinética bacteriana se retarde y por lo tanto la trasferencia
de masa hacia el electrodo. (EG&G Technical Services, 2004; Logan, 2008).

25.2.8 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno
requerido para oxidar tanto la materia organica como inorganica oxidable (APHA,
2005). El porcentaje de remocion de DQO (%Rpqo) es una variable ampliamente
utilizada para cuantificar la remociéon de materia organica del sistema, y se

determinara realizando analisis de laboratorio al inicio y al final de la operacion.

Uno de los métodos utilizados para el analisis de DQO es el colorimétrico que
corresponde al método 5220B del APHA, el mismos que se fundamenta en la
colorimetria que presenta el agente oxidante que es el dicromato de potasio que
pasa de cromo hexavalente a cromo trivalente, ambas especies coloreadas que

pueden ser medidas en el espectro visible a una longitud de onda de 600 nm.

La preparacion de la muestra es importante ya que se debe realizar a condiciones
establecidas para tener una buena reproducibilidad de los datos para lo cual la
muestra es digestada por dos hora a 150 °C. Como todo método de analisis este

debe ser calibrado de acuerdo al método establecido (APHA, 2005).

26 PILAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANAS (PCMs)
APLICADAS A LA DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES DE LA
INDUSTRIA TEXTIL (ARyy)

Para estudiar las PCM aplicadas en la depuracién de aguas residuales de la
industria textil es importante comprender las caracteristicas que tiene estas aguas

y por qué generan un impacto ambiental.
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2.6.1 CARACTERISTICAS DE LAS AGUAS RESIDUALES INDUSTRIALES
TEXTILES

Dentro de las aguas residuales industriales tenemos las aguas residuales de la
industria textil (AR;7). La industria textil es una de las mas grandes a nivel mundial
y en el Ecuador segun la Asociacion de Industriales Textiles del Ecuador (AITE)
se genera varias plazas de empleo directo siendo el segundo sector
manufacturero que mas mano de obra emplea, alrededor de 50 000 personas

laboran en este sector industrial. (AITE, 2016)

Sin embargo a nivel ambiental presentan problemas ya que se emplea en todo el

proceso agentes quimicos considerados toxicos y peligrosos.

La industria textil puede dividirse en cuatro etapas principales segun el proceso de

fabricacion:

e Produccion de la hebra, comprende la preparacion de la fibra natural y
sintetica.

e Hilado tejido y punzonado, el tejido se produce mediante los procesos de
tejido plano, tejido de punto o punzonado

e Acabado de los tejidos, se realiza con telares y tejedoras, ademas
conforma el tenido.

e Fabricacion de productos textil consiste en manufacturar una serie de

productos a partir de las telas terminadas.

La mayor cantidad de agua residual generada se produce en las etapas finales,
eliminandose pequenas cantidades en la operacion de hebra. El agua residual
varia en cuanto a su cantidad y composicion, los principales componentes son:
las impurezas naturales; los quimicos como tintes, acidos, bases, sales, agentes

humedecedores, acabados auxiliares que tratan la fibra (CEPIS, 2016).

Segun el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo el agua residual
contiene alrededor de una tercera parte del tinte reactivo que proviene del

proceso de tenido, lavado de tamices, panos de estampacion y tambores. Los
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colorantes contienen metales pesados como cromo, cobre y zinc, y substancias

organicas.
2.6.1.1 Clases de tintes o colorantes

En la actualidad se utiliza una diversidad de colorantes con estructuras muy
complejas. La mayoria son de origen sintético y poseen alta solubilidad,

resistencia a sustancias quimicas y en algunos casos poco biodegradables.
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FIGURA 2.12 Ejemplos estructurales de compuestos textiles
FUENTE: Mancilla et al., 2007

Los colorantes textiles se clasifican de acuerdo a su aplicacion a la fibra o por su
constitucion quimica, es decir de acuerdo al grupo cromoforo principal
constituyente del colorante, se clasifica en: nitroso, nitro, azo, azoico, estilbeno,
diariimetano, trialrilmetano, santefio, quinolein, metino, acridina, azufre, tiazol,

tiamina, indamina, azina, oxacina, lactona, antraquinona, indigoide y ftalocianina
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(indigo Quimica, 2002). Algunos compuestos estructurales de tintes se muestran

en la figura 2.12.
2.6.2 IMPACTO AMBIENTAL DE LOS COLORANTES TEXTILES

El color en las aguas residuales indica la presencia de contaminantes, ademas
este provoca la reduccion de la transparencia y disminucion del oxigeno disuelto,

lo que dificulta la funcion fotosintética de las plantas.

Los colorantes son compuestos quimicos sintéticos introducidos a la bidsfera, por
la complejidad estructural de los colorantes las plantas de tratamiento tienen un
bajo porcentaje de remocién por tanto son desechados sin ser tratados (Alatorre F
& Moeller, 2006).

“El tratamiento de aguas residuales de la industria textil es un problema ambiental
ya que muchos colorantes y aditivos textiles son toxicos y no biodegradables , en
consecuencia, son descargados a canales y rios, permaneciendo en el ambiente”
(Miranda, 2016).

El mayor impacto ambiental de la industria textil se da en la produccion debido a
la gran cantidad de sustancias quimicas utilizadas. Muchos colorantes son
persistentes, como es el caso de los colorantes azoicos los mismos que
corresponden a la mitad de los colorantes presentes en las aguas residuales
estos a su vez pueden liberar aminas que son compuestos cancerigenos (\Walters
et al., 2005).

particion azoica

Ar—N=N-Ar - Ar — NH, + Arr — NH, 2.24

La concentracion de metales pesados en las aguas residuales textiles no es muy
alta sin embargo, puede producir bioacumulacion en los organismos acuaticos,
que a largo plazo llegan a ser toxicos, ademas el contenido de nitrégeno puede
ocacionar el aumento de algas y con esto el agotamento de oxigeno en el aguas
(Mancilla et al., 2007).
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2.6.3 MECANISMOS DE REMOCION DE COLOR EMPLEADOS POR
BACTERIAS ANAEROBIAS

Una manera de remover el color generado por colorante azoicos es por procesos
anaerobios que logran romper el doble enlace azo (—N=N-) mediante la
trasferencia de cuatro electrones es decir una reduccion. La ruptura del enlace se

dan en dos fases como e muestra en la ecuacion 2.25y 2.26 (Yoo et al., 2001):

R1-N=N-R2 + 2e” + 2H* » R1—HN— NH — R2 2.25

(hidrazo intermediario)

R1 - HN - NH-R2 +2e~ + 2H* -» R1—NH2 + R2 — NH2 2.26

(ruptura del enlace azo)

Algunos estudios revelan que la ruptura del enlace azo es un proceso
extracelular, ya que colorantes azo sulfonados de alta polaridad no pueden
penetrar la membrana de la célula. Se observa mayor eficiencia de remocion en
extractos celulares en comparacion al uso de células completas (Russ et al.,
2000). Se propone la via respiratoria como la principal responsable para la
decoloracion anaerdébica de colorantes azoicos tales como el anaranjado de

metilo que fue estudiado por Shewanella. oneidensis (Jie Cai et al., 2012).

Un factor importante en los mecanismos de remocion de color, es el tipo de
respiracion que llevan a cabo los microorganismos. Bajo condiciones anaerobias
existen varios tipos de respiracion clasificados de acuerdo al aceptor final de
electrones, entre los que se encuentran la acetogénesis, desnitrificacion vy
reduccion del sulfato (Madigan et al., 2012). Las bacterias metanogénicas por el
contrario, necesitan condiciones de anaerobiosis mas estrictas para su

supervivencia.

Bacterias anaerobias facultativas en bajas concentraciones de oxigeno y una
fuente de carbono facilmente biodegradable como la glucosa, reducen el nitrato a
nitrégeno gaseoso a oxido nitroso (N,O) y el oxido nitrico (NO) por un proceso de

desnitrificacion en el que intervienen enzimas nitratoreductasas presentes en
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bacterias anaerobias facultativas (Llavador, 2005). Cuando los sulfatos son los
aceptores de electrones, se lleva a cabo un proceso de respiracion que comienza
con la adenilacion del sulfato para formar adenosina 5- fosfosulfato (APS), el cual
es reducido por una enzima APS reductasa a sulfito (SO~ ). En presencia de una
fuente de carbono donadora de electrones el ATP requerido es proporcionado por
la fermentacién del sustrato de carbono. En el proceso, los electrones son
transportados de las enzimas hidrogenasas a las enzimas APS reductasas que
conjuntamente con la sulfito reductasa concluyen la reduccion del sulfato a sulfuro
de hidrégeno (H,S) (Moncayo, 2010).

2.7 PILAS DE COMBUSTIBLE MICROBANAS FRENTE A OTROS
TRATAMIENTOS EN AGUAS RESIDUALES DE LA INDUSTRIA
TEXTIL

Existen distintos tipos de tratamiento de las aguas residuales para su depuracion
desde los mas sencillos, como la sedimentacion, hasta procesos muchos mas

complejos con el uso de reactivos quimicos, procesos bioldgicos o térmicos.

De acuerdo a las caracteristicas de las aguas residuales de la industria textil los
metodos tradicionales como floculacion, sedimentacion o adsorcion no son utiles

en la remocion de los colorantes.

Para su tratamiento existen procesos fisicos, quimicos y biolégicos, que pueden
ser aplicados para remover colorantes de las aguas residuales. Cada método
tiene sus limitaciones técnicas y econdmicas. Se ha reportado que el uso de un
solo proceso no es eficiente para la degradacion del color y la mineralizacion de

los compuestos que se forman (Miranda , 2016).

La Tabla 2.2 resume los métodos mas utilizados para el tratamiento de las aguas
residuales de la industria textil. Incluyen algunas tecnologias recientes como la
filtracion por membrana y los procesos fotoquimicos. Estos métodos se aplican de
manera eficiente y se encuentran disponibles comercialmente (Cortazar Martinez,
y otros, 2012).
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Los métodos de bioremediacion para el tratamiento de las aguas residuales de la
industria textil (ARy) incluyen una amplia variedad de procesos como la
bioabsorcion, la biodegradacion (aerobia o anaerobia) y métodos enzimaticos.
Para la decoloracion, los reactores pueden contener cultivos mixtos, organismos

aislados o enzimas aisladas.

Los procesos biolégicos han sido considerados como alternativas efectivas para
el tratamiento de efluentes coloreados, pero la necesidad de aclimatacion, los
tiempos elevados de residencia y el caracter recalcitrante de algunos colorantes y
auxiliares de manufactura constituyen en la actualidad las mayores limitantes para

su operacion estable (Miranda, 2016)

La relacion DBOs/DQO es el valor que refleja la biodegradabilidad. El valor medio
de esta razon en un efluente de la industria textil es de alrededor de 0.35, lo que
hace dificil la eliminacion total de la DQO (Athanasopoulos, 1991). Es conveniente
llevar esta razon a un valor no menor que 0.6 para lograr una biodegradabilidad

aceptable.

Existen algunas especies de hongos y de bacterias utilizadas en el tratamiento
bioldgico de colorantes. Estos organismos presentan diferentes mecanismos de
accion frente a los colorantes, la tabla 2.3 muestra algunos ejemplos de

microrganismo utilizados en el tratamiento de colorantes.

Si se considera a las pilas de combustible microbianas como un sistema de
tratamiento biolégico anaerobio las ventajas resaltan ya que existen bacterias
capases de degradar los colorantes como muestra la tabla 2.3 en condiciones
anaerobias, ademas los sistemas de tratamiento anaerobios generan menos
biomasa como residuo y al ser una pila de combustible microbiana la generacion

de energia eléctrica es una ventaja.

Sin embargo, el sistema aun requiere mejoras considerables en términos de
encontrar una comunidad bacteriana apropiada que sea capaz de emplear una
mezcla de colorantes y otras fuentes de carbono simples a fin de hacer a las
PCMs una solucion realista para este tipo de aguas residuales (Cervantes
Astorga, 2011).
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TABLA 2.3 Microorganismos utilizados en el tratamiento de colorantes y sus

mecanismos de accion propuesta para la decoloracion

Microrganismos

Especie

Mecanismo

Citrobacter sp.
Proteus mirabilis
Streptomyces sp

S. chromofuscus

Biodegradacion- biabsorcion
Biodegradacion- biabsorcion
Peroxidasa

Peroxidasa

BACTERIAS Shewanella decolorationis Reduccion anaerobica
Proteus vulgaris Reduccidn anaerobica
Pseudomonas mendocina Biodegradacion aerobia
Bacillus subtilis Biodegradacion aerobia
Funalia trogii Adsorcion-biodegradacion
Aspergillus niger Adsorcion- biodegradacion
Phanerochaete Lignina peroxidasa

HONGOS chrysosporium Peroxidasa

Pleurotus ostreatus

Trametes versicolor

Biosorcion Ligninasa

FUENTE: Cortazar Martinez et al., 2012
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 MICROBIOLOGIA

El aislamiento de las bacterias se realizd en un estudio previo como parte del
proyecto de investigacion “Produccion de electricidad a partir de aguas residuales
industriales utilizando celdas electroquimicas microbianas” del laboratorio de
Energias Renovables de la Universidad Central del Ecuador como se describe en
el apartado 3.1.2.

3.1.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS EN EL ESTUDIO
MICROBIOLOGICO

El trabajo microbioldgico requirio de varios materiales entre los que mas se
destacan son bolsas de anaerobiosis con indicador Anaerocult A® (Merck,
Alemania) que fueron utilizadas con una jarra anaerobia ademas de bolsas de
anaerobiosis con indicador (Difco™ & BBL™, USA). (Garcia, 2016)

Los reactivos que se utilizaron son: reactivos para DSMZ 579 segun del manual
de preparacion de medios, aceite de inmersion, tiras reactivas para determinacion
de Fe* MQuant™ (Merck, Alemania), reactivos para tincién gram (cristal violeta,
safranina, alcohol-cetona, lugol), y medios de cultivo como: Medio DMSZ 579
Geobacter, agar McConkey (Merck, Alemania), Agar Muller-Hilton (Merck,
Alemania), Caldo BHI (Difco™ & BBL™, USA) y Peptona de caseina (Garcia,
2016)

Entre los equipos utilizados tenemos: Incubadora de CO, CB 160 (Binder,
Alemania), Balanza Analitica, Refrigeradora, Autoclave, Agitador Vortex. (Garcia,
2016)
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3.1.2 AISLAMIENTO DE BACTERIAS O CONSORCIO BACTERIANO CON
ACTIVIDAD ELECTROGENICA.

El consorcio de bacterias fue aislado de los sedimentos del embalse Amaluza de
la Presa Daniel Palacios (Represa Paute), estos fueron recolectados a 40 m por
debajo de la superficie del sedimento, ambiente andxico con oxigeno disuelto
menor a 1 mg/L condiciones ideales para el crecimiento de baterias anaerobias.
El muestreo se realizé de acuerdo al método INECC-CCA 2010 que corresponde

al procedimiento para el muestreo de sedimentos (Garcia, 2016).

Para monitorear la reduccion de hierro se utilizo recipientes de 9 L los mismos
que fueron cargados con 2 Kg y 4 L de solucion FeCl; (0.05 M), citrato de sodio
(0.05 M), acetato de sodio (0.03 M), cloruro de amonio (0.03 M), cloruro de
potasio (8.0 mM), Na;HPQO4+7H,0O (0.7 mM) y Na,CO3; (0.05 M)]. El pH de los

tanques fue ajustado a 6.8 utilizando una solucién de KOH 10 N. (Garcia, 2016)

Para monitorear el crecimiento de microorganismos aerobios en el sedimento se
cargaron con 1 Kg de sedimento y 5 L de solucion ZnSO4 0.2% (p/v), MgSO4
0.1% (p/v), extracto de levadura 0.2% (p/v), acetato de sodio 0.2% (p/v),
NasHPO4+7H,0 0.1% (p/v) y KCI 0.1 % (p/v). El pH fue ajustado a 6.8 utilizando
una solucion de KOH 10 N. (Garcia, 2016)

Los tanques fueron incubados a temperatura ambiente (aproximadamente 18-
25°C) durante 7 dias frente a luz tenue, para evitar el crecimiento de organismos
fototréficos y se monitored la reduccion de Fe®* con tiras reactivas MQuant™
(Merck, Alemania) comparandolas con sedimento previamente esterilizada
(Garcia, 2016).

El aislamiento de bacteria del género Geobacter utilizé agua de peptona 2% en
diluciones de 107,10°,10° y sembrado por vertido en medio sélido DSMZ-579
utilizando la metodologia descrita en el manual de medios microbiolégicos y
posterior incubacion en jarra y pack de anaerobiosis Anaerocult® A (Merck,
Alemania) a 37 °C durante 72 h (Oberg, 2004).

Las colonias fueron clasificadas por su color, tamafo, morfologia y tincion Gram. y

fueron estriadas en agar Muller-Hilton (Merck, Alemania) e incubadas durante 24h
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a 37°C, posteriormente crio-preservadas en caldo BHI usando dimetil sulfoxido
(DMSO) 3% como criopreservante (Malik, 1991).

3.1.3 PREPARACION DE INOCULO

El indculo para la formacion del biofilm e inoculo de la camara anddica fue tratado
en el laboratorio de Energias Renovables a partir de los consorcios crio-
preservados del aislamiento de los sedimentos (Garcia, 2016). El consorcio fue
activado utilizando caldo BHI (Brain Heart Infusion) (Difco TM & BBL, USA) en
condiciones anaerobias e incubadas por 24 h a 37 °C, con la escala Mc Farland
(Anexo 20) se determind la concentracion de bacterias y posteriormente se
establecio el volumen de indculo necesario para alcanzar una concentracion de
bacterias de 6 x 10 ® UFC/mL tanto en la cdmara anddica como en el sistema para

la formacion de biofilm.

3.2 CONSTRUCCION DE PILAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANA
(PCMs) TIPO HY DE UNA CELDA

La presente investigacion evalud dos tipos de PCMs (tipo H y de una camara),
dos tipos de membranas de intercambio (puente salino y membrana de celofan) y
dos tamafios de electrodos (grande de 5.44 cm? y pequefio de 2.51 cm?), lo que

conlleva al armado de seis PCM con las siguientes caracteristicas:

e PCMT8 - PCM tipo H, Puente salino, electrodo grande

e PCMT9 -> PCM tipo H, celofan, electrodo grande

e PCMT10 - PCM tipo H, puente salino, electrodo pequefio

e PCM T11-> PCM tipo H, celofan, electrodo pequeino

e PCM T12-> PCM de una camara, celofan, electrodo pequeno

e PCM T13 - PCM de una camara, celofan, electrodo grande

Los dos tipos de PCM fueron escogidos por su versatilidad en el manejo, facil
construccion y la facilidad en el uso de varios sustratos (Revelo et al.,, 2013;
Logan, 2008)
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La construccion de las PCM se realizo utilizando materiales faciles de encontrar

en el mercado local y algunos reciclados.

El funcionamiento de los dos modelos de PCM requirid seguir los siguientes
pasos:

e Preparacion de electrodos (seccion 3.2.2)

e Preparacion de membrana de intercambio (seccion 3.2.3)

e Preparacién de las soluciones de la camara anddica y catddica (seccion 3.2.4)
e Armado de la PCM (seccion 3.2.5)

e Operacion de la PCM (seccién 3.2.5)

3.2.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS PARA LA CONSTRUCCION Y
EVALUACION DE LAS PCM

Los materiales, reactivos y equipos utilizados en la construccion y evaluacion de

las PCM fueron los siguientes.
3.21.1 MATERIALES

La tabla 3.1 muestra los materiales utilizados en la construccion de la pila de
combustible microbiana (PCM) tipo H y materiales utilizados en la construccion de

la pila de combustible microbiana (PCM) de una camara.
3.21.2 REACTIVOS

La tabla 3.3 muestra los reactivos utilizados tanto en la construccion de las PCM

como en la evolucidon de las mismas.
3.21.3 EQUIPOS

Para la realizacion del proyecto fue necesario el uso de varios equipos los mismos

que se muestran en la tabla 3.4.
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TABLA 3.3 Equipos

EQUIPO MARCA , CARACTERISTICAS
Multimetro UNI-T, UT61 digital

Bomba de aireacion Boyu, SE-314, baja presion, capacidad 2x3L/min

Digestor de Hach, rango de temperatura 37-165°C, Estabilidad de temperatura:+ 2 °C

muestras

Espectrofotémetro Hach, modelo DR1900 Portable, longitud de onda 340nm- 800nm

Conductimetro Thermo scientific, Orion Star A212

Potenciometro Thermo scietific, Orion Star A211,

Espectrofotometro Fisher Scientific, modelo SP-2100VPC UV- Vis

Balanza analitica Ohaus, modelo PA84, apreciaciéon 0.1 mg, rango de pesaje; maximo 220.0 g,

minimo 0.01 g

Refrigeradora
Autoclave Boyn, 35L
Agitador Vortex Boeco, V-1 para tubos

Bano de ultrasonido

Centrifuga Thermo Scientific, Modelo Sorvall ST40, serie 41662644

Bomba de vacio Rocker, modelo Rocker 900, vacio maximo 650mmHg

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

3.2.2 PREPARACION DE ELECTRODOS

Los electrodos de carbono fueron extraidos de pilas recicladas que contienen zinc
y carbono como electrodos y son de uso general (CEMPRE, s.f.). Las pilas
utilizadas son de marca eveready ® y tamafo; tipo D y AA.

El estudio realizado considera para el anodo dos tamanos de electrodos un
pequeno y un grande, mientras que para el catodo se considera un electrodo
grande y uno de disco de acuerdo al tipo de pila de combustible microbiana como

muestra la tabla 3.4.
3.2.2.1 Aislamiento de electrodos de carbono de las pilas recicladas

El aislamiento de los electrodos de carbono se los realizé utilizando un alicate
para destapar el polo positivo (anodo) de la pila, y una pinza para cortar la capa

externa, se realizé varias estrangulaciones con una pinza de sujecion alrededor
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de la pila, se golped la parte inferior y finalmente se envolvid con una tela el
electrodo para ser sacado con movimientos circulares con el alicate. La figura 3.1

muestra el aislamiento del electrodo de carbono.

FIGURA 3.1 Pila de zinc — carbono con su electrodo

Pila tipo D desarmada mostrando el electrodo de carbono en su interior
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

3.2.2.2 Tratamiento fisico y térmico de los electrodos

Los electrodos fueron lavados con agua y detergente para eliminar impurezas
solubles en agua, ademas se realizé un tratamiento térmico con la ayuda de un
mechero bunsen hasta calentamiento al rojo vivo para eliminar las impurezas de
la superficie y la parafina con la que se recubre el electrodo, luego se realizé una
digestion acida con HNO3 al 5% (Merck, Alemania) hasta una reduccion del
volumen de la solucidon en un 75% para lograr disolver algunos metales que se
encuentran en la superficie del electrodo, ademas se realizé lavados con agua
destilada tipo Il y con la ayuda de un equipo de ultrasonido por intervalos de 5 min

por tres ocasiones eliminando por completo la solucion acida.
3.2.2.3 Armado de electrodos

Para el armado de los electrodos se utilizé alambre de Ni-Ti (Azdent, China) el

cual es inocuo con las bacterias y no corrosivo con el sustrato, caracteristicas
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importantes en la construccion de PCM (Logan, 2008). Para una mayor conexion
entre el alambre y el electrodo se utilizé6 una gota de tinta conductora (Bare
Conductive Limited, Londres); todo el sistema fue sellado con pega epodxica y una
cobertura plastica para aislar el alambre de Ni-Ti, como se muestra en la figura
3.2.

BARRA
PEGA
EPOXICA DE CARBONO
COBERTURA
PLASTICA

ALAMBRE DE Ni-Ti

FIGURA 3.2 Electrodo de carbono ensamblado para el uso en PCM
ELABORADO POR: Maribel Andrango,2017

3.2.24 Determinacion de area geomeétrica de los electrodos

Los electrodos tiene forma cilindrica, sin embargo no toda la superficie se

considera su area geometrica de contacto como muestra la figura 3.3.

El area geométrica de contacto fue determinada utilizando el area de un
rectangulo mas el area de una circunferencia, como se muestra en la ecuacién
3.1.

w
Ag =LnD + —
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.

S

ELECTRODO DE CARBONO
AREAS DE CONTACTO
GEOMETRICA

FIGURA 3.3 Area geométrica de contacto del electrodo de carbono
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

La tabla 3.4 muestra el area de los electrodos tanto del anodo como del catodo

estas fueron medidas con un pie de rey con apreciacion de 0.01cm.

TABLA 3.4 Area geométrica de los electrodos

Area geométrica de los electrodos del anodo

) AREA
LARGO DIAMETRO .
ELECTRODO GEOMETRICA
(L, cm) (D, cm) )
(AG, cm )
GRANDE 2.30 0.70 5.44
PEQUENO 1.90 0.40 2.51
Area geométrica de los electrodos del catodo
GRANDE (PCM tipo H) 2.30 0.70 5.44
DISCO (PCM una camara) 0.80 0.50

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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3.2.2.5 Formacion de biofilm en el electrodo del anodo

La solucion que permite el crecimiento del biofilm en el electrodo fue preparada
con 35 g de un caldo nutritivo cerebro-corazén (siglas en ingles BHI) (Difco ™ &
BBL, USA) por cada litro de agua residual de la industria textil, una vez
esterilizada la solucion se trasvasa a un erlenmeyer de 250 mL previamente
esterilizado.

Se colocaron los electrodos en la solucion anteriormente preparada con BHI
(Difco ™ & BBL, USA) y agua residual mas el inéculo que fue preparado en la
seccion 3.1.3, el sistema fue sellado herméticamente para asegurar un medio

anaerobio por un periodo de incubacidon de 5 dias a temperatura ambiente.
3.2.3 PREPARACION DE LA MEMBRANA DE INTERCAMBIO

3.2.3.1 Preparacion de puente salino
El puente salino fue preparado con una mezcla de una solucién 1 M de KCI con
agar — agar al 2% (Merck, Alemania) para permitir la solidificacion de esta,

posteriormente fue soportada en un neplo de polipropileno de %2 pulgada.
3.2.3.2 Preparacion de la membrana de celofan

La membrana utilizada fue de celofan sin ningun tratamiento adicional, esta fue

sujetada en un neplo de polipropileno de 2 pulgada.
3.2.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ANODICA Y CATODICA
3.24 1 Solucion anddica

El agua residual para el estudio fue obtenida de una industria textil a través de un
muestreo simple en el tanque de mezcla del agua residual de los procesos de

tintoreria y lavado.

En el laboratorio el agua fue filtrada con papel filtro cualitativo N° 2 (Macherey-
Nagel, Alemania) para aislar las impurezas de fibras muy gruesas y obtener una
muestra homogénea, para su analisis, la tabla 3.5 presenta los parametros de

analisis, meétodos y técnicas utilizadas.
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Finalmente, la solucién anddica fue preparada con el agua residual de la industria
textil (ARr) filtrada mas sacarosa hasta obtener una concentracion de 1 g/L
(Khan, Bhattacharjee, & Amin, 2012) y con el in6culo preparado en la seccion
3.1.3.

TABLA 3.5 Analisis de laboratorio del agua residual de la industria textil

Parametros Unidades Método Técnicas de analisis
analizados

Demanda quimica de mg O./L APHA 5220 Espectrofotometria
oxigeno

Demanda bioquimica mg O./L Calculado

de oxigeno

Ph Unidades de pH APHA 4500 Electroquimico
Conductividad uS/cm? APHA 2510 Electroquimico

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

3.24.2 Solucion catodica

La solucion catddica estuvo compuesta de agua destilada tipo Il la cual fue
aireada constantemente con una bomba de baja presion tipo pecera, como se

muestra en la figura 3.4,

3.2.5 ARMADO Y OPERACION DE PCMs
3.2.5.1 Armado de PCM tipo H

Para el armado se utilizaron los materiales descritos en la tabla 3.1. La figura 3.5A
y 3.5B muestra el armado de la PCM tipo H en la cual, las bases fueron
enroscadas y selladas utilizando pega con fibra de canamo, las demas uniones
fueron enroscadas con teflon para un sellado hermético y desarmable luego del
ensayo, en las tapas superiores del anodo y catodo se realizaron orificios para
adaptar puntas de jeringuillas, sujetadas con pega epoxica, las mismas que
serviran para el muestreo en el anodo y como ducto del sistema de aireacion en el

catodo. Antes de realizar la conexion de las dos camaras con la membrana de
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intercambio fue necesario realizar una desinfeccidén de todas las piezas con una
solucion de hipoclorito de sodio al 5% por dos horas y lavada con agua destilada

esterilizada.

FIGURA 3.4 Sistema de aireacion
1-> bomba de baja presion, 2-> adaptador de aireacion con 4 salidas
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

3.25.2 Operaciéon de la PCM tipo H

Una vez armada la PCM tipo H se adiciond la solucion anddica y catddica en sus
respectivas camaras con sus electrodos, tomado en cuenta que el electrodo del
anodo es el que tiene el biofilm. Selladas la camara anddica y catddica se adecuo
el sistema de muestreo en la camara anddica, inmovilizando con pega de silicona
una jeringuilla con una manguera de 0.1 cm en uno de los orificios del tapon de
1”7, ademas se colocé el sistema de aireacién en la camara catddica sumergiendo

la manguera de 0.1 cm que viene de la bomba tipo pecera en uno de los orificios,
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las conexiones de cables y resistencias se realizaron en un tablero con orificios
interconectados (protoboard) para facilitar la manipulacion, ademas inicialmente
se burbujeé con CO, (LINDE, Ecuador) por 10 min para lograr una atmdsfera
anaerobia, se sellaron todos los orificios de la camara anddica con pega de
silicona y finalmente se operd por un periodo de 6 dias realizando medidas diarias
del potencial y un muestreo de la solucion anddica cada 2 dias para sus

respectivos analisis. La figura 3.5 C muestra las PCM en funcionamiento.
3.2.5.3 Armado de PCM de una camara

Para el armado de la PCM de una camara se utilizd los materiales descritos en la
tabla 3.1. La figura 3.6 (A) y (B) muestra el armado de la PCM de una camara. La
base enroscable de 1” que tiene un orificio fue adaptada y sellada utilizando pega
con fibra de canamo, las demas uniones fueron enroscadas con teflon para un
sellado hermético y desarmable luego del ensayo, en las tapa superior del anodo
se realizaron orificios para adaptar puntas de jeringuillas, sujetadas con pega
epoxica, las mismas que serviran para el muestreo, finalmente se adapté el neplo
de 72" que contenia el electrodo (disco de carbono) sujetado con un alambre de
Ni-Ti y la membrana de celofan. Antes de adaptar el neplo de 2" fue necesario
realizar una desinfeccion de todas las piezas con una solucion de hipoclorito de

sodio al 5% por dos horas y lavada con agua destilada esterilizada
3.2.5.4 Operacion de la PCM de una camara

Una vez armada la PCM de una camara y adaptada la membrana de celofan se
adiciono la solucion anddica con su respectivo electrodo, se conecto el sistema de
muestreo en la camara anddica, inmovilizando con pega de silicona una jeringuilla
con una manguera de 0.1 cm en uno de los orificios del tapon de 17, las
conexiones de cables y resistencias se realizaron en un tablero con orificios
interconectados (protoboard) para facilitar la manipulacidon y la conexiéon con el
protoboard, finalmente se operd por un periodo de 6 dias realizando medidas
diarias del potencial y un muestreo de la solucién anddica cada 2 dias para sus

respectivos analisis. El funcionamiento de la PCM se muestra en la figura 3.6 (C).
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La intensidad de corriente fue determinada con la ley de ohm utilizando la
ecuacion 2.13, y la densidad de potencia con la ecuacion 2.15, finalmente fue
determinada la resistencia externa que a su vez corresponde a la resistencia
interna de la celda (Logan, 2008) interpolando el valor maximo de densidad de

potencia.

La tabla 3.7 es una plantilla para el llenado de los datos para graficar las curvas
de polarizacion y determinar la resistencia externa que sera utilizada por cada

tratamientos.
3.3 EVALUACION DE LA EFICIENCIA DE LAS PILAS

La evaluacion de las PCM fue realizada con 6 tratamientos que corresponde a las
seis PCMs armadas como se describi6 en la seccion 3.2, se consideran
tratamientos a las combinaciones de las variables controlables en estudio como
son: tipo de PCM, tamafo del electrodo del anodo y tipo de membrana de
intercambio como muestra la tabla 3.6. Ademas, las PCM utilizaron Aguas
Residuales de la Industria Textil (AR;t) mas sacarosa y bacterias aisladas de la

represa Paute (indculo) como solucion anddica.

Cada tratamiento fue evaluado utilizando los parametros que son: porcentaje de
remocion de color (%RC), resistencia interna (Rint), potencia a circuito abierto
(CA), potencial a circuito cerrado (CC), Intensidad de corriente (l), densidad de
potencia (Dp) y porcentaje de eficiencia coulombica (%Ec), porcentaje de

remocion de DQO, curvas de polarizacion.
3.3.1 DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE REMOCION DE COLOR

El porcentaje de remocion de color se realizé6 tomando muestras cada 2 dias por 6
dias, el color se determind en un espectrofotémetro UV-Vis obteniendo un barrido
desde 350 nm a 700 nm y realizando una integracion definida aproximada
utilizando el método de trapecios (anexo 9), para obtener el area bajo la curva que
es proporcional a la cantidad de color; por lo tanto el % de RC se determind

utilizando la siguiente ecuacion
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% de remocion de color = (Ati_—Atf)xIOO 3.2
ti

Donde: Ag es el area bajo la curva en tiempo inicial; Ay es el area bajo la

curva en tiempo final

3.3.2 DETERMINACION DE LA RESISTENCIA INTERNA Y RESISTENCIA
EXTERNA CON CURVA DE POLARIZACION

La resistencia interna se determind realizando una curva de polarizacion y
densidad de potencia eléctrica con una serie de resistencias como se muestra en
la Tabla 3.7, la misma que describe los parametros necesarios para graficar la
curva de polarizacion, como se explica en la seccion 2.5.2.7. Se utilizé6 un
protoboard con el fin de tener una mejor manipulacion para la medida de
potencial. Con cada una de las resistencias conectadas entre el anodo y catodo,

se realizd la lectura del potencial de la celda.

La intensidad de corriente fue determinada con la ley de ohm utilizando la
ecuacion 2.13, y la densidad de potencia con la ecuacién 2.15, finalmente fue
determinada la resistencia externa que a su vez corresponde a la resistencia
interna de la celda (Logan B. E., 2008) interpolando el valor maximo de densidad
de potencia.

La tabla 3.7 es una plantilla para el llenado de los datos para graficar las curvas
de polarizacion y determinar la resistencia externa que sera utilizada por cada

tratamientos.
3.3.3 DETERMINACION DEL POTECIAL A CIRCUITO ABIERTO

El potencial a circuito abierto fue medido al inicio del experimento conectando
directamente el multimetro entre el anodo y el catodo como se muestra en la

Figura 3.7.
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3.3.4 DETERMINACION DEL POTECIAL A CIRCUITO CERRADO

El potencial a circuito cerrado fue medido conectada una resistencia externa entre
anodo y el catodo (calculada en el apartado 3.3.2), para el efecto se utilizé un
multimetro como se muestra en la Figura 3.7, las medidas fueron realizadas en un

intervalo de 24 h por 6 dias.

TABLA 3.7 Plantilla para graficar la curva de polarizacion

Resistencia (Q)  Potencial (mV) = Potencial (V)  Ag(cm?) | | (mA)  J(mA/cm?) D, (mW/m?)

100

300

420

510

1000

1500

2000

3000

5000

10000

15000

20000

55000

100000

Ag = area geométrica de contacto del electrodo del anodo, |-2intensidad de corriente, J
- densidad de corriente y Dp—> densidad de potencia eléctrica.

ELABORADO POR : Maribel Andrango, 2017

3.3.5 DETERMINACION DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE Y DENSIDAD

DE CORRIENTE

La intensidad de corriente fue calculada utilizando la ley de ohm a partir de los

datos de resistencia y potencial de la celda utilizando la ecuacion 2.13

La densidad de corriente fue calculada dividiendo la intensidad de corriente para

el area del electrodo del anodo
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FIGURA 3.7 Medicion de diferencia de potencial de la PCM
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

3.3.6 DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE POTENCIA
La densidad de potencia fue calculada utilizando la ecuacion 2.15 y dividiendo
para el area del electrodo, asi se determina |la densidad de potencia (Dp) como

muestra la ecuacion 3.3.

AV XI
P™ A 3.3

Dénde: Dp es la densidad de potencia; AV es la diferencia de potencial entre
el anodo y el catodo; I es la intensidad de corriente; A; es el area geométrica del

electrodo
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3.3.7 DETERMINACION DE DQO SOLUBLE

La demanda quimica de oxigeno (DQO) soluble fue determinada por el método
APHA 5220. Las muestras fueron inicialmente centrifugadas a 5000 rpm por 20
min antes del analisis. Este método permite estimar la medida de oxigeno

necesario para oxidar quimicamente la materia organica contenida en el agua.

La DQO utiliza técnicas analiticas de espectrofotometria de absorcion en el rango
visible y cumple con la ley de Beer-Lambert, ecuacion 3.4 (Skoog, West, Holler, &
Crouch, 2001), para obtener una curva de calibracion mas confiable se realizé
cuatro repeticiones utilizando como estandar una solucion de 1 000 mg O,/L de
ftalato acido de potasio.

A=xlc 3.4
Dénde: « es el coeficiente de absorcion; I es la longitud atravesada por la

luz en el medio; c es la concentracidn del absorbente en el medio

Para obtener la curva de calibracion se realizd un ajuste matematico utilizando
como herramienta la regresion lineal ya que la absorbancia es directamente

proporcional a la concentracion y se ajusta a la ecuacion 3.5 de una recta.

A=mx+a 3.5

Donde: A es la absorbancia; m es la pendiente de la curva; ¢ es la

concentracion (mg/L oxigeno); a, es la ordenada al origen

Para determinar la DQO de la muestra del ARt se realizd blancos para cada
tratamiento tomando en cuenta que la solucidon anddica contiene un sustrato
(sacarosa) que puede ser consumido por los microorganismos e influir en el valor

de DQO, para lo cual se ha planteado las siguientes ecuaciones

oo DQOMl = DQOl — DQOSi 36

Donde: DQOi es la DQO de la muestra de la camara anddica inicial; DQOy,; es la
DQO de la muestra del ARt inicial; DQOyg; es la DQO del sustrato inicial
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Ademas:

Donde: DQOy es la DQO de la muestra de la camara anddica fina; DQO yy

es la DQO de la muestra del ARt final; DQOg, es la DQO del sustrato final

Para determinar el ADQOy y el porcentaje de remocion de DQO se aplican las

siguientes ecuaciones.

ADQO = DQO; — DQO¢ 3.8
ADQOy = DQOy; — DQOyy 3.9
DQOy; — DQOyy 3.10

%RDQOM = DQOMl x100

3.3.8 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA COULOMBICA

La eficiencia coulombica fue determinada utilizando la ecuacién 2.17, para lo cual
se determino la DQO al inicio y al final de cada uno de los tratamientos, ademas
se realizd el calculo de la integracion definida de la intensidad de corriente en un
tiempo determinado de operacion (6 dias).por medio del método de trapecios

(anexo 9).
3.4 DETERMINACION ESTADISTICA DE LA PCM

La metodologia estadistica utilizada para determinar la PCM mas eficiente tanto
para; remocion de color como para densidad de potencia maxima, intensidad de
corriente maxima, remocion de DQO maxima, potencial a circuito abierto maximo,
potencial a circuito cerrado maximo y eficiencia coulombica maxima, fue en primer
lugar utilizar dos disefos estadisticos de analisis de varianza (ANOVA); el primero
un multifactorial con dos factores, dos niveles y tres repeticiones como se muestra

en la Tabla 3.9, el segundo un analisis de varianza simple con un factor como se
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muestra en la Tabla 3.10, posteriormente se realizé una prueba de comparacion
utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher (LSD) con un

nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza).

El analisis ANOVA requiere de dos supuestos que determinan la distribucion

normal de los datos y la homogeneidad de la varianza, los estadisticos utilizados
fueron W de Shapiro-Wilk y Levene’s.

Ademas, como herramientas estadisticas se utiliza la varianza de la muestra (s) y
la media de la muestra (X ).Todos los analisis estadisticos se procesaron con el

software statgraphics centurion (version 16.1.18, StatPoint Technologies, USA)

TABLA 3.8 Disefio experimental 2x2 para la PCM tipo h

MEMBRANA

TAMANO ELECTRODO ]
PUENTE SALINO CELOFAN
8.1 9.1
GRANDE 8.2 9.2
8.3 9.3
10.1 11.1
PEQUENO 10.2 11.2
10.3 11.3

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

TABLA 3.9 Disefo experimental para PCM de una camara

TAMANO ELECTRODO

TIPO PCM
GRANDE PEQUENO

13.1 12.1
UNA CAMARA 13.2 12.2

13.3 12.3

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 AISLAMIENTO DE BACTERIAS ELECTROACTIVAS

Una de las caracteristicas de genero Geobacter es oxidar la materia organica y
utilizar aceptores de electrones como el hierro (Coates et al., 1996) caracteristicas
que fue utilizada para presumir la presencia de estas bacterias en los sedimentos
anaerobios, dando resultados positivos al encontrar Fe** en los sedimentos
tratados, los cuales fueron cargados con medio rico en Fe®*- citrato. (Garcia,
2016)

El método de las diluciones sucesivas permitio identificar diferentes morfologias
de colonias en cada una de las diluciones identificando un total de 32 tipos de
colonias clasificadas por su morfologia y tincion Gram, de las cuales 3 colonias se
identificaron como positivas para Geobacter en medio de Fe>*- citrato (colonias
menores a 1mm, rojas, convexas, humedas y observadas al microscopio como

bacilos Gram negativos como muestra la figura 4.1.

FIGURA 4.1 Distintas morfologias de colonias encontradas en los sedimentos.
Incubados en anaerobiosis en Medio DSMZ 579 por 72h a) Caja 7 b) Caja 11
FUENTE: (Garcia, 2016)
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4.2 RESULTADOS DE ANALISIS DEL AGUA RESIDUAL DE LA
INDUSTRIA TEXTIL (ARyy)

La caracterizacion del agua residual de la industria textil se establecio con analisis

de laboratorio como se muestra en la tabla 4.1

El analisis de laboratorio presento una gran carga quimica oxidable, sin embargo,
la carga organica biodegradable es baja, segun Athanasopoulos (1991) el valor
medio de la relacion DBOs/DQO es de alrededor de 0.35 dando como DBOs un
valor de 365 mgO.,/L, por esta razdn también fue necesario la adicion de un
sustrato como la sacarosa para permitir que las bacterias se desarrollen y a su

vez sea la que proporcione los electrones.

TABLA 4.1 Resultados del analisis del ARt

PARAMETROS RESULTADO UNIDADES TECNICAS DE
ANALIZADOS ANALISIS
Demanda quimica de oxigeno 1 044 mg O,/L Espectrofotometria
Demanda bioquimica de 365 mg O,/L Calculado
oxigeno
pH inicial 9.6 21¢ Unidades Electroquimico
de pH
pH final 6.64 5o Unidades Electroquimico
de pH
Conductividad 1 301 490¢ uS/cm? Electroquimico

ELABORADO POR: Maribel Andrango

El pH de la solucion nos indica la cantidad de protones, en tratamientos biologicos
las condiciones de crecimiento (pH, temperatura, concentracion de sustrato) de
las bacterias es importante. El valor inicial de pH fue basico lo que no permitié un
desarrollo normal de las bacterias, sin embargo al pasar el tiempo el agua residual

alcanza valores entre 6 - 7.
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Ademas, la conductividad mostro que la solucion no era muy resistiva, sin
embargo cuando existe una gran cantidad de iones puede interferir en los

procesos de transferencia de masa (Logan, 2008).

4.3 RESULTADOS DE LA EVALUACION DE LA EFICIENCIA DE
LAS PCM

Las variables respuesta para evaluar la eficiencia de un PCM son: diferencia de
potencial a circuito abierto (CA), diferencia de potencial a circuito cerrado (CC),
resistencia interna (Rint), intensidad de corriente (l), densidad de potencia ( Dp ),
porcentaje de remocion de Demanda Quimica de Oxigeno (%Rpqo), porcentaje de
eficiencia coulombica (%Ec), ademas del porcentaje de remocion de color (%RC).

Estos parametros fueron analizados por cada uno de los tratamientos;

e PCM T8 - PCM tipo H, Puente salino, electrodo grande

e PCMT9 -> PCM tipo H, celofan, electrodo grande

e PCMT10 - PCM tipo H, puente salino, electrodo pequefo

e PCM T11-> PCM tipo H, celofan, electrodo pequero

e PCM T12-> PCM de una camara, celofan, electrodo pequefio

e PCM T13 - PCM de una camara, celofan, electrodo grande
Los resultados se muestran en los siguientes apartados.

4.3.1 ANALISIS DEL PORCENTAJE DE REMOCION DE COLOR (%Rc) EN
PCM TIPO H Y DE UNA CAMARA

Las curvas obtenidas del barrido espectrofotométrico en el rango visible no
muestran un pico maximo, son curvas decrecientes como muestra el grafico 4.1,
el grafico es un ejemplo del tratamiento 8 que corresponde a una PCM tipo H,

puente salino y electrodo grande.

Al no tener un pico maximo en el barrido espectrofotométrico, la forma de calcular
el %RC fue determinando el area bajo la curva, la misma que fue obtenida por el
metodo matematico aproximado de integraciéon defina denominado método de los

trapecios el cual se describe en el anexo 1.
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Los datos completos del %RC, las areas bajo la curva de cada uno de los

tratamientos se muestran en el anexo 2.
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GRAFICO 4.1 Barrido espectrofotométrico absorbancia vs longitud de onda
Ejemplo de un barrido espectrofotométrico utilizando como referencia el tratamiento 8.1,
se utilizé un espectrofotometro UV- VIS en un rango de 350 nm a 700 nm para el
monitoreo del decaimiento de color del aguas residual de la industria textil con las PCM
en un periodo de 6 dias.

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Todos los tratamientos tiene la misma tendencia como se muestra en el grafico
4.1, ademas se observa que a 0 dias (curva en azul) el area bajo la curva es
mayor que a 6 dias (curva en morado) es decir, si existe un decaimiento de color
y por tanto degradacion de los colorantes presentes en el agua residual de la

industria textil.

El grafico 4.2 y la tabla 4.2 muestran los porcentajes de remocion de color para
cada uno de los tratamientos tomando en cuenta la media muestral y desviacion

estandar de la muestra en funcion del tiempo.
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GRAFICO 4.2 %RC en funcion del tiempo para cada tratamiento

Datos promedio de los 6 tratamientos en un periodo de evaluacion de 6 dias
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Tomando en cuenta solo el ultimo dia de operacion, en PCMs tipo H se logra una
mayor remocion de color (52.5 = 4.5%) con electrodo pequefio y membrana de

celofan.

TABLA 4.2 Resumen de porcentaje de remocion de color en funcion del tiempo

% DE REMOCION DE COLOR

TIPO DE PCMs TRATAMIENTOS _
(xxs)
2DIAS 4 DIAS 6 DIAS
T8 15,5+ 9.1 277 +6.9 31.9+55
T9 10.8 + 2.1 235+ 6.4 256+5.2
PCMs TIPO H
T10 6.1+3.5 148 +3.9 220+7.7
T11 32.2+21.9 469 + 8.9 525+ 45
T12 16.7+ 7.0 435+ 26 458 +3.5
PCMs DE UNA
CAMARA T13 13.4+11.3 184 +25 229+38

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

En PCM de una camara la mejor tasa de remocién del color (45.8 + 3.5%) se logra

con una PCM con electrodo pequeno.
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Ademas, el grafico 4.2 muestra que al cuatro dias se lograr la mayor remocion de
color ya que a partir del dia 4 se observa una tendencia a mantenerse en un
determinado valor de porcentaje de remocion de color esto debido a que el
sustrato al pasar el tiempo va disminuyendo por el consumo bacteriano, asimismo
la cantidad de electrones producidos también disminuye lo que provoca una
disminucion en la degradacion de los colorantes ya que estos utilizan los

electrones para su degradacion.

A pesar que la remocién de color obtenida es menor (53%) a las reportadas con
otro tipo de PCMs como Proteus hauseri (75%) (Yann Chen et al., 2010), se
podria mejorar, si las condiciones en especial de pH, tipo de sustrato y
concentracion, temperatura son controladas ya que son parametros que se

relacionan directamente con el crecimiento bacteriano. (Logan, 2008).

4.3.1.1 Analisis de influencia de factores sobre él porcentaje de remocién
de color (%RC)

Para establecer la influencia que tiene la membrana de intercambio y el tamano
del electrodo sobre %RC en cada una de las PCMs (tipo H y una camara) se
realizé un analisis de varianza (ANOVA), consiguiendo los siguientes resultados,

los datos completos del analisis estadistico se muestran en el anexo 3.

Para PCMs tipo H el tamafio de electrodo y membrana de intercambio tienen un
efecto estadisticamente significativo sobre %RC con un 95.0% de nivel de
conflanza, ademas l|a interaccion entre factores muestra una diferencia
significativa, es decir, cada factor influye de diferente manera al %RC. Asimismo
reiterando los resultados obtenidos en la seccion 4.2.1 de una manera visual, la
mejor remocion de color se logra con membrana de celofan y con un tamano de

electrodo pequefio como marca la circunferencia en el grafico 4.3.

Para PCMs de una camara el tamano del electrodo tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre %RC con un 95.0% de nivel de confianza y la
mejor remocion de color se logra con un tamano de electrodo pequefio
confirmando lo descrito en la seccidon 4.2.1, de una manera visual se muestra en

el grafico 4.4,
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GRAFICO 4.3 Grafico de interacciones, analisis ANOVA
tipo H
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.4 Grafico de medias del porcentaje de remocion de color en PCMs

de una camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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4.3.1.2 Analisis del porcentaje de remocién de color (%RC) entre PCM

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizdé una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.5 muestra el analisis LSD e indica que existen dos grupos con
diferencia significativa, el primer grupo corresponde a los tratamientos 8, 9, 10 y

13, el segundo grupo los forman los tratamientos 11y 12.

Con este analisis se determina estadisticamente que los tratamientos 11 y 12 son
iguales y ademas son los mejores, reiterando que la mejor remocion se logra con
electrodo pequefio y membrana de celofan como marca la circunferencia en el

grafico 4.5.
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GRAFICO 4.5 Analisis de diferencia minima significativa entre tratamientos para
porcentaje de remocion de color en PCMs
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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4.3.2 ANALISIS DE LA RESISTENCIA INTERNA (Ri.) EN PCM TIPO H Y DE
UNA CAMARA

Los datos de las resistencias interna de cada una de las repeticiones por cada
tratamiento se muestran en el anexo 4. Sin embargo la tabla 4.3 y el grafico 4.6

muestra los valores promedios de la Rj,; por cada tratamiento.

TABLA 4.3 Resultados de resistencia interna por cada tratamiento
Rint (Q)
(xts)

TIPO DE PCMs TRATAMIENTOS

T12 28 333 + 23 094
CAMARA T13 2 833+ 1893

PCMs DE UNA

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.6 Resistencia interna por cada tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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Las Resistencia interna en PCM tipo H van desde 3167 Q hasta valores de 55000
Q) mientras que en PCMs con una sola camara se tiene valores entre 2833 Q y
28333 Q esta variacion de valores puede deberse a los materiales utilizados como
membrana de celofan, puente salino y electrodo de grafito, ademas de la no

homogeneidad del biofilm adherido al electrodo.

El grafico 4.6 muestra que la menor resistencia en PCMs tipo H corresponde al
tratamiento 10 que tiene un electrodo pequefio y puente salino con un valor de
3167 £ 1756 Q mientras que en PCMs de una camara la menor resistencia interna
corresponde al tratamiento 13 que tiene electrodo grande con un valor de 2833 +
1893 Q.

Estadisticamente no se puede determinar si existe influencia de la membrana de
intercambio y el tamano del electrodo sobre la Ri,t en cada una de las PCMs (tipo
H y una camara) ya que no se cumple con los supuestos para realizan un analisis
de varianza (ANOVA) los resultados de supuestos se muestra en el anexo 5, sin
embargo si se puede realizar un analisis de diferencia significativa como se

muestra en el grafico 4.7.
4.3.2.1 Analisis de Resistencia interna entre PCMs

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizé una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher

(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza).

El grafico 4.7 muestra el analisis LSD y se establecen tres grupo, marcados con
diferentes colores, que muestran resultados con diferencia significativa, el primer
grupo corresponde a los tratamientos 8, 9, 10 y 13, el segundo es el tratamiento

11 y el tercero es el tratamiento 12.

Con este analisis se determina estadisticamente que los tratamientos 10 y 13 son
iguales y tiene los menores valores de resistencia interna, ademas los mayores
valores de resistencia interna muestran los tratamientos 11 (PCM tipo H con
membrana de celofan y electrodo pequefio) y tratamiento 12 (PCM de una

camara, membrana de celofan y electro pequeno).
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GRAFICO 4.7 Analisis estadistico de diferencia minima significativa para
resistencia interna

Muestra claramente tres grupos que presentan diferencia significativa
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.3 ANALISIS DEL POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO (CA) EN PCMs TIPO
H Y DE UN CAMARA

Los datos de potencial a circuito abierto de cada una de las repeticiones por cada

uno de los tratamientos se muestran en el anexo 11.

En la tabla 4.4 muestra los datos del potencial a circuito abierto promedio para
cada uno de los tratamientos. En PCMs tipo H, el tratamiento 11 muestra el mayor
potencial a circuito abierto, este corresponde a una PCM con tamano de electrodo
pequefio y membrana de celofan. En PCMs de una camara el mayor potencial a
circuito abierto se logra con el tratamiento 12, tratamiento que corresponde a una

PCM con electrodo pequeno.

El grafico 4.8 muestra una comparacion visual de todos los tratamientos. En
general, el potencial a circuito abierto en PCMs tipo H van desde 297 + 171 mV
hasta valores de 863 + 17 mV mientras que en PCMs con una sola camara se
tiene valores entre 232 + 101 mV y 530 £+ 32 mV, es decir en PCMs tipo H el

mayor potencia a circuito abierto se logra con membrana de celofan y electrodo
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pequeno, mientras que para PCMs de una camara se logra el mayor potencial a

circuito abierto en PCM con membrana de celofan y electrodo pequefio

TABLA 4.4 Tabla resumen de resultados de potencial a circuito abierto (CA)

CA (mV)
TIPO DE PCMs TRATAMIENTOS _

(xxs)

477 + 8

626 + 34

PCMs TIPO H

10 297 £ 171

11 863 + 17

, 12 530 £ 32
PCMs DE UNA CAMARA 13 532 + 101

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.8 Potencial a circuito abierto por cada tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.3.1 Analisis de influencia de factores sobre él potencial a circuito

abierto

Para establecer la influencia que tiene la membrana de intercambio y el tamafio
del electrodo sobre él potencial a circuito abierto (CA) en cada una de las PCMs

(tipo H y una camara) se realizé un analisis de varianza (ANOVA), los mismos que
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se representan en el grafico 4.9. Los datos completos del analisis estadistico se

muestran en el anexo 7.

Para PCMs tipo H la membrana de intercambio tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre el potencial a circuito abierto con un 95.0% de nivel de
conflanza, ademas la interaccion entre factores muestra una diferencia
significativa, es decir cada factor influye de diferente manera sobre el potencial a
circuito abierto, reiterando los resultados obtenidos en la seccion 4.3.3, de una
manera visual la mejor CA se logra con membrana de celofan y con un tamano de

electrodo pequefio como marca la circunferencia en el grafico 4.9.
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GRAFICO 4.9 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para potencial a circuito
cerrado para PCM tipo H
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para PCMs de una camara el tamano del electrodo tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre el potencial a circuito abierto con un 95.0% de
nivel de confianza y el mejor potencial a circuito abierto se logra con un tamano
de electrodo pequefio (marcado con rojo) confirmando lo descrito en la seccion

4.3.3, de una manera visual se muestra en el grafico 4.10.
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GRAFICO 4.10 Grafico de medias de potencial a circuito abierto en PCM de una
camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.3.2 Analisis de potencial a circuito abierto (CA) entre PCMs

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizd una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.11 muestra el analisis LSD e indica que existen cuatro grupos que
muestran resultados con diferencia significativa; el primer grupo entre los
tratamientos 8 y 12, el segundo entre los tratamientos 9 y 12, el tercer grupo entre

los tratamientos 10 y 13 vy el cuarto grupo es el tratamiento 11.

Con este analisis se determina estadisticamente que el tratamiento 11 presenta
diferencia significativa con un nivel de confianza del 95% con respecto a los
demas tratamiento, el grafico 4.11 muestra que el tratamiento 11 tiene el mayor

potencial a circuito abierto de 863 = 17mV (marcado con rojo), reiterando que el
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mejor potencial a circuito abierto se logra con electrodo pequeno y membrana de

celofan.
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GRAFICO 4.11 Andlisis por diferencia minima significativa para potencial a

circuito abierto en PCMs tipo H y de una camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Los valores obtenidos se encuentran por debajo del valor teérico (~ 1.2 V
tomando como sustrato acetato de sodio) (Logan, 2008), esto se debe
probablemente a las pérdidas parasitas que corresponde al proceso de
competencia con el sustrato como son: fermentacion, metanogénesis y
respiracion anaerobia y a los procesos propios de la biomasa (Cervantes Astorga,
2011).

4.3.4 ANALISIS DEL POTENCIAL A CIRCUITO CERRADO (CC)

Los datos del potencial a circuito cerrado (CC) para cada uno de los tratamientos

se muestran en el anexo 8.

El potencial a circuito cerrado se determind en funcion del tiempo mostrando un
decaimiento muy rapido como se muestra en la tabla 4.5 la misma que resume el

CC en funcién del tiempo.
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De una manera visual el grafico 4.12 muestra una tendencia muy definida a
disminuir el potencial a circuito cerrado en aproximadamente 24 h (marca roja)
esto debido al consumo del sustrato como menciona Cervantes (2011), ademas
se debe tomar en cuenta que las mediciones se realizaron cada 24 h lo cual no
permite observar ningun pico maximo de potencia a circuito cerrado como los
reportados por Yann Chen et al. (2010) ya que este pico se observa

aproximadamente en 5 h.

TABLA 4.5 Tabla resumen de potencial a circuito cerrado promedio con respecto

al tiempo
. , 8 . , 9
Tiempo (dias) CC (mV) Tiempo (dias) CC (mV)
0.0 186.3 + 11.6 0.0 241.7+£11.8
2.2 71.2 £ 66.8 1.0 18.1+£2.2
3.2 22.7+54 1.7 11.3+£29
4.2 19.3 £ 10.8 3.7 8.7+23
5.2 18.1+4.6 5.0 79+26
6.3 114+£13 5.9 7.3+2.6
_ . 10 _ ) 11
Tiempo (dias) CC (mV) Tiempo (dias) CC (mV)
0.0 84.7 £ 61.3 0.0 394.3 + 11.3
0.6 6.7 £5.5 0.9 35.0%+ 5.6
1.8 56145 1.9 32.3+4.5
3.8 3.1+25 2.9 229+53
4.8 1.9+1.3 3.7 20.2+5.7
5.8 1.7+£1.0 6.0 16.5+ 5.0
Tiempo (dias) 12 Tiempo (dias) 13
CC (mV) CC (mV)
0.0 148.8 + 82.7 0.0 28.0 £ 18.6
0.9 84+7.6 0.9 14.6 + 13.6
1.9 9.31£9.3 1.9 159+ 17.2
2.9 10.7 £ 8.9 2.9 11.9+ 16.6
3.7 12.2+6.5 3.7 8.8+ 11.6
6.0 13.5+8.2 6.0 8.1+8.5

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.12 Potencial a circuito cerrado en funcion del tiempo para cada
tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

El potencial a circuito cerrado en PCMs tipo H van desde 84.7 £ 61.3 mV hasta
valores de 394.3 = 11.3 mV mientras que en PCMs de una camara se tiene
valores entre 28.0 + 18.6 mV y 148.8 + 82.7 mV, es decir en PCMs tipo H el
mayor CC se logra con membrana de celofan y electrodo pequefio, mientras que
para PCM de una camara se logra el mayor CC en PCM con membrana de
celofan y electrodo pequefio a pesar que tiene una desviacion estandar muy

grande es decir los datos son muy variados.

En relacion a lo reportado en otros estudios en los que se logra potenciales
menores que 250 mV a circuito cerrado (Yann Chena et al., 2010), el potencial
obtenido es mayor, esto puede ser debido a que los electrodos fueron
modificados previamente con el crecimiento de biofiim permitiendo de esta

manera tener una mayor cantidad de bacterias electrogénicas en contacto directo
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con el electrodo y por tanto una mejor transferencias de electrones. (Cervantes,
2011).

4.3.41 Analisis de influencia de factores sobre el potencial a circuito

cerrado

Para establecer la influencia que tiene la membrana de intercambio y el tamano
del electrodo sobre el potencial a circuito cerrado (CC) en cada una de las PCMs
(tipo H y una camara) se realizé un analisis de varianza (ANOVA), obtenido los
siguientes resultados, los datos completos del analisis estadistico se muestran en

el anexo 9.

Para PCMs tipo H la membrana de intercambio tienen un efecto estadisticamente
significativo sobre el potencial a circuito cerrado con un 95.0% de nivel de
confianza, ademas Ila interaccion entre factores muestra una diferencia
significativa es decir cada factor influye de diferente manera al potencial a circuito
cerrado, reiterando los resultados obtenidos en la seccion 4.3.4, el mejor potencial
a circuito cerrado se logra con membrana de celofan y con un tamafio de

electrodo pequefio como marca la circunferencia en el grafico 4.13.
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GRAFICO 4.13 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para CC en PCM tipo
H
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para PCMs de una camara el tamano del electrodo no tienen un efecto

estadisticamente significativo sobre el potencial a circuito cerrado con un 95.0%
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de nivel de confianza es decir el tamafio del electrodo no influye sobre el potencial
a circuito cerrado en PCMs de una camara, confirmando lo descrito en la seccion
4.3.4, de una manera visual se muestra en el grafico 4.14 donde se sobreponen

los datos marcados con rojo.
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GRAFICO 4.14 Grafico de medias de potencial a circuito cerrado (CC) en PCM

de una camara.
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.4.2 Analisis del potencial a circuito cerrado (CC) entre PCMs

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizé una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

muestran en el grafico 4.15.

El grafico 4.15 muestra el analisis LSD e indica que existen cuatro grupos que
muestran resultados con diferencia significativa; el primer grupo entre los
tratamientos 8 y 12, el segundo entre el tratamiento 8 y 9 y el tercero entre el

tratamiento 10, 12 y 13 finalmente el cuarto grupo el tratamiento 11.
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GRAFICO 4.15 Analisis estadistico de diferencia minima significativa para el
potencial a circuito cerrado en PCMs tipo H y de una camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Con este analisis se determina estadisticamente que el tratamiento 11 es el mejor
(marcado con rojo), reiterando que la mejor remocion se logra con electrodo
pequeno y membrana de celofan en PCMs tipo H y en PCMs de una camara el
mejor potencial a circuito cerrado se logra con electrodo pequefio (marcado con
verde) aunque no existe diferencia estadistica con las demas PCMs tipo H (8,
9,10).

4.3.5 ANALISIS DE LA INTENSIDAD DE CORRIENTE (l)

Los datos de intensidad de corriente para cada uno de los tratamientos se
muestran en el anexo 10, sin embargo. La tabla 4.6 muestra el promedio de la
intensidad de corriente generada de cada uno de los tratamientos en funcién del

tiempo.
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Los resultados muestran que la mayor intensidad de corriente se genera al inicio
de la operacion. El grafico 4.16 muestra una tendencia muy definida a disminuir la
intensidad de corriente en aproximadamente 24 h tomando en cuenta que las
mediciones se realizaron cada 24 h, razén por la cual no se observa ningun pico
maximo de corriente antes de ese tiempo, ademas la disminucion de la corriente
se debe a que al inicio tenemos una mayor cantidad de sustrato y a medida que
transcurre el tiempo este va consumiéndose generando menor intensidad de
corriente como ocurre con el potencial a circuito cerrado, ya que estos parametros

se relacionan de una manera directa con la ley de Ohm.

TABLA 4.6 Resumen de intensidad de corriente con respecto al tiempo

Tiempo (dias) T8 Tiempo (dias) T9
| (UA) | (UA)

(xxs) (x£s)

0.0 18.6 £ 1.1 0.0 242+1.2

2.2 71+£6.7 1.0 1.8+0.2

3.2 2.3+£0.5 1.7 1.1+£0.3

4.2 1.9+1.1 3.7 09x0.2

52 1.8+ 0.5 5.0 0.8+0.3

6.3 1.1+0.1 5.9 0.7+0.3
Tiempo (dias) T10 Tiempo (dias) T11
| (UA) | (UA)

(x£s) (xxs)

0.0 24475 0.0 7.2+0.3

0.6 1.8+1.3 0.9 0.6 £0.1

1.8 1.6+1.3 1.9 0.6 £0.1

3.8 0.9+0.7 2.9 0.4 0.1

4.8 06+£0.3 3.7 04+01

5.8 0.5+0.2 6.0 0.3£0.1
Tiempo (dias) T12 Tiempo (dias) T13
| (UA) | (UA)

(x£s) (xxs)

0.0 6.5+4.9 0.0 10.2+29

0.9 0.3+£0.0 0.9 45125

1.9 0.3£0.1 1.9 4628

2.9 0.4 £0.1 2.9 3.0£28

3.7 0.5+£0.3 3.7 23+19

6.0 0.7+ 0.7 6.0 1.5+1.3

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.16 Curvas de Intensidad de corriente en funcién del tiempo para

cada tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

En el grafico 4.16 se muestra que el tratamiento 13 (PCM de una camara con
electrodo grande) mantiene su intensidad de corriente por un periodo de 24 h
aproximadamente y decae al tercer dia, es decir se mantiene en un nivel mayor
por un periodo mas grande que los demas tratamientos. Si se relaciona con el
tratamiento 12 que corresponde a una PCM de una camara con electrodo
pequeno y tomamos en cuenta que esta PCM tienen una resistencia interna
menor que él tratamiento 13, se puede decir que la resistencia controla el paso de

los electrones y por tanto la intensidad de corriente.
4.3.5.1 Analisis de influencia de factores sobre la intensidad de corriente

Para establecer la influencia que tiene la membrana de intercambio y el tamafio
del electrodo sobre la intensidad de corriente en cada una de las PCMs (tipo H y
una camara) se realizd un analisis de varianza (ANOVA), obteniendo los
siguientes resultados representados en el grafico 4.17, los datos completos del

analisis estadistico se muestran en el anexo 11.
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Para PCMs tipo H el tamano del electrodo y el tipo de membrana de intercambio
tienen un efecto estadisticamente significativo con un 95.0% de nivel de
conflanza, ademas la interaccion entre factores muestra una diferencia
significativa, es decir, cada factor influye de diferente manera a la intensidad de
corriente, de una manera visual la mejor intensidad de corriente se logra con
membrana de celofan y puente salino y con tamano de electrodo pequeino vy
grande como muestra el grafico 4.17 marcando con una circunferencia los

mayores valores de intensidad de corriente.
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GRAFICO 4.17 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para intensidad de
corriente en PCMs tipo H
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para PCMs de una camara el tamano del electrodo no tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre la intensidad de corriente con un 95.0% de
nivel de confianza, es decir el tamano del electrodo no influye en la intensidad de
corriente en PCMs de una camara como se muestra en el grafico 4.18, sin
embargo se relaciona con la resistencia interna como se explicd en la seccion
4.3.5.
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GRAFICO 4.18 Grafico de medias de intensidad de corriente en PCM de una
camara.
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para determinar cual de las PCMs presentar mejor intensidad de corriente fue
necesario realizar un analisis estadistico como se muestra en el analisis de

intensidad de corriente entre PCMs.
4.3.5.2 Analisis de la intensidad de corriente entre PCM

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizé una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.19 muestra el analisis LSD e indica que existen dos grupos que
muestran resultados con diferencia significativa; el primer grupo entre los

tratamientos 8,9 y 10, el segundo entre los tratamientos 11,12 y 13.

Los resultados de la comparacion por LSD muestran que los tratamientos 8, 9,10
no presentan diferencia significativa entre ellos pero si con los demas

tratamientos. Los tratamientos 8, 9 y 10 tienen los mejores valores de intensidad
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de corriente que son: 186 = 1.1 pA, 242 £ 1.2 pA 'y 244 + 7.5 pA

respectivamente.

La intensidad de corriente obtenida es menor a la reportada en estudios
anteriores (80 pA) (Yann Chen et al., 2010) este valor se relaciona con la
resistencia interna por medio de la ley de Ohm, ademas se da una gran pérdida
de corriente ya que los colorantes que se encuentran en las aguas residuales
generalmente son colorantes azoicos los mismos que compiten con la generacion
de energia ya que estos necesitan electrones para que sus cadenas sean
degradadas. (Jie Cai et al., 2012)
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GRAFICO 4.19 Analisis estadistico de diferencia minima significativa para

intensidad de corriente entre PCMs
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.6 ANALISIS DE LA DENSIDAD DE POTENCIA (Dp)

Los datos de potencia eléctrica para cada uno de los tratamientos se muestran en
el anexo 12, mientras que la tabla 4.7 muestra el promedio de la densidad de

potencia de los tratamientos en funcion del tiempo.
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Los resultados muestran que la mayor densidad de potencia se genera al inicio de
la operacidn como se muestra en el grafico 4.20, ademas muestra una tendencia
muy definida a disminuir la densidad de potencia en aproximadamente 24 h
tomando en cuenta que las mediciones se realizaron cada 24 h razon por la cual
no se observa ningun pico maximo de densidad de potencia antes de este

periodo.

TABLA 4.7 Tabla resumen de densidad de potencia eléctrica con respecto al

tiempo
Tiempo (dias) T8 Tiempo (dias) T9
Dp (mw/m?) Dp (mw/m?)
0.0 6.40 £ 0.79 0.0 10.75 £ 1.04
2.2 1.48 £ 2.22 1.0 0.06 + 0.01
3.2 0.10£ 0.05 1.7 0.02 £ 0.01
4.2 0.08 £ 0.09 3.7 0.01 £ 0.01
5.2 0.06 £ 0.03 5.0 0.01 £ 0.01
6.3 0.02 £ 0.01 5.9 0.01 £ 0.01
Tiempo (dias) T10 Tiempo (dias) T11
Dp (mw/m?) Dp (MwW/m®)
0.0 9.33+£7.77 0.0 11.27 £ 0.64
0.6 0.07 £ 0.06 0.9 0.09 £ 0.03
1.8 0.05 £ 0.05 1.9 0.08 £ 0.02
3.8 0.02 £ 0.02 2.9 0.04 £ 0.02
4.8 0.01 £0.00 3.7 0.03 £ 0.02
5.8 0.00 £ 0.00 6.0 0.02 £ 0.01
Tiempo (dias) T12 Tiempo (dias) T13
Dp (mw/m?) Dp (mw/m?)
0.0 428 +4.17 0.0 0.52£0.35
0.9 0.01 £ 0.01 0.9 0.15+£0.15
1.9 0.01 £ 0.01 1.9 0.18 £ 0.24
29 0.02 £ 0.01 2.9 0.12+£0.20
3.7 0.03 £ 0.02 3.7 0.06 £ 0.10
6.0 0.05 £ 0.07 6.0 0.03 £ 0.04

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017



90

12,00
10,00
< 8,00
£
~~
=
£ 6,00
nn.
4,00
2,00 -
0,00 +—=&~ — B Pt Bl .
0,0 7,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
-2,00 - )
TIEMPO (DIAS)
- 10 wbmm]]l w12 13

GRAFICO 4.20 Potencia eléctrica en funcion del tiempo para cada tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.6.1 Analisis de influencia de factores sobre la densidad de potencia

Para establecer la influencia que tiene la membrana de intercambio y el tamafo
del electrodo sobre la densidad de potencia en cada una de las PCMs (tipo H y
una camara) se realizé un analisis de varianza (ANOVA), logrando los resultados

completos en el anexo 13.

Para PCMs tipo H el tamarno de electrodo y el tipo de membrana de intercambio
no tienen un efecto estadisticamente significativo con un 95.0% de nivel de
confianza, ademas la interaccion entre factores no muestra una diferencia
significativa, igualmente el grafico 4.21 muestran que la mejor densidad de
potencia se logra con PCMs tipo H con membrana de celofan y con tamafo de

electrodo pequefio y grande.
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GRAFICO 4.21 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para densidad de

potencial en PCMs tipo H
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para PCMs de una camara estadisticamente no se puede demostrar si el tamafo
del electrodo tienen un efecto significativo sobre la densidad de potencia sin
embargo la grafica 4.22 muestra que la mayor densidad de potencia se logra con

electrodo pequefio.
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GRAFICO 4.22 Grafico de medias de densidad de potencia en PCMs de una camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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4.3.6.2 Analisis de densidad de potencia entre PCM

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCM se realizé una prueba de
comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.23 muestra el analisis LSD e indica que existen dos grupos que
muestran resultados con diferencia significativa, primer grupo entre los

tratamientos 8, 9, 10 y 11, el segundo entre los tratamientos 12 y 13.
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GRAFICO 4.23 Analisis estadistico de diferencia minima significativa para
densidad de potencia entre PCMs
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Los resultados de la comparacion por LSD muestran que los tratamientos 8,9,10 y
11 no presenta diferencia significativa con un nivel de confianza del 95% con
respecto a los demas tratamiento, ademas el grafico 4.23 muestra los mejores
valores de densidad de potencia promedio de los tratamientos 9 y 11 que son:
10.75 + 1.04 mW/m? y 11.27 £ 0.64 mW/m? respectivamente y que corresponde a

PCM tipo H, también se puede rescatar que la mayor densidad de potencia
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corresponde a PCM con electrodo pequeno esto ocurre del mismo modo en PCM

de una camara con una densidad de potencia de 4.28 + 4.17 mW/mZ.

Actualmente, todavia no se reportan valores de densidad de potencia utilizando
como sustrato una mezcla de aguas residuales de la industria textil con sacarosa,
sin embargo los valores reportados en otros estudios como lo menciona
Aelterman et al. (2006) oscilan entre 1 y 258 W/m?. Estos valores superan los
obtenidos en esta investigacion, esto se debe a que existe una competencia entre
la produccion de energia y la degradacion de colorantes, es decir mientras se
producen electrones por la oxidacion de la materia organica la degradacion de los

colorantes lo consumen por la reduccion de los mismos.
4.3.7 ANALISIS DEL POCENTAJE DE REMOCION DE DQO (%Rpqo)

Los datos de %Rpqo para cada uno de los tratamientos se muestran en el anexo
14, mientras que la tabla 4.8 muestra el promedio del %Rpgo de cada uno de los

tratamientos.

TABLA 4.8 Resumen de datos del %Rpao en PCMs tipo H y de una camara

0
TIPO DE PCMs TRATAMIENTOS 7 Roqo
(x £ s)
8 29 + 4
9 12 + 1
PCMs TIPO H
10 47 + 8
11 42 + 6
, 12 41 + 8
PCMs DE UNA CAMARA
13 75+ 6

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Los resultados muestran que si existe una remocion de DQO en 6 dias de
operacion. El grafico 4.24 muestra que el tratamiento 13 tiene una degradacion
del agua residual en %Rpgo de 75% similar a las reportadas con otros tipos de

aguas, a pesar que el agua residual contiene componentes que son recalcitrantes
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(Sudarsan et al.,, 2015). Ademas, se observa que los tratamientos 10, 11, 12

tienen una degradacién de DQO similar.
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GRAFICO 4.24 Resultados del porcentaje de remociéon de DQO para cada

tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Ademas, el grafico 4.24 muestra que los tratamientos 8, 9, 10 y 11 que
corresponden a PCMs tipo H con valores de %Rpgo que va desde 12% a 47 % y

para las PCMs de una camara valores de %Rpqo desde 41% a 75%.

La DQO depende muchos del sustrato afiadido ya que el sustrato permite que las
bacterias realicen un metabolismo capaz de generar electrones y degradar los
colorantes tipo azo (-N=N-) (Bras, Gomez, Ferra, Pinheiro, & Goncalves, 2005)
contenidos en su mayoria en aguas residuales de la industria textil, los colorantes

azoico son recalcitrantes (no biodegradable) en su mayoria pero en conjunto con
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el sustrato logran degradar estos compuestos de forma anaerobia mediante via

respiratoria mecanismo propuesto por Jie Cai y otros (2012)
4.3.7.1 Analisis de influencia de factores sobre la remocioén de DQO

Para establecer la influencia que tiene el tipo de membrana de intercambio y el
tamano del electrodo sobre la remocion del DQO en cada una de las PCMs (tipo
H y una camara) se realizd un analisis de varianza (ANOVA), obteniendo os
resultados descritos a continuacion. Los datos completos del analisis estadistico

se muestran en el anexo 15.

Para PCMs tipo H el tamarfo de electrodo y el tipo de membrana de intercambio
tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la densidad de potencia con
un 95.0% de nivel de confianza, ademas la interaccion entre factores no muestra
una diferencia significativa, asimismo el grafico 4.21 muestran que la mejor
remocion de DQO se logra con membrana de celofan y puente salino con tamafno
de electrodo pequeiio como muestran las circunferencias marcadas en el grafico
4.25.

En PCMs tipo H con membrana de celofan, la remocion de DQO es menor
independientemente del tamaro del electrodo, puede ser que el agua y el oxigeno
que contiene la camara catddica pase a la camara anodica ya que la membrana
de celofan no es selectiva y sus poros son grandes, lo que provoca que las
bacterias anaerobias estrictas no sobrevivan y por tanto la remocion de DQO

decae.

Para PCMs de una camara el tamano del electrodo tienen un efecto
estadisticamente significativo sobre la remocion de DQO esto quiere decir que las
bacterias que degradan la materia organica expresada como DQO se encuentran
formando parte del biofilm del electrodo por tanto mientras mas area de contacto

mayor remocion de DQO, como muestra el grafico 4.26.
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GRAFICO 4.25 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para % Rpao en PCMs

tipo H

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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GRAFICO 4.26 Grafico de medias de remocion de DQO en PCMs de una camara
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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4.3.7.2 Analisis de remocion de DQO entre PCMs

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizdé una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.73 muestra el analisis LSD e indica que existen cuatro grupos que
muestran resultados con diferencia significativa; el primer grupo es el tratamiento
8, el segundo es el tratamiento 9, el tercer grupo conforman los tratamientos 10,

11y 12y por ultimo el cuarto grupo corresponde al tratamiento 13.
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GRAFICO 4.27 Analisis por LSD para remocion de DQO
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Los resultados de la comparaciéon por LSD muestran que el tratamiento 13
presentan diferencia significativa con respecto a los demas tratamientos con un
nivel de confianza del 95%, el tratamiento 13 tiene el mejor valor de %Rpqo

promedio que es de 75 £ 6 mgO,/L.

4.3.8 ANALISIS DE LA EFICIENCIA COULOMBICA (Ec)
Los datos de porcentaje de eficiencia coulombica (%Ec) para cada uno de los
tratamientos se muestran en el anexo 17.

La tabla 4.9 muestra el promedio del %E¢ de cada uno de los tratamientos
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TABLA 4.9 Resumen de resultados del porcentaje de eficiencia coulombica para

cada tipo de PCMs

0

TIPO DE PCMs TRATAMIENTOS % Ec
(%)
8 11 +0.3
PCMs TIPO H J 1.0£0.1
10 04+02
11 0.6+0.3
PCMs DE UNA 12 0.1+0.0
CAMARA 13 0.3+ 0.2

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

El grafico 4.28 muestra los resultados de los tratamientos y presentan porcentajes

de eficiencia coulombica menores a 1.1% esto quiere decir que la cantidad de

electrones recuperados es muy baja es decir los electrones producidos por el

sustrato suministrados (sacarosa y materia organica contenida en el agua

residual) se pierde debido a la degradacion de los colorantes azoicos ya que

estos son aceptores de electrones por tanto existe una competencia entre

degradacion de los colorantes con la generacion de electricidad. (Yann Chena,

Meng Zhang, Ding, & Tang Chang, 2010).
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GRAFICO 4.28 Resultados de porcentaje de eficiencia coulombica para cada

tratamiento
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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4.3.8.1 Analisis de influencia de factores sobre la eficiencia coulombica
(EC)

Para establecer la influencia que tiene el tipo de membrana de intercambio y el
tamano del electrodo sobre la remocién del DQO en cada una de las PCMs (tipo
H y una camara) se realizd6 un analisis de varianza (ANOVA), obtenido los
siguientes resultados, los datos completos del analisis estadistico se muestran en

el anexo 18.

Para PCMs tipo H el tamafio de electrodo tienen un efecto estadisticamente
significativo con un 95.0% de nivel de confianza, la interaccion entre factores no
muestra una diferencia estadisticamente significativa, ademas el grafico 4.29
muestran que la eficiencia coulombica se logra con membrana de celofan vy

puente salino y con tamaro de electrodo grande.

119 F 7 TAMARO ELECTRO
' |~ GRANDE
[ | —— PEQUERO
0.99 - i
S ok i
0] L i
]
059 - ?

CELOFAN PUENTE SALINO
MEMBRANA

GRAFICO 4.29 Grafico de interacciones, analisis ANOVA para el porcentaje de
eficiencia coulombica en PCM tipo H

ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

Para PCMs de una camara el tamafio del electrodo no tienen un efecto
significativo sobre la eficiencia coulombica, pero hay que recalcar que el electrodo
grande genera mayor eficiencia coulombica como ocurre con las pilas tipo H ya
que a mayor area, mayor cantidad de bacterias electrogénicas forman el biofilm y

por tanto mayor transferencia de electrones, como muestra el grafico 4.30
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GRAFICO 4.30 Grafico de medias de eficiencia coulombica en PCMs de una
camara.
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.8.2 Analisis de eficiencia coulombica entre PCM

Para establecer una diferencia estadistica entre las PCMs se realizd una prueba
de comparacion utilizando el método de diferencia minima significativa de Fisher
(LSD) con un nivel de significancia del 0.05 (95% de confianza), los resultados se

describen a continuacion.

El grafico 4.31 muestra el analisis LSD e indica que existen dos grupos que
muestran resultados con diferencia significativa; el primer grupo entre los

tratamientos 8 y 9, el segundo entre los tratamientos 10, 11, 12y 13.

Los resultados de la comparacion por LSD muestran que los tratamientos 8 y 9
no presentan diferencia significativa entre ellos pero si con respecto a los demas
tratamientos con un nivel de confianza del 95%, los tratamientos 8 y 9 tienen los
mejores valores de %Ec promedio que es de 1.1+£0.3 y 1.0 £ 0.1.respectivamente.

Estos tratamientos corresponden a PCMs tipo H con electrodo grande.
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GRAFICO 4.31 Andlisis estadistico de diferencia minima significativa para

eficiencia coulombica
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017

4.3.9 ANALISIS DE CURVAS DE POLARIZACION

Los datos para las curvas de polarizacion se muestran en el anexo 19.

Una forma de caracterizar la corriente en funcion del potencial es con el analisis

de curvas de polarizacion como se muestra en el grafico 4.32
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En las curvas de polarizacion el primer segmento muestra una caida de voltaje,
sin embargo para mejorar esto se modificd los electrodos previamente con el
crecimiento de un biofilm que tiene bacterias con caracteristicas electrogénicas
logrando una mejor transferencia de electrones desde las bacterias hacia el
anodo. (EG&G Technical Services, 2004; Logan, 2008). Existe una gran pérdida
en el segundo segmento, esto se debe a las pérdidas 6hmicas que son causadas
por la resistencia idnica en el electrolito y los electrodos, resistencia electrénica en
los electrodos, resistencia de contacto esto se ve reflejado con la resistencia
interna causada por las pérdidas de activacion, la resistencia causada por las
pérdidas ohmicas, y la resistencia causada por las pérdidas de concentracion.
(Cervantes, 2011), de acuerdo con lo expuesto los tratamientos con mayor R sSi
presenta pérdida de potencial (tratamiento 11 y12) sin embargo los tratamientos
8, 9, 10 y 13 tiene estadisticamente la misma Rj,; menor que los otros
tratamientos y presentan mayores perdidas de potencial ademas se debe tomar
encuentra que las configuracion de cada uno de los tratamientos son diferentes y
cada uno de los factores (tipo de PCM, membrana, tamano de electrodo) afectan

de diferente manera al potencial.

El tercer segmento se debe a las pérdidas por transporte de masa, dependen en
gran medida de la densidad de corriente, la actividad del reactivo, y la estructura
del electrodo, en los tratamientos no se controla el pH esto hace que la velocidad
de reaccion se limite ademas que al bajar el pH la cinética de las bacterias se
retarda y por tanto la transferencia de masa hacia los electrodos. (EG&G
Technical Services, 2004; Logan, 2008). Esta pérdida de potencia se ve en todos

los tratamientos.
4.4 ANALISIS GENERAL DE DATOS

Luego de realizar una evaluacion de cada uno de los parametros por cada
tratamiento es necesario realizar un analisis de todos los resultados en conjunto,

para el efecto se toma en cuenta la tabla 4.10.

Los datos de la tabla 4.10 muestran que en PCMs tipo H la mejor remocion de

color (52.5 £ 4.5 %) se da cuando se usa membrana de celofan a pesar de que la
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resistencia es alta (55000 Q) y el electrodo es pequefo. Lo mismo ocurre con la
PCMs de una camara donde la mayor remocién de color (45.8 £ 3.5%) se logra
cuando el electrodo es pequefio y la resistencia alta (28333 + 1893 Q). Las
resistencias altas hace que el potencial del anodo sea mas negativo provocando
un aumento en el potencial de la celda, ademas esto provoca que las baterias
ganen menos energia para la formacién de biomasa. (Logan, 2008), sin embargo
al ser el anodo mas negativo significa que existe mayor cantidad de electrones los
mismos que son usados en la reduccion de los colorantes provocando una

disminucion de color en la solucion.

Al mismo tiempo, la mayor intensidad de corriente se alcanza con resistencias
bajas, esto debido a que la resistencia controla el flujo de electrones de acuerdo a
la ley de Ohm (I = V/Rex). La mayor densidad de potencia se logra con Rey

mayores (P = 12 R x).

Para establecer cual de las PCMs es la mejor se toma en cuenta el criterio de
remocion de color y eficiencia coulombica, si consideramos el %RC los mejores
tratamientos son: T11 (tipo H, celofan, electrodo pequefnio) >T12 (Una camara,
celofan, electrodo pequefio), si consideramos la eficiencia coulombica los mejores
tratamientos son: T8 (tipo H, puente salino, electrodo grande) > T 9 (tipo H,

celofan, electrodo grande).

De los datos estadisticos en general se puede decir que los factores; membrana
de intercambio, tamafno de electrodo en cada PCM tiene un efecto significativo
sobre los parametros analizados como muestra la tabla 4.11. EI mejor tratamiento
corresponde a PCM tipo H con membrana de celofan y electrodo grande, sin
embargo, la otra alternativa es una PCM de una camara con electrodo pequefio
ya que esta presenta varias ventajas con respecto a la operacion debido a que no
requiere de un sistema de burbujeo el cual representa gastos econdmicos,

ademas la PCM una camara es un sistemas mas compacto.



TABLA 4.10 Efecto de los factores sobre los parametros
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PARAMETROS

PCM tipo H

PCM una camara,

RCméx (%)

Rint min (Ohm)

Imax (UA)

Dp max (MW/m?)

RDQO max (%)

ECmax (%)

Membrana de

intercambio

Tamano del electrodo

Tamano del electrodo

Nota: Si afirma que el factor tiene un efecto estadisticamente significativo; No niega que
el factor tiene un efecto estadisticamente significativo, casillero rojo muestra que no se
puede determinar estadisticamente el efecto de los factores.
ELABORADO POR: Maribel Andrango, 2017
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CONCLUSIONES

Las bacterias aisladas del embalse Amaluza de la presa Daniel Palacios
(represa Paute) tiene caracteristicas electrogénicas al generar una
intensidad de corriente maxima de 24.4 =+ 7.5 yA y una densidad de
potencia maxima de 11.27 + 0.64 mW/m?. El consorcio estd formado de
bacterias del genero Geobacter las mismas que son identificadas como
bacilos gram negativos anaerobias.

Las PCMs tipo H y de una camara construidas con materiales reciclados y
de bajo costo con un tamafo de camara anodica de 50mL fueron capaces
de degradar los colorantes de las aguas residuales de la industria textil y a
su vez producir energia eléctrica como un valor agregado, logrando en
PCMs tipo H valores de remocion de color entre 22.0% y 52.5% y densidad
de potencia entre 6.40 mW/m? y 11.27 mW/m?. En las PCMs de una
camara se logré una remocion de color entre 22.9% y 45.8% y densidad de
potencia entre 0.52 mW/m? y 4.28 mW/m?% Los mejores resultados
corresponde a resistencias altas (55000 Q y 28333 Q) ya que la resistencia
provoca un aumento de electrones en el anodo, lo cual permite Ila
reduccion de los colorantes presentes en el ARy.

Las mejores PCMs tomando en cuenta la remocion de color, son la PCM
tipo H con membrana de celofan y electrodo de 2.51 cm? con 52.5 + 4.5 %
RC y la PCM de una camara con membrana de celofan y electrodo de 2.51
cm? con 45.8 + 3.5 %RC y tomando en cuenta la eficiencia coulombica en
PCM tipo H es la que tiene puente salino y electrodo de 5.44 cm? con 1.1 +
0.3%Ec y en PCM de una cdmara es la que tiene electrodo de 5.44 cm? con
0.3 £ 0.2%Ec, sin embargo la PCM tipo H necesita de una sistema de
aireacion constante, es decir gasto de energia, la mejor PCM seria la de
una camara.

Los porcentajes de eficiencia coulombica son menores a 1,1 %, esto quiere
decir que la cantidad de electrones recuperados es muy baja, es decir, que

los electrones producidos por el sustrato suministrado (sacarosa y materia
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organica contenida en el agua residual) se pierden debido a la degradacion
de los colorantes ya que estos son aceptores de electrones y existe una
competencia entre degradacion de los colorantes con la generacion de
electricidad.

La maxima remocion de DQO en PCM tipo H fue de 47 £ 6% y en PCM de
una camara fue de 75 + 6% con electrodo grande valores que demuestran
que si se puede degradar materia organica con pilas de combustible
microbianas las mismas que utilizan bacterias autoctonas y con un tiempo

de funcionamiento de 6 dias.



108

RECOMENDACIONES

Realizar un estudio para optimizar el electrodo del catodo y mejorar la
eficiencia coulombica .

Monitorear el pH como una variable respuesta y utilizar una solucion
tampon para controlar el pH de la solucion anddica.

Realizar un estudio con mezclas de aguas residuales, entre agua residual
de la industria textil y agua residual domeésticas, para eliminar el uso de un
sustrato y optimizar los recursos.

Realizar el monitoreo de potencial con mayor frecuencia y registrar en un
sistema computarizado ya que existen cambios en los primeros minutos de
operacion de las PCM.

Realizar un estudio minucioso para determinar qué tipos de bacterias estan
conformando el biofilm y establecer si estas tienen una influencia en la
produccion de energia eléctrica y degradacion de DQO.

Realizar un diseno estadistico para optimizar la PCM de una camara para
degradacion de colorantes en las aguas residuales de la industria textil y
producir una mayor cantidad de intensidad de corriente y por lo tanto una

mayor eficiencia coulombica.
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