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RESUMEN

Las celdas de combustible microbianas (CCM) se han utilizado en el tratamiento de aguas
residuales tanto domésticas como industriales, obteniendo energia como valor agregado,
tal es el caso del presente estudio, donde se utilizaron nueve CCM para realizar el
tratamiento de 150 L de agua residual sintética doméstica (ARS), agua residual sintética de
cerveceria (ARSC) y agua residual real de cerveceria (ARRC), empleando como
parametros de evaluaciéon la disminucion de la demanda quimica de oxigeno (DQO), la
generacion de acidos grasos volétiles (AGV’s), la eficiencia coulémbica (EC), el pH, el
voltaje, la potencia y las resistencias. El arranque se llevé a cabo con ARS utilizando una
concentracion de 1.2 gDQO/L obteniendo como resultado un voltaje maximo de 0.47 Vy
una disminucién a 0.3 gDQOJ/L (dia 17), posteriormente se realizd la alimentacion en
semibatch suministrando 0.46 gDQO/L de ARS, presentando una disminucion del 99.16 +
1.14 % de DQO en ciclos de dos dias y mostrando una transformacion de AGV’'s en acido
acético (dia 1) y butirico (ambos en el dia 2), un pH de 7.10 £ 0.18 , EC de 50.33 + 1.53 %,
voltaje maximo de 0.4 V, potencia de 851.15 mW/m?3 y una resistencia de 378.7 + 70.8 Q.
En el tratamiento con ARSC se empled la misma concentracion que con ARS (0.46
gDQO/L), mostrando ciclos de 4 dias con una disminucion de 97.9 + 1.8 % de DQO, en los
AGV'’s se detectd &cido acético (en los 4 dias) y propionico (en el dia 2), el pHy la EC fueron
de 755 + 0.12 y 62.34 = 1.45 respectivamente, en el caso de las mediciones
electroquimicas se observd un incremento (0.44 V, 1938.02 mW/m? y 160+6.1 Q). A
diferencia del ARSC, el ARRC presento ciclos de 5 dias con una eliminacion de DQO del
98.8 + 1.9 % y se detectaron tres AGV’s (acético, propionico y butirico); se observé una
disminucion respecto al ARSC en el pH (7.30 £ 0.09), EC (56.5 + 0.71), voltaje (0.39 V) y
potencia (1454.37 mW/m?3) y un incremento de la resistencia total (203.3 + 8.1 Q). EI ARS
presenta la mayor eficiencia de eliminacion de carga organica dado que se llevé a cabo en
periodos més cortos (2 dias) respecto al ARSC y ARRC, sin embargo, el ARSC es el que

genera la mayor potencia y voltaje de los tres tratamientos.
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ABSTRACT

Microbial fuel cells (CCM) have been used in the treatment of both domestic and industrial
wastewater, obtaining energy as an added value, such is the case of the present study,
where nine CCM were used to carry out the treatment of 150L of domestic synthetic
wastewater (DSW), brewery synthetic wastewater (BSW) and brewery real wastewater
(BRW). The evaluation parameters used were the decrease in chemical oxygen demand
(COD), the generation of volatile fatty acids (VFA), columbic efficiency (CE), pH, voltage,
power and resistors. The start-up was carried out with DSW with a concentration of 1.2
gCOD/L with a maximum voltage of 0.47 V and a decrease to 0.3 gCOD/L (day 17). Then a
feeding semibatch was started using 0.46 gCOD/L of DSW, presenting cycles in 2 days with
a 99.16+1.14% COD decrease, with a transformation in VFA of acetic acid (day 1) and
butyric acid (both day 2), the pH (7.10 £ 0.18) and CE (50.33 + 1.53) remained stable. The
maximum values of voltage, power and resistance were 0.4V, 851.15mW/m3 and
378.7+£70.8Q respectively. In the treatment with BSW the same concentration was used as
with DSW (0.46 gCODI/L), showing cycles in 4 days with a decrease of 97.9+1.8% COD, in
the AGV's acetic acid was detected (to 4 days) and propionic (day 2), the pH and CE were
7.55+0.12 and 62.34+1.45, respectively. The electrochemical measurements showed an
increase (0.44V, 1938.02mW/m?* and 160 + 6.1 Q). Unlike the BSW, the BRW presented
cycles in 5 days with a COD removal of 98.8+1.9% and three VFA (acetic, propionic and
butyric) were detected, a decrease was observed with respect to the BSW in pH (7.30 %
0.09), EC (56.5 = 0.71), voltage (0.39V) and power (1454.37mW / m3) and an increase in
total resistance (203.3 £ 8.1 Q). The DSW has the highest efficiency of organic charge
elimination since it is carried out in shorter periods (2 days) with respect to the BSW and
BRW. However, the BSW is the one that generates the highest power and voltage of the

three treatments.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible microbianas son una tecnologia emergente dentro de las
energias renovables. Consiste en un dispositivo que utiliza microorganismos para convertir
la energia quimica presente en un sustrato en energia eléctrica, esto es posible cuando
bajo ciertas condiciones algunos microorganismos transfieren los electrones producidos en
su actividad metabdlica a un electrodo externo artificial (dnodo) [1]. Una de las grandes
ventajas de estos dispositivos es que pueden simultdneamente recuperar energia y tratar

aguas residuales [2].

La importancia del tratamiento de aguas residuales radica en mejorar la calidad del agua
de descarga, lo que a su vez es esencial para el cuidado de la salud publica y el medio
ambiente [3]. Actualmente en México se generan 6.7 miles de millones de metros cubicos
de aguas residuales al afio y se espera un aumento de 9.2 miles de millones de metros
cubicos para el 2030 [4]. A diferencia de las aguas residuales domésticas, las aguas

residuales industriales suelen contener mayor variedad y cantidad de contaminantes [2].

Un ejemplo de aguas residuales industriales son las aguas residuales de cerveceria, de las
que se llegan a generar volimenes de 18 a 3000 m? por dia dependiendo del tamafio de la
cerveceria. En especial las microcervecerias presentan una problematica debido a que
suelen descargar el agua residual directamente al sistema municipal de drenaje 0 a cuerpos
de agua sin tratamiento, ya que no se regulan en la misma medida que las cervecerias a
gran escala [5] , ademas, dicha agua llega a presentar una carga hasta 10 veces mayor

que las aguas residuales domésticas [6].

México es el cuarto productor de cerveza a nivel mundial [7] y presenta proyecciones de
aumento respecto a microcervecerias. Yucatan es uno de los estados que se encuentra
dentro de dicho prospecto, encontrandose dentro de los 10 principales productores de
cerveza artesanal [8], lo cual se traduce en mayor generacion de agua residual sin
regulacion adecuada. Debido a esto es necesario implementar tratamientos que permitan

una descarga de bajo riesgo para la salud y el medio ambiente.



En México el principal tratamiento que se le da a las aguas residuales de cerveceria es a
través de procesos anaerobios [9, 10], si bien, es un proceso efectivo, para su operacion se
requiere control de temperatura [2], por otro lado, los tratamientos empleados con aireacion
presentan altos costos de operacion. Por lo tanto, aunque la tecnologia de celdas de
combustible todavia no esta optimizada para la produccién de energia, tiene gran potencial
para el tratamiento de aguas residuales con un requerimiento minimo o nulo de energia.
Autores como Dong et. al. [11], Feng et. al. [12], Wen et. al. [13], Zhuang et. al. [14], Lu et.
al. [2], Yu et. al. [15] han empleado con éxito aguas residuales de cerveceria en celdas de
combustible microbianas debido a que el contenido de la materia organica (azucares,
almidoén, etanol, acidos grasos, entre otros) es facilmente biodegradable [16] y presenta

concentraciones bajas de compuestos inhibidores [6].

Las estrategias que se han aplicado para favorecer la generacion de energia y la
disminucion de la carga organica se han enfocado en el tipo de materiales que constituyen
la CCM, en la configuracion del sistema, en la formacion de circuitos y en el modelado [17],
[18]. Esto ha permitido que recientes investigaciones presenten sistemas a escala piloto
Feng et. al. [19], Dong et. al. [11], Wu et. al. [20], Ge et. al. [21] donde se incluyen dichas
estrategias, no obstante, aiun se estan generando investigaciones orientadas a la
optimizacion del proceso, dado que aun se presentan problematicas como una alta

resistencia en el sustrato y los materiales, el alto costo de los materiales, entre otras [19].

Por lo anteriormente expuesto, en el presente estudio se evalué el funcionamiento de un
sistema a escala piloto (150 L) conformado por un apilamiento de CCM (Stack) de catodo
aireado empleando electrodos a base de carbdn (dnodo de carbdn granular y membrana
de tela de carbdn) e interconectadas en paralelo a la trayectoria del flujo de operacion [22].
El sustrato utilizado fue agua residual domeéstica sintética [23, 24], agua residual sintética

de cerveceria [25] y agua residual real de cerveceria.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1. Principio de funcionamiento de una CCM

El proceso general de la actividad metabdlica de los microorganismos comienza con la
oxidacion de compuestos quimicos u organicos, donde una vez oxidados, emplean
moléculas intermedias que facilitan el transporte de electrones para dar inicio al sistema de
transporte de electrones y finalmente al aceptor de electrones terminal que en el caso de

los microorganismos aerobicos se trata del oxigeno [26].

En una CCM tanto los microorganismos como el donador de electrones se encuentra en el
mismo compartimento, denominado cadmara anddica, aqui es donde ocurre la oxidacion del
compuesto. No obstante, los electrones recuperados se transfieren a un anodo en lugar del
oxigeno u otro aceptor de electrones externo. Una vez que se encuentran en el &nodo, los
electrones pasan a través de un circuito y finalmente al catodo (compartimento denominado
camara catddica), donde se encuentra el aceptor terminal. Un ejemplo de aceptor terminal

de electrones, es el oxigeno [26].

Debido a que ocurre un desvio de electrones desde la actividad metabdlica hacia los
electrodos (Anodo y catodo), se obtiene energia eléctrica a partir de energia quimica en una
CCM [26] (Figura 1.1). Generalmente ambas cdmaras estan separadas por una membrana,
la cual permite el transporte de protones de la cAmara anddica a la catddica, donde
finalmente llega al oxigeno para formar agua. De este modo ocurre que el oxigeno es un
agente oxidante con alto potencial reductor, por lo cual, es uno de los principales elementos
utilizados en el compartimento catédico de las CCM. Ademas, presenta una disminucion en
el costo [17] debido a que se puede utilizar el oxigeno que se encuentra en el aire, proceso
gue se conoce como catodo aireado. No obstante, existen otros elementos como Cr, Pb y

Ni que también se han utilizado como agentes reductores [27, 28].
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Figura 1.1. (A) Se muestra una vista simplificada de una CCM de dos
camaras con modos posibles de transferencia de electrones. (1)
Transferencia directa de electrones (via citocromos de la membrana externa);

(2) transferencia de electrones a través de mediadores; y (3) transferencia de

Las CCM siguen presentando diversos cambios tanto en su configuracion como en su uso.
Estas variaciones generalmente se hacen dependiendo del propdsito de la investigacion,
incluso se han reportado estudios donde se han empleado en ambientes reales tales como
efluentes industriales y residuos organicos [29, 6], o bien en ambientes naturales como
sedimentos y marinos [30, 31] con el fin de dar saneamiento in situ. No obstante, la
eficiencia general de las CCM aun presenta complicaciones debido a la cinética de
bacterias electroactivas y su interaccion con el electrodo [17], a la turbulencia en cada
compartimento el suministro y el consumo de oxigeno en la cAmara del catodo, la oxidacion
de sustratos en la camara del anodo, el transporte de electrones desde el compartimiento

del anodo a la superficie del anodo y la permeabilidad de la membrana de intercambio de
protones [32].



1.2. Disefio de una celda de combustible microbiana

El disefio de una CCM juega un papel importante en el objetivo del estudio, si bien, el
proposito es maximizar la produccion de energia mientras se minimiza el volumen de la
misma, es importante recalcar que uno de los principales objetivos cuando dicha tecnologia
se utiliza para el tratamiento de aguas residuales, es minimizar el costo y maximizar la

oxidacion del sustrato, o bien, producir un efluente de calidad de descarga especifica [26].

Existen diferentes disefios de CCM (Figura 1.2), siendo los de una y dos cdmaras los mas
utilizados en el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, el uso de una sola camara
ha cobrado mayor interés en dicho propdsito, ya que se disminuye el costo de fabricacion,
debido a que el catodo se encuentra expuesto directamente al aire, permitiendo un facil
acceso al oxigeno para su posterior reduccion [6, 32, 17].
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Figura 1.2. (a) Esquema de una celda de combustible microbiana, (b) celda
electrolitica microbiana, (c) celda de destilacion microbiana y (d) celda de

electrélisis microbiana [19].



1.2.1. Disefios utilizados para escalamiento

Ademas de las variaciones respecto al disefio de una o dos cdmaras, también se han
realizado variaciones respecto a su configuracion, siendo los de placa plana y tubular los
gue se han implementado para su uso escalamiento. Cabe mencionar que una de las
prioridades al escalar esta tecnologia es su posible aplicacion, en su mayoria para el
tratamiento de aguas residuales [33, 34]. La configuracion tubular generalmente consiste
en una camara anodica en forma de tubo, el cual permite mantener el anodo y el agente
donador de electrones aislado del catodo, tomando en cuenta que se encuentran en
contacto con la membrana,; varios de estos disefios presentan &nodos que consisten en un
cepillo cilindrico, material granular o un electrodo plano. El catodo se encuentra en contacto
directo con la membrana, por lo tanto, la posicion de la membrana depende de la
configuracion catddica y anodica (Figura 1.3) [34, 2].

Capadel catodo
O-ring del catodo

Capa del anodo \“
O-ring del anodo : ‘ y
Anodo — i
Membrana ’
Catodo —
Tubo del catodo : .

Anillo de difusidn

de aire —0
Q@

Figura 1.3. Disefio tubular de una CCM [4]

En la configuracion de placa plana, tanto la camara anddica como la catodica cuentan con
una forma cuadrada o rectangular, separando el anodo y el catodo por medio de la
membrana (Figura 1.4). Una de las ventajas que presenta este disefio es que se incrementa
la velocidad de difusion ionica y se reduce la resistencia interna debido a que la distancia

entre el &nodo y el catodo se reduce al minimo [34, 35].



: A Cubierta final
Cubierta final | .
Anoda Catodo Ancda

Catodo /
:...: '
o Separadar Sellg
Separador et T
Sello Camara
catodica

Figura 1.4. Celda de placa plana [35].

1.2.2. Stack de CCM

Una de las estrategias para dar tratamiento a un mayor volumen de agua residual utilizando
CCM, es la conexién de multiples médulos lo cual se conoce como stack, lo cual se ha
considerado una mejor estrategia en lugar de aumentar el tamafio de una sola CCM [20].
El tipo de configuracion eléctrica que se ha manejado en diversos estudios es en serie,
paralelo o una combinacién de ambos, esto con la finalidad de mejorar el rendimiento
general en términos de corriente y voltaje. Sin embargo, dicha configuracion juega un papel
importante en el proceso electroquimico del stack, por lo cual se mencionara con mayor
detalle en las siguientes secciones. En la Figura 1.5 se presentan algunos stack empleados

en el tratamiento de aguas residuales.

Como ya se ha descrito, el compartimento del a&nodo esta compuesto por un electrodo
(anodo), el sustrato y el consorcio microbiano. Para maximizar el aprovechamiento de las
celdas microbianas, dichos elementos deben ser afines entre si, es decir, tanto el sustrato
como los materiales en el anodo deben facilitar el crecimiento microbiano. No obstante, es
importante que el consorcio microbiano cuente con bacterias electrogénicamente activas
que realicen la oxidacion del sustrato y donen los electrones al anodo [26]. En las siguientes

secciones se describe con mayor detalle cada uno de estos elementos.
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Figura 1.5. A) Stack de celdas de capa plana con un volumen total de 72 L para tratamiento
de aguas residuales sintéticas [22]. B) Stack de celdas tubulares con un volumen total de
10 L para tratamiento de aguas residuales de cerveceria [16]. C) Stack de celdas de capa
plana con un volumen total de 90 L para tratamiento de aguas residuales de cerveceria [13].
D) Stack de celdas de capa plana con un volumen total de 45 L para tratamiento de aguas
residuales municipales [36]. E) Stack de celdas tubulares con un volumen total de 200 L
para tratamiento de aguas residuales municipales [23].

El funcionamiento general en la camara anddica depende en gran medida de la interaccion
entre los microorganismos y el anodo, para lo cual, se deben tomar en cuenta
caracteristicas en el material anédico como la conductividad eléctrica, resistencia a la
corrosion, alta resistencia mecéanica, alta superficie de contacto, biocompatibilidad,
amigable con el ambiente y bajo costo. Los materiales metalicos y carbonosos se han
empleado en CCM debido a que cubren las caracteristicas antes mencionadas, en especial



materiales como tela de carbén, cepillo de carbén, barra de carbon, malla de carbon, velo
de carbdn, carbono vitreo reticulado, grafito granular, carton carbonizado, placa de grafito
y carbén activado granular, ya que son de bajo consto (en comparacién con los metélicos)
[17].

1.3.2. Inéculo y sustrato

1.3.2.1. Base bioguimica

Cuando se emplea glucosa como compuesto organico durante la respiracion aerdbica, el
proceso comienza con una media reaccion donde se oxida la glucosa produciendo
electrones y protones, ademas de CO, (Ecuacion 1.1-media reaccion). Posteriormente

ocurre la reduccion del oxigeno generando agua (Ecuacion 1.2- media reaccién) [26].

CeHy20, + 6H,0 - 6CO, + 24H* + 24e~ (Ecuacion 1.1)

24H* + 24e~ + 60, — 12H,0 (Ecuacion 1.2)

Es conocido que la reaccion de oxidacion del sustrato en una CCM ocurre en el anodo.
Cuando se utiliza glucosa para que se lleve a cabo su oxidacién, la reaccion que se genera
se representa con la Ecuacion 1.1 [79, 80]. Con base en dicha reaccion se puede calcular
tedricamente el rendimiento coulombico utilizando la constante de Faraday (96,485 C/mol
de electrones) [26], siendo ésta la carga eléctrica tedrica que se obtiene durante la oxidacion
de dicho sustrato. Cabe mencionar, que la reaccion global (Ecuacion 1.3-media reaccion)
de la oxidacion de glucosa durante la respiracion aerdbica también deriva en trifosfato de
adenosina (ATP por sus siglas en inglés) a través del sistema de transporte de electrones,

puesto que la célula lo requiere para su funcionamiento [26].

CeHy,0, + 60, — 6CO, + 6H,0 + 38ATP (Ecuacion 1.3)



1.3.2.2. Microorganismos

Debido a que en una CCM se emplea el electrodo del &nodo como aceptor final de
electrones, es necesario emplear microorganismos capaces de llevar a cabo la respiracion
anaerodbica, para lo cual, en un principio se utilizaron cultivos de E. coli, P. vulgaris, y S.
cerevisiae. Posteriormente, se utilizaron cultivos de Shewanella oneidensis, S. putrefaciens
0 Geobacter debido que estos Ultimos tres presentaban mayor eficiencia en relacion a la
transferencia de electrones al &nodo [26]. No obstante, conforme avanzaron las
investigaciones se emplearon cultivos mixtos obtenidos a partir de aguas residuales [2, 6,
21] o ambientes naturales (sedimentos y ambientes marinos) [30, 31], donde se encontraron
bacterias como Alcaligenes faecalis, Brevibacillus agri, Enterococcus gallinarum, Geobacter
sulfurreducens, Geobacter metallireducens, Proteobacteria spp., Pseudomonas aeruginosa
y S. putrifaciens [26], mostrando una mayor afinidad en el transporte de electrones
(determinado por un incremento en la densidad de potencia) en comparacion con cultivos

puros.

1.3.3. Biopelicula electroquimicamente activa

Una vez que se han puesto en marcha las condiciones para el crecimiento de las bacterias
(ya sean cultivos puros o mixtos) en la caAmara anddica, dichas bacterias tienden a colonizar
el anodo formando asi lo que se conoce como biopelicula electroquimicamente activa
(BEA). Las BEA se han identificado tanto en ecosistemas naturales (suelos, sedimentos,
agua de mar o agua dulce) como en ambientes ricos en microorganismos (lodo cloacal,
lodo activado o efluentes industriales y domésticos), siendo su capacidad de intercambiar
electrones con solidos lo que les confiere la particularidad de utilizarse como inéculo en las
CCM [17].

Hasta ahora se conocen cuatro mecanismos diferentes para la transferencia de electrones
entre las bacterias de la BEA y el &nodo (Figura 1.6), los cuales pueden ser directos o
indirectos. Algunas bacterias utilizan mediadores redox, los cuales se encargan de
transportar los electrones hasta el &nodo [17, 26]; o bien, puede ocurrir la oxidacién de un
subproducto resultante de su metabolismo, como se ha presentado en algunos casos con

el hidrogeno, el cual se produce por las bacterias para posteriormente oxidarse en la
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superficie del anodo, ambos procesos se consideran indirectos. En contraste, los procesos
directos ocurren con un contacto directo entre la superficie de la membrana de los
microorganismos Yy la superficie del anodo o por medio de nano conductores conocidos

como nanocables bacterianos [17].

CO, H*

Biopelicula

acetato

acetato

Anodo
Figura 1.6. Mecanismos implicados en la transferencia de electrones: (A)

transferencia indirecta a través de mediadores o productos de fermentacion;
(B) transferencia directa a través de proteinas citocromaticas; (C)

transferencia directa a través de nanocables bacterianos [19].

1.3.4. Sustrato en una CCM

Dado que los microorganismos son el medio por el cual se obtienen los electrones del
portador de electrones (en este caso el sustrato), es importante que presenten afinidad con
el mismo. Es por esto que el sustrato es considerado uno de los factores biolégicos méas
importantes para la generacion de electricidad en una CCM [6]. Dichos sustratos pueden
ser desde compuestos puros como monosacaridos (hexosas y pentosas), derivados de
azucares, polialcoholes, aminoécidos, &cidos organicos y alcoholes (etanol y glicerol), hasta
mezclas complejas de materia organica tales como aguas residuales (domésticas,

industriales y destilerias), residuos urbanos y residuos animales [29].
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Una de las grandes ventajas en el uso de aguas residuales como agente donador de
electrones en las CCM, es que se trata de una tecnologia que puede llegar a disminuir los
costos en los sistemas de tratamiento que se emplean actualmente, debido a que pueden
llegar a ser energéticamente autosustentables o incluso generar energia neta positiva
durante el tratamiento de dichas aguas [17, 36]. No obstante, para considerarse una
tecnologia de tratamiento aguas residuales es necesario llevar un seguimiento respecto a
parametros que permitan determinar el saneamiento del agua, algunos de éstos se

mencionan a continuacion:

Concentracion de nutrientes (nitrogeno y fosforo).- El fosforo es un elemento que se emplea
en la formacion de la pared celular de los microorganismos, por esta razén se considera
uno de los elementos esenciales para el crecimiento microbiano. Generalmente, el agua
residual cuenta con dicho elemento en forma de otofosfatos, polifosfatos y fosfato organico
[37, 38].

Nitrificacion

Fijacion
de
nitrégeno

Oxico
Anoéxico

Fijacion
de nitrégeno

Denitrificacion

Figura 1.7. Ciclo de 6xido-reduccion del nitrégeno [39]

Al igual que el fosforo, el nitrégeno también se considera un elemento esencial, puesto que
se emplea en la formacion de proteinas, acidos nucleicos, entre otros constituyentes
celulares [38]. Dependiendo de la especie de nitrébgeno que se encuentre disponible en el
agua residual o de la transformacion que ocurra es el tipo de bacteria que se estimula su

crecimiento, es decir; el amoniaco (NHz) se emplea mayoritariamente en las bacterias como
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Unica fuente de nitrégeno, no obstante, existen otras que pueden utilizar nitrato (NO3’) [39],
ademds, existen otras transformaciones aerdbicas o anaerdbicas del nitrdgeno que son
llevadas a cabo por los microorganismos. Estas reacciones de 6xido-reduccion se muestran

en la Figura 1.7.

Demanda quimica de oxigeno (DQO). — La DQO se refiere al oxigeno equivalente que se
requiere para oxidar quimicamente la materia organica. Generalmente para llevar a cabo
dicha medicion se utiliza una solucion acida de dicromato (Ecuacién 1.4), llevando a cabo
la reduccion del nitrdgeno orgénico [38]. La medicion de DQO ha cobrado gran importancia
en el tratamiento de aguas residuales debido a que esté relacionada con la transformacion
de la materia organica en el agua residual, usualmente se divide en DQO soluble y DQO

particulada tal como se muestra en la Figura 1.8.

e . a+8d—-3c N -
CyH,OpN, +dCr,05™ + (8d + c)H* - nCO, + THZO + cNHy + 2dCr

(Ecuacion 1.4)

DQO Total
| |
1 1
DQO DQO no
biodegradable biodegradable
]
1 1
Rapida Lenta ;
biodegradabilidad biodegradabilidad No b&ggﬁ%ﬁ‘;ah'e
(soluble) (particulado)
Complejos Coloides No(g;gﬂgglrgggble
Acidos grasos ]
volatiles Particulas

Figura 1.8. Division de la demanda quimica de oxigeno en aguas residuales [38]
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Acidos grasos volatiles (AGV’s).- Una vez que se han dado las condiciones anaerobicas, la
materia organica compleja comienza a degradarse por medio de las vias metabdlicas de la
fermentacién, obteniendo principalmente acidos acético, propionico y butirico y en menores
medida é&cidos isobutirico, valérico, isovalérico y caproico, los cuales pueden utilizarse
como sustrato en sistemas bioelectroquimicos [40]. No obstante, un exceso en la
produccion de dichos &cidos presentan un efecto inhibidor debido a que propician el
descenso del pHy a su vez puede generarse el umbral de inhibicion del &cido acético (1,000
mg/L), del isobutirico o isovalérico (50 mg/L), el &cido propidnico (5 mg/L) en la que puede
resultar ser toxico [41]. Algunas de las reacciones para la generacién de AGV’s en CCM se

enumeran a continuacion.

(1) Reaccion de produccién de acetato [42]:

CeHy204 + 2H,0 — 2CH;COOH + 2C0, + 4H,

(2) Reaccion de produccién de butirato [42]:

CeHy204 = CH5CH,CH,COOH + 2CO, + 2H,

(3) Reaccion de oxidacion del acetato [43]:

CH5CO0~ + 2H,0 — 2C0, + 7TH* + 8¢~

(4) Reaccion de oxidacion del butirato [44]:

CH5CH,CH,COOH + 6H,0 — 4C0O, + 20H* + 20e"

(5) Reaccion de oxidacion directa del hidrégeno [45]:

Hy, — 2H* + 2e”

(6) Metanogénesis [45]:
CO, + 4H, - CH, + 2H,0
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(7) Reaccion de oxidacion del propionato [44]:

CH5CH,COOH + 4H,0 — 3C0O, + 14H* + 14e-

(8) Reaccion de conversion de butirato a acetato [42]:

CH3CH,CH,COOH + 2H,0 — 4CH;COOH + 2H,

(9) Reaccion de conversion de propionato a acetato [42]:

CH5CH,COOH + 2H,0 — 3CH;COOH + CO, + 3H;

(10) Reaccion de conversion de etanol a acetato [42]:

CH5CH,OH + H,0 — CH3COOH + 2H,

1.4. Aguas residuales de cerveceria

La produccion de cerveza es una actividad con un alto indice de generacion de aguas
residuales, ya que llegan a obtenerse de 3.5 a 4.2 L por litro de cerveza producido, ademas,
la carga orgénica de estas aguas llega a ser hasta 10 veces mayor que las aguas residuales
domésticas [6]. Aun cuando existen métodos efectivos para su tratamiento, se siguen
buscando nuevas alternativas que minimicen los costos energéticos, es por esto que se ha
investigado el efecto de dichas aguas en las CCM, siendo el alto contenido de carbohidratos
y la baja concentracién de sustancias inhibidoras algunas de las caracteristicas que siguen

impulsando el estudio de estas aguas en sistemas bioelectroquimicos [6].

Autores como Feng et. al. [12] realizaron estudios de aguas residuales de cerveceria con
CCM de una sola cAmara, empleando anodo de tela de carbon y catodo aireado de tela de
carbon con Pt como catalizador. Los autores obtuvieron una densidad de potencia de 205
mW/m? 0 5.1 W/m? a una temperatura controlada de 30 °C. A diferencia de este estudio, lo

que reportaron Wen et. al. [13] fue un voltaje méximo de 0.578 V después de 56 h a circuito
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abierto y una densidad de potencia de 264 mW/m? 0 9.52 W/m? empleando también aguas
residuales de cerveceria. Sin embargo, se utilizaron diferencias significativas, tales como
CCM de una sola camara, anodo de tres fibras de carbono, membrana NAFION. Catodo
88% de carbdn activado y 12% politetrafluoroetileno con 0.8 mg/cm? de Pt. El estudio
realizado por Yu et. al. [15] mostré una tendencia diferente, ya que las CCM se alimentaron
con sustratos puros (glucosa, butirato, propionato, acetato y agua residual sintética) y
posteriormente se introdujeron aguas residuales de cerveceria, lo cual redujo la densidad
de potencia (1519 mw/m? a 890 mW/m? en el caso de la glucosa). No obstante, se mantuvo

por encima de la que s6lo se alimentd con agua residual (552 mW/m?).

Los estudios antes mencionados, ademas de mostrar configuraciones de una sola camara,
también se pueden considerar a escala de laboratorio ya que el volumen empleado fue
menor a 1 L. En el estudio realizado por Lu et. al., [2] emplearon dos CCM con un volumen
de 10 L cada una (18.8 L de volumen util total), los materiales empleados en los electrodos
fue tela de carbono (con catodo aireado) y una membrana de nanofiltracion. Los resultados
que obtuvieron en términos de densidad de corriente fueron de 3.03 A/m3. Cabe mencionar,
que el estudio se desarroll6 en ocho etapas consecutivas, donde se cambiaron las
resistencias y flujos lo cual pudo contribuir en la mejora de la densidad de corriente (hasta
26.52 + 5.85 A/m3). En el estudio realizado por Zhuang et. al., [14], se integraron varias
celdas en forma de serpentin con un volumen total de 10 L, presentando configuraciones
en serie y serie paralelo. La configuracién en paralelo fue la que presenté una menor
resistencia interna (15 ohms) y mayor densidad de potencia (6 W/m?®), en comparacién con
la conexion en serie (800 ohms y 4.1 W/ m?). Un trabajo a mayor escala fue el realizado por
Hiegemann et. al., [36] donde realizaron el tratamiento de aguas residuales municipales
con un volumen de 45 L, obteniendo una densidad de potencia maxima de 82 mw/m?2. El
sistema se conect6 en paralelo y el material en los electrodos era a base de carbén (el
catodo contaba con recubrimiento de platino). El estudio realizado por Wu et. al., [20]
también mostrd una configuracion en paralelo, no obstante, se maneja un mayor volumen
(75 L) y se emplean materiales a base de carbdn en los electrodos (carbén activado). Cabe
mencionar que dicho estudio emple6 aguas residuales municipales sintéticas de las cuales

se obtuvo una densidad de potencia maxima de 50.9 W/m3.
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Un proceso a escala piloto se presentd en el estudio de Feng et. al., [19], donde se
emplearon aguas residuales municipales en un sistema compuesto por cuatro médulos
(@nodo constituido por cepillos de carbon y catodo de malla de carbon con Pt como
catalizador, con un volumen total de 250 L), obteniendo una corriente maxima de 0.435 A
y una potencia de 116 mW. Un volumen aproximado de ese estudio fue el empleado por
Ge et. al., [21], donde se manejaron 200 L como volumen total, no obstante, el sistema
estaba compuesto por 96 mddulos tubulares con electrodos a base de carbén (cepillo de
carbon en el anodo y carbdn activado en el catodo), el sistema se conecto en serie-paralelo
y genero una potencia cercana a los 200 mW. Si bien, este rendimiento fue suficiente para
obtener un balance de energia positivo, ya que la bomba de circulaciéon se alimenté con la
energia producida. Una de las estrategias utilizadas en ese estudio fue el uso de
condensadores, los cuales también se aplicaron consistentemente en el estudio de Dong
et al., [11] donde se evalué el tratamiento de aguas residuales de cerveceria a través de un
sistema compuesto por cinco médulos colocados en un reactor con un volumen util de 90
L. Cada celda constaba de catodo aireado a base de carbdn activado y &nodos de cepillos
de carbdn, los mddulos estaban constituidos por dos celdas conectadas en paralelo y el
sistema en general conectado en serie, mostrando un rendimiento maximo de 0.097
KWh/ms3,

Un factor importante que se evalu6 en todos los estudios mencionados anteriormente fue
la disminucion de la carga organica en términos de la demanda quimica de oxigeno (DQO),
donde se observa una remocion por encima del 85% empleando aguas residuales de
cerveceria, por otro lado, el rendimiento en la produccion de energia baja al implementar
sistemas a escala piloto. Ademas, se presenta una tendencia al uso de electrodos hechos

a base de carbon, lo cual se ha elegido debido a su bajo costo.

1.5. Membrana de intercambio proténico (MIP)

Un componente que se ha implementado constantemente en CCM de cétodo aireado es la
membrana de intercambio protdnico, la cual permite separar fisicamente el anodo del
catodo. No obstante, se utiliza principalmente por su capacidad para permitir el paso H*
mientras evita la difusion del oxigeno al dnodo. Dicha funciébn es muy importante para

completar la reaccién catddica, ademds, de esta manera se evita que ocurra una
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acumulacion de protones en la cAmara anddica y disminuya el pH [26]. Las membranas
Nafion® se utilizan con mayor frecuencia en estas investigaciones ya que se han presentado
mejor eficiencia en el transporte de protones, dicho proceso se lleva a cabo dado que
cuentan con un grupo de acido sulfénico (SOszH), el cual, una vez expuesto al agua (SO3z
HsO™") es posible la transferencia de protones a través de la membrana (Figura 1.9). Otras
de las caracteristicas importantes por las que se utiliza Nafion® es por que presenta una
moderada hinchazén de agua, resistencia a los ataques quimicos y una baja degradacion

en el medio [46].
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Figura 1.9. Formula de Nafion® [42].
1.6. Compartimento del catodo

La cdmara catddica estd compuesta principalmente por el catodo y aceptor final de
electrones, sin embargo, existen variaciones dependiendo de su configuracién y disefio.
Cuando se emplea un disefio de dos camaras el aceptor de electrones se encuentra
inmerso en una solucién acuosa. Un ejemplo de este es el ferrocianuro de potasio, por otro
lado, la tendencia actual es el uso de oxigeno, ya que cuenta con un mayor potencial redox
(-0.8 V a pH neutro) y es relativamente facil de reponer con aireacion mecénica. De igual
manera, para el disefio de una sola cdmara cominmente se utiliza oxigeno como aceptor
de electrones, siendo la aireacion pasiva la que se emplea con mayor frecuencia debido a

que reduce los costos de operacion [26].
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En estudios con referencia al tratamiento de aguas residuales se han empleado los mismos
materiales en el catodo que en el anodo (carbonosos y metélicos), incluso se han utilizado
con mayor frecuencia catalizadores como el platino [12, 13], esto debido a que es aqui
donde se lleva a cabo la reduccién del oxigeno, la cual se considera la reaccion limitante
del proceso. Una vez que los estudios se enfocan en el escalamiento, se pretende la
reduccion de costos, por lo cual, se dejan de emplear catalizadores y se presentan disefios
de una sola cAmara con catodo aireado, siendo los materiales carbonosos los que se

emplean con mayor frecuencia [17].

La tela de carbdn se utiliza cominmente ya que presenta una superficie elevada, alta
porosidad y conductividad eléctrica, asi como flexibilidad y resistencia mecanica [17],
ademds se puede adherir a la membrana de intercambio proténico por medio de presion y
temperatura para que pueda producirse la transferencia de electrones de manera directa
[26].

1.7. Fundamentos electroquimicos de una CCM

1.7.1. Fuerza electromotriz (FEM)

Las reacciones redox que ocurren en una celda voltaica se dan de manera espontanea, de
tal manera que los electrones fluyen del anodo al catodo a lo largo de un circuito externo
por una diferencia de energia potencial, siendo mayor cuando los electrones se encuentran
en el anodo que en el catodo. La unidad de medida que se utiliza para reportar la diferencia
de potencial es el volt (V), el cual hace referencia a la diferencia de potencial necesaria para

impartir 1 J de energia a una carga de 1 coulomb (C) [47].
La diferencia de potencial antes descrita es la que proporciona la fuerza que empuja los

electrones a lo largo del circuito externo y se le conoce como fuerza electromotriz, la cual

se denota como Eceida 0 potencial de celda [47].
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1.7.2. Energia libre de Gibbs

Existen procesos que ocurren de manera espontdnea a una presion y temperatura
determinada, el método por el cual se mide dicho proceso es el que se conoce como cambio
de energia libre de Gibbs (AG) y esta relacionada con la FEM (E) de una reaccion redox
como se presenta en la ecuacion 1.5, donde n es el nUmero de electrones que se transfieren
en la reaccion (sin unidades), la F es la constante de Faraday que se refiere a la carga
eléctrica que tiene 1 mol de electrones (1 F = 96,500 C/mol = 96,500 J/V-mol) y finalmente
E, la cual cuando tiene un valor positivo indica una reaccion espontanea, cabe mencionar
que si los reactivos y productos se encuentran en condiciones estandar la denotacion
cambia (AG = AG° y E = E°) [47].

AG = —nFE (Ecuacion 1.5)

1.7.3. Ecuacién de Nernst

Puesto que las condiciones en una celda no siempre permanecen en condiciones estandar,
la manera de encontrar la FEM cambia y puede ser expresada dependiendo de la
concentracion, tal como se presenta en la ecuacion 1.6, donde AG es el cambio de energia
libre, AG° es el cambio de energia libre estandar, R es la constante de los gases ideales, T
es la temperatura y Q es la concentraciéon de los productos dividida entre la concentracion
de los reactivos [47].

AG =AG°+RTInQ (Ecuacion 1.6)

Sustituyendo AG =-nFE (ecuacion 1.5) se obtiene:

—NnFE = —nFE° +RTInQ (Ecuacion 1.7)

Despejando E de esta ecuacion se obtiene la ecuacion de Nernst [47]:
RT .
E=E°— s InQ (Ecuacion 1.8)
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1.7.4. Potenciales de electrodos estandar.

Las reacciones que ocurren en una CCM se pueden analizar por electrodo (anodo o
catodo), conocidas como reacciones de media celda y las reacciones suelen escribirse en
términos de electrones consumidos bajo condiciones estdndar (a 298 K, 1 bar, 1 M de
acuerdo a la IUPAC). Un ejemplo es el que se presenta en la ecuacion 1.9 que describe la
oxidacion bacteriana del acetato en el &nodo. De igual manera la tabla 1.1 muestra algunas

de las reacciones que pueden ocurrir en el catodo [33].

CH;CO0~ + 4H,0 — 2HCO3 + 9H* + 8¢~ (Ecuacion 1.9)

Tabla 1.1. Potenciales estandar E° y potenciales tedricos para condiciones tipicas en
CCM [33]

Electrodo Reaccion E° (V) Condiciones Ecelda (V)
Anodo CH,CO0~ + 4H,0 0.187 CH3COOr -0.296
— 2HCO; +9H* + 8e~ =5mM, pH=7
Cétodo 0, +4H* + 4e~ - 2H,0 1.229 p0O2=0.2, 0.805
PH=7
0, +4H* + 4e~ - 2H,0 1.229 p0O,=0.2, 0.627
PH=10
0, + 2H* +2e~ - H,0, 0.695 p0O,=0.2, 0.328
[H202]=5mM
PH=7

E°.- Es el potencial estandar. Eceqa.- Se reporta por Logan et. al. [33] y lo calcularon a partir

de la ecuacién 1.10.

La medicién de los potenciales estandar generalmente se reporta tomando como referencia
un electrodo de hidrégeno, el cual cuenta con un potencial de cero bajo condiciones
estandar, de tal manera que para el caso de la oxidacion del acetato la ecuaciéon 1.8 se

puede escribir de la siguiente manera [33]:
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RT | ( [CH3CO0™] )

Ean = Ean =5 M Gicos s

(Ecuacion 1.10)

A diferencia de la reaccion del acetato que ocurre en el anodo, una vez que se transportan
los electrones al catodo y ocurre la reduccion del oxigeno, la ecuacion 1.8 puede
reescribirse de la siguiente manera [33]:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (Ecuacién 1.11)
o RT 1 .,
Ecat = E’cat — 71N (W) (Ecuacion 1.12)

1.7.5. Sobrepotencial de una CCM

De manera practica una CCM suele presentar un potencial menor al que se obtiene
tedricamente (1.1 V). La diferencia del voltaje que se obtiene entre el real y el tedrico se
conoce como sobrepotencial y hace referencia a la suma de los sobrepotenciales que se

presentan en el &nodo y en el catodo, asi como a las pérdidas 6hmicas del sistema [33].

1.7.5.1. Pérdidas 6hmicas

Los elementos de una celda electroquimica como los electrodos, colectores de corriente,
cables y conexiones, presentan resistencia a la transferencia de electrones en el sistema,
lo cual se traduce como una caida del potencial de la celda, otro elemento que de igual
manera generan resistencia es el flujo de iones en el electrolito. La magnitud de la
resistencia esta relacionada con el grado de energia eléctrica que se genere en el sistema,

asi como del tipo de materiales que se maneje en cada elemento [48].
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1.7.5.2. Sobrepotencial de &nodo y catodo

Existen diferentes pérdidas o sobrepotenciales que se generan tanto en el anodo como en
catodo y se relaciona con la generacion de corriente. La manera mas frecuente en la se
describen dichos sobrepotenciales es a través de, las pérdidas de activacion; pérdidas
metabdlicas bacterianas y pérdidas por concentracion [33].

Pérdidas de activacion.

La energia de activacion que se presenta de manera intrinseca en una reaccion de
oxidacion/reduccion produce pérdidas en la transferencia de electrones al compuesto que
reacciona en la superficie del electrodo. En una CCM dichas pérdidas pueden presentarse
en la superficie bacteriana, tal es el caso de los mediadores que se encargan del transporte
de electrones. Generalmente las pérdidas de activacion aumentan conforme baja la
corriente para disminuir éstas pérdidas se ha optado por aumentar el area de superficie del
electrodo, la implementacién de catalizadores, incremento en la temperatura y propiciar la

formacion de la biopelicula en el &nodo [33].

1.7.5.3. Pérdidas metabdlicas bacterianas.

Las bacterias obtienen electrones en la cAmara anddica a través de la oxidacion del sustrato
(generalmente con bajo potencial). Posteriormente, el electron pasa a través de la cadena
de transporte de electrones, siendo éste el proceso que utilizan las bacterias para obtener
energia, finalmente el electron pasa al a aceptor de electrones final. Dado que la bacteria
realiza éste proceso con fines energéticos, el aceptor de electrones final debe presentar un
mayor potencial en comparacion al sustrato, por lo tanto, es preferible que el &nodo cuente
con un alto potencial redox, de ésta manera la ganancia energética en el metabolismo
bacteriano tiene mayor probabilidad de incrementar. De lo contrario, si el potencial redox es
muy bajo, la ruta fermentativa presentaria una mayor ventaja energética para las bacterias

inhibiendo el transporte de electrones al anodo [33].
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1.7.5.4. Pérdidas de concentracion

Dado que las especies que reaccionan tanto en el &nodo como en el catodo se transportan
hacia o desde el electrodo, se generan pérdidas en funcion de la velocidad a la que ocurre
dicho proceso, cuya denominacion es; pérdidas de concentracién. Generalmente en el
anodo se presentan por una descarga limitada de especies oxidadas desde la superficie
del electrodo o un suministro restringido de especies reducidas hacia el electrodo. Esto
aumenta la relacion entre las especies oxidadas y las reducidas en la superficie del
electrodo que puede producir un aumento en el potencial del electrodo. A diferencia del

anodo, en el catodo se propicia una caida de potencial [33].

1.8. Técnicas electroquimicas

Existen diferentes técnicas electroquimicas para la prueba y el diagnostico de las CCM, que

permiten obtener diversos datos de las pérdidas y sobrepotenciales antes mencionados.

1.8.1. Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se obtienen a través de la medicion del voltaje empleando una
disminucion periodica de las resistencias, una vez que se obtienen los datos se puede
calcular la corriente en cada punto a través de la ley de Ohm (ecuacion 1.13) y se representa
graficando el voltaje en funcion de la corriente. Con frecuencia las curvas de polarizacion
se obtienen con la finalidad de conocer el punto maximo de potencia y la resistencia interna
total de una CCM. Para obtener dichos datos se multiplica el voltaje por la corriente en cada
punto medido de tal manera que se puede obtener el punto maximo de potencia y a partir

de dichos datos obtener la resistencia total de la celda [49].

= | m

(Ecuacion 1.13)

donde: i es la corriente, E es voltaje (V) y R es la resistencia (Q) [36].
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Los factores que caracterizan una curva de polarizacion en una celda de combustible son
las pérdidas de potencial, las cuales se dividen en tres regiones. La primera pérdida
(activacion), comienza con una corriente cero y comunmente se observa una caida
pronunciada del voltaje. Posteriormente se presentan las pérdidas 6hmicas donde el voltaje
decae a menor velocidad mostrando mayor linealidad conforme aumenta la corriente.
Finalmente, se presentan las pérdidas por concentracion, donde nuevamente se observa
una caida pronunciada hasta llegar a voltaje cero. En este punto se presenta la corriente
mas alta (Figura 1.10) [33].

Potencial reversible termodinamico

1,5+ «
, Relacion potencial-corriente ideal
E/V [~ p&didide potencialpor "
\< sobrepotencial de activacion

1,04
pérdida’de potencial debida
al sobrepotencial 6hmico

pérdida de potencial debida al
sobrepotencial detransporte de masa

0 | ||
0,5 1,0
j/ A cem™

Figura 1.10. Curva de polarizacion idealizada [50].
1.8.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

En sistemas bioelectroquimicos la espectroscopia de impedancia electroquimica se emplea
como herramienta para caracterizarlos en especial porque se considera una técnica no
intrusiva y semicuantitativa. El analisis de datos que se obtienen a través de la impedancia

generalmente se describen por medio de circuitos equivalentes [51].
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1.8.2.1. Fundamentos

La ecuacion 1.13 describe la relacion entre corriente, voltaje y resistencia que se presenta
en un sistema conductor, aqui se puede observar como la resistencia es una medida de
oposicion para el flujo de electrones (corriente) y se describe en ohms, no obstante, se
conocen otros sistemas resistivos dentro de un circuito eléctrico, tal es el caso de la
inductancia (L), la cual se describe como la induccién de tension en un conductor generado
por campos magnéticos de corriente, otro mecanismo resistivo es la capacitancia (C) el cual
se define como el almacenamiento de carga inducida por voltaje, estas Ultimas dos

resistencias se les conoce como reactancia (X) [51].

La cuantificacion de las resistencias antes descritas ha derivado en el concepto de
impedancia (Z) cuando se expresa por medio de corriente alterna, de tal manera que la
resistencia se rescribe tanto con magnitud (Ecuacion 1.14) como con &ngulo de fase
(Ecuacion 1.15) y su expresién matemdtica con frecuencia es a través de numeros
complejos, en éste caso en el plano complejo la reactancia se representa en la parte

imaginaria y la resistencia en la parte real [51].

|z| = ZZ + 2 (Ecuacion 1.14)
0 =tan! (Z—‘r) (Ecuacion 1.15)
A
-Im (2) w
e
7 w=0
6 /
> Re(2)
0 R

Figura 1.11. Representacion de los datos del EIE en el

diagrama de Nyquist [47].



Con frecuencia la manera gréafica de presentar la impedancia es a través del diagrama de
Nyquist (Figura 1.11), donde la parte real de la impedancia se presenta en el eje X y la
imaginaria en el eje Y. Las mediciones se realizan a partir de frecuencias altas hasta las

mas bajas y depende tanto del equipo utilizado como del sistema y sus componentes [51].

1.8.2.2. Elementos del circuito eléctrico

El circuito equivalente que generalmente describe la impedancia cuenta con elementos
como resistencias, inductores y capacitores y de manera matematica se describe con las
ecuaciones 1.16, 1.17 y 1.18 respectivamente. La respuesta que genera un inductor y un
capacitor en la impedancia son opuestas entre si, ya que la impedancia de un inductor
aumenta conforme incrementa la frecuencia y en un conductor es inverso a la frecuencia.
A diferencia de la reactancia, la resistencia real siempre se encuentra en fase con la tension
[51].

Zr =R (Ecuacion 1.16)

Z;, = joL (Ecuacion 1.17)
_ 1 .

Zc = oL (Ecuacion 1.18)
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HIPOTESIS

La disposicion en stack de celdas de combustible microbianas de catodo aireado, con una
configuracion tubular, electrodos a base de carb6n conectados en paralelo a la trayectoria
del flujo de corriente y el uso de un consorcio microbiano, permitird reducir la carga orgénica
del agua residual de cerveceria sintética y real a temperatura ambiente, obteniendo como

valor agregado la generacion de energia.

OBJETIVOS

General

Implementar a escala piloto (150 L) un sistema tipo stack de celdas de combustible
microbianas para la generacion de energia y disminucion de la carga organica en aguas

residuales sintéticas (domeésticas y de cerveceria) y reales de cerveceria.

Especificos

e Comparar la eficiencia de remocion del agua residual a través de ciclos de
alimentacion, asi como su respuesta en voltaje y la generacién de acidos grasos
volatiles en cada ciclo de los diferentes tratamientos (agua residual sintética
domeéstica-ARS, agua residual sintética de cerveceria-ARSC y con agua residual
real de cerveceria-ARRC).

e Evaluar la relacién entre la disminucion de la demanda quimica de oxigeno y la
generacion de energia (corriente) a través de la eficiencia couldmbica en cada uno
de los tratamientos (ARS, ARSC y ARRC).

e Evaluar la respuesta electroquimica a través de espectroscopia de impedancia
electroquimica y curvas de polarizacién durante los periodos de alimentacion, para
obtener la resistencia interna de las celdas, asi como la potencia maxima en cada
uno de los tratamientos (ARS, ARSC y ARRC).
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

2.1.1. Construccién de las CCM

La construccion de las celdas se llevo a cabo de acuerdo a lo reportado por Moreno 2017

[49], tal como se describe a continuacion.

2.1.1.1. Cémara anddica
La camara anddica se construy6 a partir de un reductor de PVC (reduccion 4” a 2”), la cual
se emplea como soporte, posteriormente se colocé una pieza tubular de 4” de diametro y

altura de 23 cm, a la cual se le realizaron perforaciones de %2* para permitir el acceso del

agua residual al anodo. Cada perforacion cuenta con una distancia de 4 cm.

<+——— Piezatubular

Soporte —

Figura 2.1. Camara anddica.

Para la construccion del &nodo se emple6 una malla de acero inoxidable, carbon activado
e hilo plastico. Se obtuvieron dos piezas a partir de la malla de acero inoxidable, una en
forma de rectangulo (17.5 X 31.5 cm) y otra en forma de circulo (10 cm de diametro), ambas

piezas se unieron con hilo plastico por la parte posterior dando forma a un recipiente
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cilindrico, donde se colocaron 500 g de carbdn activado. Una vez que se introdujo el carbon
activado, la malla se cerrd con hilo plastico. La terminal del &nodo se elabor6 con tiras de
malla de acero inoxidable con medidas de 1 cm de ancho y 50 cm de largo y se cubrieron
con termofit. Una vez concluida la terminal, se cocié en la parte superior del &nodo, para

finalmente colocarse en la cAmara catddica.

Terminal (malla de
<«——— acero inoxidable)
cubierta con termofit.

Carboén activado
envuelto en mala ——
de acero inoxidable.

Figura 2.2. Anodo con la terminal.

2.1.1.2. Ensamble membrana - electrodo

Membrana

Se emple6 una membrana Nafion® 117 de 10 x 10 cm la cual, previo a su implementacion
se activd de acuerdo a lo reportado por [52, 53] como se describe a continuacion. La
membrana se colocé en un cristalizador que contenia peréxido de hidrégeno (H20z) al 3%
y por medio de una parrilla de agitacion se mantuvo a una temperatura de 100°C durante 1
h. Una vez transcurrido el tiempo se extrajo el H2O; y se sustituyd por agua desionizada,
para nuevamente mantenerlo a 100°C durante 0.25 h. De manera consecutiva se extrajo el
agua desionizada y se sustituyd por &cido sulfarico (H.SO.) 1 M y nuevamente se mantuvo
a 100°C por 1 h, finalmente se volvi6 a realizar el lavado con agua desionizada (100°C por
0.25 h). Una vez concluido el proceso, la membrana se mantuvo en agua desionizada a

temperatura ambiente hasta su uso.

30



Cétodo
Para la construccion del catodo se utilizo tela de carbén. Se corté con un diametro de 6.5
cm, posteriormente se colocd una tinta catalitica con una densidad de depdsito de 10

mg/cm? compuesta por una solucién de Nafion® al 5% (1 mL), alcohol isopropilico (1.2 mL)

y carbon vulcan XC-72 (120 mg) [54, 55].
Célculos para la tinta catalitica:

Area del catodo:
A = (m)(r)? = (3.1416)(3.25cm)? = 33.18cm?

Cantidad de carbdn de acuerdo al area:
, m
carbon = (10™9/_ ) (88.18cm?) = 331.83mg = 0.331g

Cantidad de alcohol isopropilico:

(Carbon)(Proporcion de alcohol) — (0.331g)(1.2mL)

Alcohol = — — = 3.318mL
cono (Proporcion de carbén) 0.12g m
Cantidad de Nafion® 5%:
Carbdn)(Proporcion de Nafion 0.331g)(1mL
Nafion = ( )(Prop ) = ( 0)( ) = 2.765mL

(Proporcion de carbon) 0.12¢

Peso requerido de la tinta seca en el catodo:

PNafion 5% = 0.876 g/ml_

Peso Nafion = (0.876 9/, )(2.765mL)(0.05) = 0.1208g
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Peso de la tinta = Peso Nafion + Carb6n = 0.1208g + 0.331g = 0.4526g

Una vez que se obtuvieron las membranas y los catodos con la tinta catalitica, se realizo el
proceso de ensamble membrana-electrodo empleando una presa Cordemex a una presion
de 300 Ib/in? a 110°C por 5 min [56].

2.1.1.3. Camara catddica

La cdmara catddica esta constituida por dos soportes de membrana, una terminal de malla
de acero inoxidable (igual a la del &nodo) y dos piezas de PVC roscables. En una de las
piezas roscables se colocO el soporte inferior, posteriormente se colocd la membrana-
electrodo, posteriormente se coloco el soporte superior al cual previamente se le adhirié la
terminal de acero inoxidable. Finalmente se colocé la otra pieza roscable para unir todas

las piezas.

Pieza roscable
superior.

Terminal, —m

Soporte superior.

Membrana.
<+—— Céatodo.

Soporte inferior.

Pieza roscable >
inferior.

Figura 2.3. Camara catodica y sus componentes.
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2.1.2. Montaje del stack

El stack se construydé con nueve CCM como la que se describié anteriormente, y se
colocaron en un cubo de acrilico con dimensiones de 66 cm de largo, 50.5 cm de ancho y
75.5 cm de altura. Las celdas se mantuvieron a circuito abierto durante la etapa de
estabilizacion, posteriormente se colocé un circuito [22] para la recuperacion de energia, el
cual consta de nueve supercapacitores (4.7 F), donde se almacenan los electrones
recuperados por las CCM. El periodo de almacenamiento es de tres segundos, una vez

transcurrido el tiempo, se descargan en una bateria y comienzan el ciclo nuevamente.

Figura 2.4. Montaje del stack

2.2. In6culo

Se prepar6 un indculo mixto [57] compuesto por estiércol vacuno (300 g/L), porcino (150
g/L) y suelo (30 g/L). El estiércol se recolectd en el campus de ciencias bioldgicas y
agropecuarias de la Universidad Auténoma de Yucatan. Las muestras permanecieron a 4°C
hasta su uso. La inoculacion se llevé a cabo con el 10% (v/v) del volumen total (150 L) a

emplear en el tratamiento.

2.3. Composicion del agua residual sintética (ARS).

El arranque del reactor se llevé a cabo con ARS compuesta por, 1 g/L glucosa, 0.5 g/L acido
aceético, 1 g/L NaHCOs, 1 g/L Na;COs, 0.2 g/L K:HPO4, 1 g/L NH4Cl y una solucion de
micronutrientes [23, 24]. Se empled un volumen de 130 L para ajustar el volumen total de
acuerdo a la cantidad de in6culo implementado.
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2.4. Composicion del agua residual sintética de cerveceria (ARSC)

Una vez que concluyé el tratamiento del agua residual sintética, se extrajeron 130 L del
ARS permitiendo que el lodo permaneciera en el reactor y se sustituyé por ARSC, la cual
estaba compuesta por 1 g/L de extracto de malta, 0.5 g/L de extracto de levadura, 0.15 g/L
de peptona, 0.86 g/L de maltodextrina, 2.2 g/L de (NH4).SO4, 2.8 mL/L de etanol, 0.08 g/L
de NaH;PO; y 0.14 g/L de Na;HPO, de acuerdo a lo reportado por [25]. El sistema se
manejé en batch. Posteriormente se manejé un sistema semibatch, manteniendo la misma

concentracion que con el ARS.

2.5. Agua residual real de cerveceria (ARRC)

El agua residual real se recolecté de una cerveceria artesanal situada en la ciudad de
Mérida, Yucatan, el agua proviene del lavado de los equipos una vez que ha concluido el
proceso de produccion de la cerveza. El contenido varia dependiendo del tipo de cerveza
gue se produce en el momento. Para montar el experimento se extrajeron 130 L de agua y
se reemplaz6 con ARRC, no obstante, se utilizé una carga igual a la que se manejo con el
ARS y el ARSC durante el tratamiento en semibatch, por lo cual se diluyé con agua de la

llave hasta obtener dicha concentracion.

2.6. Operacion del Stack de CCM

El stack de CMM se opero en batch, alimentado con agua residual sintética doméstica del
dia 1 al dia 24, el principal donante de electrones en la composicion del agua fue la glucosa.
Una vez que comenzo el descenso del voltaje se inici6 el proceso en semibatch. Los ciclos
de la operacion en semibatch duraron 2 dias y se calcularon tomando como base la
velocidad de degradacion mostrada en el proceso en batch (115 mgDQO/L dia). De manera
consecutiva, la concentracion se aument6 tomando como base la velocidad de degradacion
antes mencionada, hasta obtener un consumo de 460 mg/L en 48 h, periodo de
alimentacion que se ha implementado en estos dispositivos [49]. Dicha carga se encuentra
dentro del rango utilizado para una CCM o stacks (118-1640mgDQO/L) empleando agua

residual sintética y real doméstica con una alimentacién en batch o semibatch [15, 36, 20].
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El tratamiento con agua residual sintética de cerveceria se realizé primero en batch
utilizando el agua con las caracteristicas que se sefialan en la Tabla 2.1. Se llevé a cabo el
reemplazo de 130 L manteniendo 20 L del proceso anterior (ARS), por lo cual se modificaron
las condiciones iniciales de operacion (DQO aumenta a 8738mg/L). Posterior al proceso en
batch, se inici6 una alimentacién en semibatch, empleando la misma concentracion (460
mgDQOI/L) que en el ARS. Finalmente, el stack se oper6 en semibatch con agua real de
cerveceria. Esta operacion se llevd a cabo en ciclos de 5 dias con una eliminacion de carga
(460 mg/L) del 98.8 + 1.9%.

2.7. Métodos analiticos

2.7.1. Demanda quimica de oxigeno (DQO), nitrogeno total (NT), fosforo total
(PT)y pH.

Para la determinacion de DQO se emple6 la prueba comercial para DQO de alto rango (20-
1500 mg/L), para para determinar NT se utilizo la prueba comercial para nitrégeno total de
alto rango (10-150mg/L) y finalmente para la determinacion de fésforo total se empled la
prueba comercial para fosforo total (0-3.5 mg/L), las tres mediciones se realizaron por medio
del digestor Hach DRB 200 y colorimetro Hach DR/890. El pH se midi6 con un

potenciometro Hach sension 156 [49].

2.7.2. Acidos grasos volatiles (AGV's)

Los AGVs se determinaron empleando un cromatégrafo de gases, para lo cual las muestras
se prepararon tomando 0.5 mL de muestra, a la cual se agregaron 100 uL de acido fosforico
y finalmente 0.5 mL de éter. Posteriormente se agitd en el vortex por un minuto. Las
muestras fueron analizadas en el cromatografo de gases Perkin ElImer Clarus 500 equipado
con un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna Agilent HP-FFAP (30 m de
longitud, 0.32 mm de diametro y 0.25 pum de pelicula). Se utiliz6 nitrdgeno (pureza del
99.99%) como gas acarreador con un flujo de 1 mL/min, para el FID gas hidrogeno 45
mL/miny aire extra seco 450 mL/min. Las temperaturas de operacion para el inyector fueron
de 150, 180 y 230 °C para el horno y 230 °C en el detector, modo splitless.
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2.7.3. Solidos totales (ST) y solidos volatiles (SV).

Los ST y los SV se determinaron con base en el procedimiento reportado por la APHA
(1998). El proceso consistié en mantener por 12 h las muestras a 105°C, posteriormente
se mantuvo en un desecador hasta alcanzar la temperatura ambiente, se obtuvo tanto el
peso inicial y final del proceso, al igual que la cantidad de muestra utilizada (proceso para
ST). Una vez que se alcanzo la temperatura ambiente, la muestra se introdujo en la mufla
a 550°C por 1 h, se dejé enfriar a 120°C en un horno y finalmente en un desecador, esto

para la determinacion de SV, nuevamente se obtiene el peso final de las muestras.

Los valores de la demanda quimica de oxigeno, nitrégeno total, fésforo total, sélidos totales
y volatiles y pH, que se obtuvieron de las diferentes aguas residuales (ARS, ARSC y ARRC)
y el in6culo, se utilizaron como caracterizaciéon de la materia prima, los cuales se presentan
enla Tabla2.1.

Tabla 2.1. Caracterizacion del in6culo, de las diferentes aguas residuales utilizadas en la
experimentacion.

Parametros In6culo ARS ARSC ARRC
DQO (mg/L) NA 8,600 7,540 30,100
Nitrogeno total (mg/L) 2,385 280 530 360
Fosforo total (mg/L) 1,275 143 267 510
Solidos totales (%) 1.81 NA NA NA
Solidos volatiles (%) 0.97 NA NA NA
pH 7.21 7.26 7.3 4.93
NA: No aplica

2.7.4. Eficiencia coulémbica (EC)

La EC obtenida del agua residual sintética se calcul6 por medio de la ecuacién reportada

por [58], tal como se describe a continuacion.
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EC = & x100 (Ecuacion 2.3)

th

donde Qr es el total de Coulombs calculados por la integracion de la corriente en el tiempo

y Qn: es la cantidad tedrica de Coulombs que se puede calcular con ecuacion 2.4:

Qu, = FXb;;SXV (Ecuacion 2.4)

donde: F: constante de Faraday, b: nimero de moles de electrones producido por mol de
sustrato, S: concentracion de sustrato, V: volumen del liquido, y M: peso molecular del

sustrato empleado en la CCM.

Para poder obtener el area bajo la curva que se requiere en la ecuacion 2.3 se utilizé una
tarjeta de programacion Arduino tal como se describe por [49], que permite la adquisicion
de voltaje de cada una de las celdas en tiempo real, ademas se colocaron resistencias de
1KQ, de tal manera que se puede obtener la corriente a partir de la ley de Ohm (ecuacion

1.13) en un intervalo de tiempo establecido.

2.8. Mediciones electroquimicas

2.8.1.1. Voltajey corriente

El voltaje y la corriente se midieron con un potenciémetro. El voltaje se midié a diario, una
vez que el voltaje presentd estabilidad, se comenz6 a medir la corriente a diario. Las
mediciones se realizaron a circuito abierto, por lo cual, previo a su medicion se desconectd
el circuito y se dejo transcurrir al menos veinte minutos (estabilizacién del voltaje) para

comenzar las mediciones [49].

2.8.1.2. Curva de polarizacién (CP) y densidad de potencia (DP)

La curva de polarizacion se realiz6 con un potenciostato Biologic PCV empleando una

metodologia de celda completa con una configuracién de dos electrodos. Se utiliz6 como

37



electrodo de trabajo el anodo y como contraelectrodo-electrodo de referencia el catodo. Se
Llevd a cabo en cada celda después de desconectar el circuito y esperando a que
presentaran voltaje estable [49]. La densidad de potencia se obtuvo a través de la
multiplicacion de voltaje y corriente obtenidos durante la CP. Tanto la DP como la CP se

normalizaron de acuerdo al volumen del agua a tratar.

2.8.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Una vez concluida la medicion de CP se realizaron las mediciones de EIE con una
configuracion de dos electrodos (celda completa), se utiliz6 un espectro de barrido de 1
MHz a 100 mHz con 10 puntos por década. Se utiliz6 como electrodo de trabajo el &nodo y
como contraelectrodo-electrodo de referencia el catodo, obteniendo asi la resistencia
interna de las CCM [49]. Se utiliz6 el diagrama de Nyquist para representar los resultados
de EIE y el valor de las resistencias se obtuvieron a través de un circuito equivalente

ajustado por medio del programa EC-Lab.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Arranque del reactor

El arranque del reactor se llevo a cabo con agua residual sintética, siendo la glucosa la
principal fuente de carbono (durante el arranque se omitié el acetato), la cual se degrado
respecto al tiempo tomando como medida la demanda quimica de oxigeno tal como se

presenta en la Figura 3.1.

El voltaje obtenido del dia 1 al dia 5 se encontr6é en un rango de 0.01 y 0.2 V, a partir del
dia 6 y hasta el dia 9 el voltaje se mostré estable oscilando en un rango de 0.4y 0.47 V,
dicho comportamiento (del dia 1 al 9) se asocia con la formacion de la biopelicula en el
anodo, generalmente desarrollada durante las primeras dos o tres semanas de operacion
utilizando glucosa como sustrato [59, 60, 61]. Periodos mas cortos se han reportado (3a 7
dias) para la formacion de biopelicula en stacks de CCM. Algunas diferencias que muestran
estos dispositivos son, el manejo de un menor volumen (4 mL), la adicion de Pt en el catodo
y alimentacién con fuentes de carbdn no fermentables como el acetato [62, 63], lo cual les

confiere mayor control.
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Figura 3.1. Start-up del sistema utilizando glucosa como sustrato.
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Durante los primeros 9 dias la DQO bajo de 1,229 a 541 mgDQOI/L (Figura 3.1) lo cual
representd una disminucion del DQO del 78.6%, este comportamiento se asocia con
microorganismos aerobios y facultativos que propician las condiciones anaerobias a través
del consumo del oxigeno y materia organica [44, 64 65], asi como con microorganismos
fermentativos y metanogénicos. Por otro lado, la formacion de la biopelicula y la comunidad
planctonica eléctricamente activa también representan un sumidero de electrones llegando
a consumir hasta el 26% del sustrato inicial cuando la principal fuente de carbono es la
glucosa [64]. Posterior a los 9 dias la degradacién de la DQO continué disminuyendo hasta
llegar a 305 + 18 mg/L (en el dia 17). Dadas las condiciones estables en el conjunto de
CCM la operacion en batch terminé en el dia 24 y a partir del dia 25 la operacion continu6

en semibatch.

3.2. Tratamiento con agua residual sintética (ARS)

3.2.1. Remocion de DQO

La Figura 3.2, muestra los ciclos de carga empleando agua residual sintética (glucosa y
acetato como fuente de carbono) operados durante 20 dias, asi como la respuesta en
voltaje promedio obtenidos de las nueve celdas, es importante resaltar que en los datos
consecuentes se ha eliminado la DQO que aporta el agua potable al sistema. La remocion
de DQO alimentada (promedio) por ciclo fue de 99.16 + 1.14% en 2 dias, lo cual concuerda

con lo reportado empleando glucosa como sustrato.

Lee et. al. [64] emplearon una menor concentracion inicial (384 mgDQO/L) obteniendo una
remocion del 97% (Tabla 3.1). No obstante, el sistema presenta ciclos de 10 y 24 dias
empleando acetato y glucosa como sustrato respectivamente, ésta diferencia puede estar
dada por la configuracion de la celda (tipo H) y el uso de varillas de grafito en el &nodo,
que puede dificultar la adicion de los microorganismos que conforman la biopelicula por su
baja porosidad [17]. Por otro lado, el estudio realizado por Yu et. al. [15] que se alimentd
con una concentracion de 510 mgDQOI/L, presenta una degradacion total de 6 y 3 dias

empleando glucosa y acetato respectivamente.
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Figura 3.2. Ciclos de carga utilizando agua residual sintética, asi como
su respuesta en voltaje. Las flechas muestran los dias que se

realizaron las cargas.

Tomando en cuenta que, los estudios antes mencionados presentan condiciones de
operacion facilmente manipulables (volumen menor a 0.5 L, adicibn de macro y
micronutrientes y el uso de catalizadores como el Pt), el presente estudio muestra ventajas,
dado que los ciclos se desarrollan en menor tiempo (2 dias), sin el uso de catalizadores y
con mayor volumen (150 L).

El estudio realizado por Hiegemann et. al., [36] (a escala piloto-45 L) presento ciclos de 1.8
dias con una degradacion del 67% (alimentado con 195.2 + 34.1 mg/L), lo que le confiere
menor cantidad de degradacion (99.16 + 1.14% alimentado con 460 mgDQO/L) que en el
presente estudio. Cabe mencionar que en dicho estudio se utilizaron aguas residuales
domesticas reales, lo cual dificulta su degradacion debido a su composicion [6, 29]. A
diferencia, en el estudio realizado por Wu et. al., [20], se utiliz6 agua residual sintética
(acetato como fuente de electrones), presentando ciclos de 2 dias, con una concentracion
1.6 veces mayor a la del presente estudio (1200 mgDQO/L a escala piloto-72 L). Una de
las condicionantes que puede conferirle mayor eficiencia en comparacion, es el uso de
bombas de recirculacién, no obstante, esto genera mayor consumo de energia, lo cual se

evito en el presente estudio.
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Tabla 3.1. Comparativa entre diferentes estudios para el tratamiento de aguas residuales sintéticas, domésticas y de
cerveceria con CCM

Sustrato Configuracion Materiales Modo de Ciclo Concentracién DQO Eficiencia Potencia  Referencia
anodo / operacién (Dias)/ (mg/L)/CO removida couldmbica méaxima
catodo TRH (mg/Ld) (%) (%) (MW/m3)

(Dias)

Glucosa Dos camaras — Fieltro de Semibatch 4.17/ 3mM / NA ~99 50+4 885+ 346 [44]

Acetato catodo con carbén-placa NA

Propionato  oxigeno de acero/

Placa de
titanio-Pt

Glucosa Tipo H Barras de Semibatch 24 /NA 384/ NA 97 49 190 [64]

Acetato grafito / Barras
de grafito

Xilosa Dos camaras — Continuo NA/1.7 NA /135 ND 13.4 420 [61]

Céatodo con
ferricianuro de
potasio

Agua Dos camaras- Barras de Continuo NA / NA / ~ 3900 85 9.45 315 [60]

residual catodo aireado grafito / tela de 0.308

sintética fibra de carbon

(glucosa)

Agua Stack — Carbon Semibatch 2/ 1640/ 7680 97178 14/ ND 50000 / [20]

residual Biocatodo activado / Continuo  0.052 42100

sintética granular /

(acetato) Carbén
activado
granular

Agua Stack — Cepillos de Semibatch NA/1.8 NA/195.2 67 10.17 73 +£12 [36]

residual Cétodo fibra de grafito +34.1 mw/m?

doméstica  aireado
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Sustrato Configuracion Materiales Volumen Modo de Ciclo Concentracién DQO Eficiencia Potencia  Referencia

anodo / atil (L) operacién (Dias)/ (mg/L)/CO removida couldmbica méaxima

catodo TRH (mg/Ld) (%) (%) (MmW/m?3)

(Dias)

/ Tela de

carbon-Pt
Agua Stack - Cepillos de 192 Continuo NA/0.5 NA/310 76.8 ND 1000 [21]
residual Biocatodo carbon / Tela
doméstica de carbon
Agua Una camara—  Cepillos de 250 Semibatch 6/ NA ~ 450/ NA 79 7 464 [19]
residual Catodo carbon / Malla
doméstica  aireado de carbon-Pt
Agua Una camara— Tela de carb6n 0.028 Semibatch 4 /NA 2250 / NA 85 10 5100 [12]
residual de Cétodo / Tela de
cerveceria aireado carbon-Pt
Agua Una camara—  Fibrade 0.18 Continuo NA / ~ 7436 / NA 43 19.75 9520 [13]
residual de Cétodo carbon en 0.089
cerveceria aireado barra de grafito

/ Carbén

activado-Pt
Agua Una camara—  Fieltro de 0.225 Semibatch 7 /NA 510 /NA ~99 41 2944 [15]
residual de Céatodo grafito / Tela
cerveceria aireado de carbon-Pt
Agua Stack - Fieltro de 10 Continuo NA /2 NA / 1060 86.4 7.6 4100 [14]
residual de Céatodo grafito / Tela
cerveceria aireado permeable y

capa catalitica

(Ni y MnO»)
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Sustrato Configuracion Materiales Volumen Modo de Ciclo Concentracién DQO Eficiencia Potencia  Referencia

anodo / atil (L) operacién (Dias)/ (mg/L)/CO removida couldmbica méaxima

catodo TRH (mg/Ld) (%) (%) (MmW/m?3)

(Dias)
Agua Stack — Tela de fibra 18.8 Batch / 71 3000/ 310 ~93.3/ ND /5.5 ND /440 [2]
residual de Céatodo de carbon / Continuo 13.04 94.6
cerveceria  oxigeno Tela de fibra
forzado de carbon -

tratamiento

térmico
Agua Stack — Cepillos de 90 Semibatch 3/ NA 830/ NA 84.7 19.1 171£8.4 [11]
residual de Céatodo carbén (nucleo mw/m?
cerveceria aireado titanio y

pretratamiento)

/ Carbén

activado
Agua Stack — Carbén 150 Semibatch 2/ NA 460 / NA 99.16 + 50.33+1.53 851.15 Este
residual Cétodo activado / Tela 1.14 estudio
sintética aireado de carbon
(glucosa-
acetato)
Agua Stack — Carbén 150 Semibatch 4/ NA 460 / NA 97.9+18 62.34+1.45 1938.02 Este
residual Cétodo activado / Tela estudio
sintética de aireado de carbon
cerveceria
Agua Stack — Carbén 150 Semibatch 5/ NA 460 / NA 98.8+19 56.5+0.71 1454.37 Este
residual Cétodo activado / Tela estudio
real de aireado de carbon
cerveceria

TRH.- Tiempo de retencién hidraulico. CO.- Carga organica. DQO.- Demanda quimica de oxigeno. NA.- No aplica.
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En el estudio de Wu et. al., [20], una vez que se trabajé en semibatch, se realiz6 la
alimentacion en modo continuo, mejorando su eficiencia de remocién (2.6 gDQO/Ld), lo
cual es una posible perspectiva en el presente estudio. Otra ventaja que confiere una
operacion en continuo es una corriente y voltaje estables en el tiempo, como lo observado
en el estudio de Ge et. al., [21] y lo reportado por Rahimnejad et. al., [66].

3.2.2. Acidos grasos volatiles

La Figura 3.3 muestra la generacion promedio de &cidos grasos volatiles obtenidos durante
la operacion por ciclos del ARS, el dia 1 representa la concentracion de AGV's obtenida
una vez que se llevo a cabo la alimentacion, donde sélo se obtuvo &cido acético (212 mg/L).
En el dia 2 se presentan &cido acético (43 mg/L) y &cido butirico (2.7 mg/L), en el dia 3 la

concentracion se encontro6 fuera del rango de deteccion.
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Figura 3.3. Concentracion promedio de AGV’S encontrados por

ciclo durante el tratamiento con agua residual sintética.

Tomando en cuenta la composicion del agua residual, con una concentracién 2:1 (glucosa
- acetato), aproximadamente 150 mgDQO/L de la alimentacion corresponde a acetato,
asumiendo que no se ha oxidado dicha concentracion, se puede observar una rapida
fermentacion de la glucosa en acetato, ya que, aproximadamente 50 mg/L (restantes) de

acetato provienen de la fermentacion de la glucosa. En el dia 2 ademas de acetato se
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genera acido butirico, dado que son los Unicos acidos que se detectaron se puede estimar
que la transformacion de la glucosa tomd las rutas fermentativas de la reaccion 1y 2 de la

seccion 1.3.4.

La fermentacion de la glucosa en acetato y butirato se ha reportado frecuentemente en
estudios de CCM [44, 64, 15], por lo cual, dicha transformacién representa una pérdida de
electrones provenientes de la glucosa. No obstante, compuestos no fermentables como el
acetato y butirato son facilmente oxidables por microorganismos electroactivos a través de

las reacciones 3y 4 de la seccion 1.3.4.

La fermentacion de la glucosa en funcion de las reacciones 1y 2 (seccion 1.3.4.) ademas
de producir acetato y el butirato, propician la formacion de hidrégeno, lo cual es una
desventaja, ya que la biopelicula eléctricamente activa es pobre utilizando hidrogeno como
fuente de electrones en comparacion con microorganismos metanogénicos [64], no
obstante, es posible que ocurra la oxidacion del hidrégeno directamente en el anodo

propiciando una reaccion puramente electroquimica [45].

Se ha demostrado con anterioridad [44, 64] que una vez que se operan los sistemas de
CCM (alimentados con glucosa) a circuito cerrado, la metanogénesis disminuye en gran
medida mostrando que los productos fermentativos son el principal sumidero de electrones
provenientes de la glucosa, ademas de la generacion de biomasa, sin embargo, una vez
gue se generan los compuestos no fermentables, éstos aprovechan como sustrato para la

comunidad electroactiva dentro del sistema.

3.2.3. Eficiencia couldémbica

La eficiencia coulombica obtenida con el ARS fue de 50.33 + 1.53 donde la fuente de
carbono y electrones fue la glucosa y el acetato, es un rango que se encuentra reportado
en la literatura (19 - 62%) para CCM alimentadas con glucosa [15, 29, 67, 64, 44]. Dado
que la eficiencia couldmbica se trata de la cantidad de electrones recuperados a partir del
sustrato, esto indica que se ha obtenido un aprovechamiento del 50% a partir de la fuente
de carbono utilizada, resultados similares se reportaron en los estudios de Lee et. al., [64]

y Yu et. al., [15] donde se obtuvo una EC de 49 y 60% respectivamente a partir de glucosa.
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Algunas de las condiciones que evita que la eficiencia couldmbica sea mayor en sistemas
alimentados con glucosa es el proceso fermentativo, la produccién de biomasa y pérdidas
por actividad metanogénica, tal como lo reportan los estudios de Kim et. al., [44] y Lee et.
al., [64], tal problematica se disminuye utilizando sustratos no fermentables en especial el
acetato [45] donde se han llegado a obtener eficiencias desde el 70 al 93% [64, 68, 15].
Con base en esto, es probable que el presente estudio muestre un equilibrio, ya que se

alimento6 con acetato ademas de glucosa.

Cabe mencionar que los estudios antes mencionados cuentan con un volumen de
operacion facilmente manipulable (menor a 1 L), a diferencia del estudio realizado por Wu
et al., [20], donde se realiza un escalamiento (72 L) utilizando acetato como principal fuente
de electrones, del cual, obtuvieron una eficiencia couldbmbica del 14%, que se atribuye al
efecto absorbente del carbon activado (dnodo) sobre el sustrato, ya que obtuvieron una alta
remocioén de DQO (97%), no obstante, este no es el caso del presente estudio, ya que

también se utiliza carbén activado en el &nodo.

Una de las condiciones que puede estar asociada a dicha diferencia, es la concentracion
del sustrato, ya que los estudios donde se obtuvieron eficiencias coulébmbica mayores al
50% presentan operacion en batch o semibatch empleando concentraciones por debajo de
510 mgDQOIL, lo cual, puede estar propiciando una mejor recuperacion de electrones en
el &nodo y no favoreciendo procesos metanogénicos. Sin embargo, se requieren pruebas
como la variacion de la concentracion, asi como el monitoreo de gases y extraccion de ADN

para corroborar dicha hipotesis.

3.2.4. Voltaje

La recuperacion de energia en el sistema se llevd a cabo empleando supercapacitores
(4.7F) los cuales presentaron ciclos de tres segundos para su descarga en una bateria. Asi
mismo, para poder recuperar los valores de voltaje se desconectdé dicho circuito y se obtuvo
de manera puntual con un multimetro. El voltaje en todos los tratamientos muestra una
dependencia a la concentracion de DQO y su disminucion en el tiempo (Figuras de la 3.2).

Es decir, se desarroll6 un aumento una vez que se realizé la alimentacion y disminuy6
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conforme la DQO fue removida en el sistema, esto es consistente con lo encontrado por
Kim et. al., [44] donde el voltaje aumenta durante la alimentacién de cada ciclo y al concluirlo

se obtienen valores cercanos a cero.

Durante el tratamiento con ARS se obtuvo un valor maximo de voltaje de 0.40 V y un valor
minimo de 0.36 V, siendo proporcional a la concentracion de DQO (708.55 + 6.94 mgDQO/L
después de alimentar y 227.10 + 5.64 mgDQO/L al finalizar el ciclo — 2 dias). El estudio
realizado por Moreno et. al., [49] presentd un voltaje promedio maximo de 0.28 V con
dispositivos semejantes a los que se manejan en el presente estudio, donde la principal
diferencia radica en el circuito utilizado para la recuperacién de energia, ya que ellos
utilizaron resistencias de 1 KQ y en el presente estudio se utilizan capacitores que favorecen
el incremento de voltaje, debido a la constante cosecha y descarga de electrones que viene
a disminuir la resistencia. Resultados similares fueron obtenidos por Dong et. al., [11], que
emplearon capacitores de 3.3 F con ciclos de descarga de un minuto, obteniendo voltajes

puntuales de hasta 0.6-0.7 V empleando aguas residuales de cerveceria como sustrato.

Voltajes mas altos han resultado utilizando resistencias fijas de 100-50 Q y empleando
monosacéridos (xilosa y glucosa [61, 69]) como sustrato. El estudio realizado por Lee et.
al., [64] reportdé un voltaje maximo de 0.466 V utilizando acetato como sustrato y una
resistencia de 100 Q. Un voltaje similar (0.487 V) se reporté por Gao et. al., [60] empleando

una resistencia de 1 KQ.

3.2.5. Curvas de polarizacién

Durante el tratamiento en semibatch con ARS se obtuvieron curvas de polarizacion (CP) en
diferentes ciclos después de llevar a cabo la alimentacién. La Figura 3.4 muestra el
comportamiento (respecto a las CP) de tres diferentes celdas (3, 5y 7) en el stack, las
cuales representan el comportamiento general de las nueve celdas. Se puede observar una
tendencia en aumento de la densidad de corriente y a su vez de la densidad de potencia

(DP) conforme avanza el tiempo.
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En las celdas 3y 7, durante los ultimos dos ciclos la diferencia en la densidad de potencia,
no supera los 10 mw/m?3, por ejemplo, la celda 3 durante la alimentacién 7 se obtuvo una
densidad de potencia de 135.4 mW/m?® y durante la alimentacién 9 de 142.4 mw/m?3
(diferencia de 6.8 mW/m?®). La celda 7 presenta una diferencia entre los dos ultimos ciclos
de 5 mW/m?3. Con base en dicha respuesta, la estabilizacién de las celdas se logré durante

los ultimos ciclos.

La celda 5 muestra un comportamiento diferente al resto de las celdas del stack (Figura
3.4). Se puede observar como durante la alimentacion 7, la densidad de potencia (61.9
mW/m?3) disminuye en comparacién a la alimentacion 5 (91.1 mW/m?3). Posteriormente
aumenta durante la alimentaciéon 9 (100.8 mW/m?3), esta diferencia con el resto de las
celdas, se asocia a la posicion de la celda en el stack. Es decir; las celdas se colocaron en
filas de tres, correspondiendo la celda cinco a la unidad céntrica del stack, lo cual, puede

verse alterada por la competitividad de sustrato respecto a las otras celdas.

La respuesta promedio respecto a la densidad de potencia en las nueve celdas es de 94.57
+ 33.3 mW/m3, lo cual es menor a lo reportado por Moreno et. al., [49] donde obtuvo una
DP méaxima de 230.26, mW/m?® empleando la misma configuracion de celdas. Dicha
diferencia puede estar influenciada por el tipo de sustrato, ya que emple6 acetato como
fuente de electrones, a diferencia del presente estudio donde se utiliz6 glucosa ademés de
acetato. Otra diferencia significativa es el volumen, ya que en el presente es 11 veces

mayor.

La DP méxima obtenida corresponde a la celda 3 durante el ultimo ciclo de alimentacion
con un valor de 142.36 mW/m?, el cual se asemeja al reportado por Alzate et. al., [22] donde
obtuvieron una DP 152.7 mW/m?* empleando una configuracién similar en el tratamiento de
aguas residuales sintéticas (glucosa). Valores mas altos de DP se han reportado
empleando sustratos como glucosa o acetato [44, 64, 61] donde, obtuvieron 885, 190, 420
mW/m?3 respectivamente. Sin embargo, las principales diferencias son el volumen (menor a
1 L)y eluso de catalizadores en el catodo (Pt). En el estudio de Gao et. al., [60] emplearon
un mayor volumen (4 L) que los estudios antes mencionados y obtuvieron una DP de 31.5

mW/m?3, el cual es dos veces menor que en el presente estudio.
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Tomando los valores maximos de DP durante el ultimo ciclo de todas las celdas se alcanzé
una sumatoria de 851.15 mW/m?3, el cual se asemeja al obtenido por Ge et. al., [21] con un
valor maximo de 1000 mW/m? en un stack, utilizando agua residual doméstica real con un
volumen de 192 L. A diferencia, en el estudio de Wu et. al., [20] emplearon un stack con un
volumen de 21 L (en el &nodo) utilizando acetato como donante de electrones, del cual

obtuvieron una DP maxima (en semibatch) de 50000 m\W/m?.

Un indicador que pudo ayudar a la mejora significativa respecto a la DP son las conexiones,
ya que emplean diferentes configuraciones (serie y paralelo) que mejoran la salida de
corriente y voltaje. Por otro lado, manejaron celdas del tipo rectangular, lo cual favorece el
contacto del sustrato con el anodo y la transferencia de protones en el catodo. Sin embargo,
presentan poca practicidad al realizar un escalamiento, ya que el volumen til disminuye
significativamente respecto al volumen del reactor (72 L volumen total — 21 L volumen

anodo).

En la figura 3.4 también se puede observar que el potencial del cual parten las celdas es
cercano a 0.4 V en las celdas 3, 7y 9, lo cual es consistente con lo descrito en la seccion
anterior, ya que las mediciones se realizaron después de alimentar el sistema. Dado que el
potencial permanece estable en cada alimentacion, este comportamiento puede estar
influenciado por la adicion de sustrato y la fuerza que impulsa la cosecha de electrones por

medio de los capacitores.

En contraste con el potencial, la densidad de corriente (DC) muestra variaciones entre
celdas. La celda 3 presenta una DC maxima de 1522 mA/m3, que es mayor a la que
presentan las celdas 5 (1139 mA/m?3) y 7 (974 mA/m?3). La variacion entre DC, puede estar
propiciada por la competencia y difusiébn del sustrato a los microorganismos, y

principalmente, por la comunidad electroactiva que conforma la biopelicula de cada celda.

3.2.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica

El procesamiento de datos de las impedancias obtenidas durante los diferentes

tratamientos se llevd a cabo a través de un circuito equivalente con la finalidad de obtener
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los valores de las diferentes resistencias que se presentan en el sistema, como se ha

realizado en otros estudios [70, 71, 72, 51].

La tendencia que muestran los diagramas de Nyquist (Figura 3.6) para cada tratamiento,
sugieren la formacién de dos semicirculos, los cuales suelen representarse en un circuito
equivalente a través de un capacitor en paralelo con una resistencia [73, 51]. Por otro lado,
toda celda de combustible muestra una resistencia asociada al electrolito [73]. Debido a
que en el presente estudio no se trata de un capacitor puro, los semicirculos se representan
por un elemento de fase constante denominado Q2 y Q3 tal como se presenta en la Figura
3.5.

\\ A\
// I/
A— Q2 Q3 [
R-] | o | | ]
R2 R3

Figura 3.5. Circuito equivalente utilizado para el procesamiento de

datos obtenidos durante la impedancia.

Dicho circuito se ha utilizado consistentemente en estudios de celdas de combustible
microbianas [49, 70, 74] cuando se trata del monitoreo de celda completa. La resistencia
asociada al electrolito (R1) también se ha reportado después de Q2/R2, no obstante, se
sigue operando en serie con los demas componentes. Los elementos de fase constante
(Q2 y Q3) se han relacionado con los efectos capacitivos de los electrodos (anodo y catodo
respectivamente) [70, 74] y las resistencias R2 y R3 con la resistencia a la transferencia de

carga [49].
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Figura 3.6 Diagrama de Nyquist para el tratamiento con agua residual sintética.

La Figura 3.6 presenta el comportamiento resistivo durante el tratamiento con ARS, el cual
es consistente con las curvas de polarizacién obtenidas durante dicho tratamiento. Es decir;
como ya se describio, la densidad de corriente y potencia aumentaron en el tiempo
mostrando una mejor transferencia de electrones, lo cual a su vez concuerda con la

disminucion de las resistencias obtenidas con la impedancia.

La Tabla 3.2 presenta el desglose de resistencias obtenidas durante el tratamiento con
ARS, donde se puede observar que el mayor aporte de resistencia esta dado en la R2
seguida de la R3, lo cual puede estar influenciado por la rugosidad de los electrodos, el tipo
de material (carbdn), asi como por la actividad electroactiva en la biopelicula [51, 49]. Por
otro lado, se puede observar como Q2 presenta un comportamiento capacitivo en funcién
del valor de a (o=1 representa un capacitor puro [73]), el cual, ademés de ser influenciado
por la gran area superficial que presenta el carbon activado, también se ve afectado por
fendbmenos como la doble capa capacitiva que se desarrolla en el &nodo [51]. A diferencia
de dichas resistencias, la R1 presenta el valor mas bajo de resistencia, ademas, muestra
una disminucioén en el tiempo, lo cual sugiere que la difusion del electrolito (sustrato) en la

biopelicula mejora conforme se lleva a cabo la alimentacion en el reactor [72].
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Tabla 3.2. Valores de resistencias y elementos de fase constante obtenidos durante el ajuste en el tratamiento de ARS.

Alimentacion R (Q) Q2 a> Rz (Q) Qs a3 Rs (Q) X? Resistencia
(F.s@%) (F.s@) total (Q)
Agua residual sintética
1 30.50+1.85 5.90+0.71 0.97+0.03 378.50+8.09 1.70+0.20 0.64+0.05 52.50+1.17 0.042 461.52
5 42.60+7.10 7.47+0.64 0.96+0.02 311.70+7.40 4.80+0.53 0.87+0.06 59.40+0.41 0.186 413.69
7 9.23+2.10 5.70+0.23 0.90+0.01 271.90+2.87 0.12+0.08 0.36+0.08 40.80+6.50 0.151 321.9
9 12.70£2.00 7.50+0.21 0.92+0.04 246.00+18.80 0.76+0.84 0.42+0.05 57.90+0.50 0.070 317.57
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La resistencia total durante el tratamiento que se obtuvo con ARS esta entre 461.5y 317.57
Q, lo cual, se encuentra dentro del rango reportado por Moreno et. al., [49] (506.8 y 369.6
Q) donde se empled la misma configuracion de celda y se utilizd acetato como fuente de
electrones. Valores mas bajos de resistencia (50-65 Q) se han reportado durante el
tratamiento de ARS (acetato como fuente de electrones) [71]. No obstante, ademas de
presentar un volumen menor (0.028 L), se realizd una electrodeposicion de MnO, como
pretratamiento en el anodo, por lo cual incluyeron un elemento warburg en el circuito
equivalente, lo cual también influye en la respuesta de resistencias durante el tratamiento
de datos. En el estudio realizado por Yazdi et. al., [75] se reportaron resistencias entre 200.2
y 849.4Q, utilizando acetato como sustrato y una configuracion tubular con materiales a
base de carbon en los electrodos, lo cual sigue siendo consistente con los resultados

obtenidos en el presente estudio.

3.3. Tratamiento con agua residual sintética de cerveceria (ARSC)

3.3.1. Remocion de DQO

Batch y semibatch

El tratamiento con agua residual sintética de cerveceria se realizd primero en batch
utilizando el agua con las caracteristicas que se sefialan en la Tabla 2.1. Se llevé a cabo el
reemplazo de 130L manteniendo 20L del proceso anterior (ARS), por lo cual se modificaron

las condiciones iniciales de operacion (DQO aumenta a 8738mg/L).

Durante los primeros 11 dias se presenté una disminucion de la DQO de 8,738 a 5,338
mgDQOI/L (Figura 3.7), lo cual, representd una eliminacion de 39% de la carga total, a su

vez, puede estar vinculado con la adaptacién de los microorganismos al nuevo sustrato.

En el estudio realizado por Tam et. al., [25] con la misma composicion de ARSC realizaron
ciclos de 17 h por 14.17 dias con el fin de enriquecer el crecimiento bacteriano aerobio
proveniente de lodos activados. Es bien sabido que los sistemas anaerobios presentan
menor cantidad de biomasa en comparacion con los aerobios [76], por tal motivo pudo

presentar un menor tiempo (11 dias) de adaptacion al nuevo sustrato en el presente estudio.
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Figura 3.7. Remocion de DQO con agua residual sintética de
cerveceria empleando proceso en batch, asi como su respuesta

el potencial de la celda (V).

En funcion de la pendiente de la recta se obtuvo una tasa de eliminacion de carga de 133.7
mgDQO/Ld, obteniendo una eliminacion del 93.4% hasta el dia 54. Asumiendo una
adaptacion de 11 dias, el aprovechamiento de la materia organica para la produccion de
corriente se desarrollé en 43 dias. Tiempos de eliminaciéon de DQO mas cortos se han
reportado con la misma composicion del agua residual, tal es el caso del estudio realizado
por Hultberg et. al., [5], donde se realiza un tratamiento aerobio con hongos y obtienen una
eliminacion total de aproximadamente 4955 mgDQO/L en 13 dias, siendo el doble del
tiempo el que se requiere para eliminar la misma cantidad en el presente estudio, sin
embargo, ya se ha reportado que los tratamientos anaerobios se desarrollan en mayor
tiempo que los aerobios [38, 76].

Cabe mencionar que de las tres cepas de hongos que emplearon para el tratamiento, s6lo
una logra dicha eliminacion, generando un efluente de aproximadamente 612 mg DQOI/L,
en contraste, las otras dos cepas presentan efluentes de alrededor de 2,000 mgDQOIL,
mostrando una acumulacion de materia organica dificil de degradar, en el caso del presente
estudio se logra obtener un influente de 430 mgDQO/L.
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Posterior al tratamiento en batch, se desarrolla un tratamiento en semibatch a partir del
influente, es decir; se monitore6 la DQO posterior a los 54 dias y estd mostrd disminucion
poco significativa (479 a 430 mg/L) después de 5 dias, ademas, la corriente comenzé a
disminuir, por lo cual, se realiz6 la alimentacién con una concentracion de 430 mg/L (Figura
3.8), siendo la misma que se utilizé en el ARS. La operacion en semibatch se desarrollo
durante 20 dias, presentando 5 ciclos de 4 dias con una eliminacién del 97.9 + 1.8%. La
tasa de eliminacion de DQO en semibatch es de 115 mg/L, lo que es consistente con lo
encontrado en el proceso en batch (133.7 mg/L).
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Figura 3.8. Ciclos de carga utilizando Agua residual sintética de
cerveceria, asi como su respuesta en voltaje. Las flechas muestran

los dias que se realizaron las cargas.

Dado que pocos estudios se han llevado a cabo con agua residual sintética de cerveceria
con sistemas bioelectroquimicos, su estudio se ha enfocado en el monitoreo de energia
como un valor agregado al sistema y no como un tratamiento de agua residual [77]. El
tratamiento con agua residual de cerveceria real se ha estudiado en mayor medida en
celdas de combustible microbianas, tal como se discute en la siguiente seccion.
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3.3.2. Acidos grasos volatiles

La Figura 3.7 muestra la produccion de AGV’s generados durante el tratamiento en batch
del agua residual sintética de cerveceria. Se puede observar que el acido acético es el
producto no fermentable dominante, seguido del butirico y propionico. Entre los dias 9y 15
se presentd la mayor produccién siendo el dia 15 en el que se desarrolla la mayor cantidad
(3762 mg/L), posteriormente tiende a disminuir a niveles por debajo de 200 mg/L en el dia
54, donde se mantiene constante hasta el dia 60. Estos resultados son consistente en

respuesta a la degradacién de DQO que se discutié anteriormente (Figura 3.7).

La maltosa es uno de los principales componentes del agua residual sintética de cerveceria,
dicho compuesto es un disacarido que una vez degradado da lugar a dos unidades de D-
glucosa [78]. Dicho proceso se puede llevar a cabo en condiciones anaerobias por la
actividad hidrolitica de las bacterias dando lugar a la formacion de glucosa. Una vez que
ocurre dicho proceso puede tomar las diferentes rutas descritas anteriormente (oxidacion,

fermentacion y generacion de biomasa).
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Figura 3.9. Generacion de AGV’s durante el tratamiento en
batch del agua residual sintética de cerveceria.

Durante los primeros dias (1-4) se observé una concentracion equitativa de acético,

propidnico y butirico, si bien, el acetato y el butirato ya se ha discutido su oxidacion en
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sistemas bioelectroquimicos (Reacciones 3 y 4, seccion 1.3.4.), el propionato también es
una fuente de electrones de acuerdo a la reaccion 7 de la seccion. Si bien, el propionato y
butirato son compuestos que se pueden utilizar directamente en la recuperacion de
electrones anddica, también pueden sufrir transformaciones a acetato que ocurre por las

reacciones 8 y 9 de la seccién 1.3.4.

En funcion de esto, es probable que debido a estas transformaciones el acetato sea el
compuesto dominante durante todo el proceso en batch. Resultados similares han sido
sefalados por Yu et. al., [15], quienes utilizaron propionato o butirato, encontrando que
conforme transcurrié el tiempo se gener6 acetato. En contraste, cuando utilizaron acetato,

éste disminuyd su concentracion a través del tiempo sin transformacion.

Es importante resaltar que los compuestos agregados en el agua residual sintética de
cerveceria ademas de la maltosa también influyen en la produccién de AGV’s. Tal es el
caso del etanol, el cual es incluso termodinAmicamente mas favorable su conversién a

acetato (Reaccioén 10, seccion 1.3.4.) en comparacion con el butirato y el propionato [42].

Por otro lado, un compuesto que forma parte de la composicion del agua residual es el
sulfato de sodio (2g/L), dado que una vez que se encuentra en disolucién con el agua puede
encontrarse disponible en forma de sulfato. Existen bacterias (D. desulfuricans, D.
propionicus) que son capaces de reducir dicho sulfato utilizando compuestos como el
butirato, propionato, etanol, lactato e hidrégeno donde sus productos constan de acetato,
ion sulfhidrilo (HS), iones bicarbonato, iones de hidrogeno y agua [79], de tal manera que

esta puede ser otra fuente para la generacion de acetato en el sistema.

Al igual que cuando se emple6 el sistema en batch, el proceso en semibatch (Figura 3.10)
muestra una concentracion dominante de 4cido acético y sélo hasta el dia 2 presenta una
baja concentracion (3 mg/L) de acido propionico. La diferencia en la concentracion de
acidos diferentes al acético, puede estar dada por la limitacion de la fuente de carbono para
bacterias fermentativas productoras de propionato y butirato en el proceso en semibatch.
Cabe mencionar que la carga en el proceso en semibatch se inicié a partir de proceso en

batch, por lo cual, ya contaba con una concentracion de AGV's (179 mg/L de acido acético),
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no obstante, una vez alimentado se presenta un incremento en la concentracion de acido

aceético, lo que indica una transformacion del sustrato por las vias ya descritas.
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Figura 3.10. Concentracién promedio de AGV'S encontrados por

ciclo durante el tratamiento con agua residual sintética de cerveceria.

La mayor concentracion de AGV'’s se genera en el dia 2 y posteriormente disminuye, esto
es consistente con la respuesta que se obtuvo durante el monitoreo de la DQO, donde en
el dia 4 de cada ciclo se obtuvo la menor cantidad de DQO (~450mg/L), de tal manera que
los AGV's representan un 36% de la composicion final, ya que la relacion de acetato en
DQO es de 1:1.06 (O:acetato) [68].

3.3.3. Eficiencia couldmbica

Durante el tratamiento en batch del agua residual sintética de cerveceria a pesar de contar
con una carga inicial cercana a los 8g DQOIL, lo cual como se ha mencionado puede
propiciar la desviacion a rutas metabdlicas diferentes a la oxidacion para la recuperacion
de electrones anddica, presenta una eficiencia coulébmbica de 57.2 + 2.39, lo cual, es mas
alta que los valores tipicos reportados, dicho comportamiento puede estar relacionado con
la actividad microbiana dentro del sistema.
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Como ya se menciond en la seccién de AGV'’s, el sulfato es un componente del agua
residual sintética, el cual puede estimular el crecimiento de la comunidad bacteriana
sulfatoreductora. Dichas bacterias acoplan el uso de materia organica como acetato,
propionato y butirato para la reduccién del sulfato, obteniendo iones sulfhidrilo (HS") [79] o
sulfuro de hidrogeno[80], los cuales a su vez son oxidados a través de la respiracion anddica
de dichas bacterias [80] mejorando la eficiencia coulémbica [59], el comportamiento antes
descrito se ha reportado en diferentes estudios con CCM [81, 82, 83, 84] de acuerdo a las

siguientes reacciones.

Reaccion de reduccién de sulfato acoplado al acetato [59]
SO;~ + CH3;CO00™ — SH™ + 2C0O, + 20H~

Reaccion de oxidacion en el &nodo [80]

SH™ — SO + 2H* + 2~

En el estudio realizado por Zhao et. al., [80] obtuvieron una corriente de 10 mA empleando
bacterias sulfato reductoras en CCM de una sola cdmara. Con base en dicha hipétesis la
eficiencia couldmbica se favorecié durante la operacion en batch y en consecuencia se vio
mejorada durante el tratamiento en semibatch tanto en sintética como real, ya que ambas

también se encuentran por encima (62 y 56%) del rango reportado.

Un factor que puede dar un mayor sustento a dicha hipétesis es el pH, dado que en el
tratamiento en batch presenta fluctuaciones cercanas a la neutralidad aun cuando existe
una acumulacion de AGV’'s (~3500 mg/L méaximo) durante los primeros 15 dias, lo cual
puede estar asociado a la produccién de carbonatos durante el proceso de sulfato
reduccion, ademas, al concluir el tratamiento en batch se present6 un incremento en el pH
(7.7 y 7.8), lo cual ocurri6 de manera similar en el estudio de Lay et. al., [59], donde el
sistema se alcalinizé conforme se consumié la DQO utilizando bacterias sulfatoreductoras,
sin embargo, dado que en el presente estudio se cuenta con un consorcio microbiano y no
un cultivo puro, esto pudo ayudar a la regulacion del pH. A pesar de estos resultados, se
requieren pruebas adicionales para corroborar dicha hipétesis, tales como el monitoreo de

sulfatos, iones sulfhidrilo, extraccién de ADN, entre otras.
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3.4. Tratamiento con agua residual real de cerveceria (ARRC)

3.4.1. Remocion de DQO

La Figura 3.11 muestra los resultados de DQO vy el voltaje, obtenido en el stack de CMM
operado en semibatch empleando agua residual real de cerveceria. Esta operacion se llevo
a cabo en ciclos de 5 dias con una eliminacion de carga (alimentada) del 98.8 + 1.9%. De
igual manera, el estudio realizado por Feng et. al., [12] emplea agua residual real de
cerveceria y presenta ciclos de 4 dias, ademas, maneja una concentracion 3.8 veces mayor
gue la del presente estudio. Factores como un menor volumen (0.028L), el uso de Pt como
catalizador en el &nodo, el uso de solucion buffer y el control de temperatura (30°C), pueden

estar influenciando una mejor respuesta en dicho estudio.

Por otro lado, el estudio realizado por Yu et. al., [15] presenta ciclos con una eliminacion
total de carga (510 mg/L) en 7 dias empleando agua residual real de cerveceria, mostrando
una prolongacion de la eliminacion de carga organica en comparacion con sustratos
facilmente fermentables o no fermentables como glucosa, acetato, propionato o butirato

(con eliminacion total de 3 a 6 dias), tal es el caso que se demuestra en el presente estudio.

En el caso del estudio realizado por Lu et. al., [2] presentaron ciclos de 7 dias (una semana)
con una eliminacién del 93% de DQO, mostrando una mayor eficiencia de eliminacion
puesto que la carga de DQO que emplean es 5.5 veces mayor que la utilizada en el presente
estudio. A pesar de que se utilizan configuraciones similares (tubulares y electrodos a base
de carbdn) a las del presente estudio, existen diferencias que pueden influir en dicha
respuesta (uso de bombas de recirculacién, oxigenacion forzada en el catodo y

pretratamiento térmico en el catodo).
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Figura 3.11. Ciclos de carga utilizando agua residual sintética de
cerveceria, asi como su respuesta en voltaje. Las flechas muestran

los dias que se realizaron las cargas.

El estudio realizado por Dong et. al., [11] muestra ciclos de 3 dias con una carga 0.8 veces
mas alta que en el presente estudio, lo cual, es una eficiencia de remocion mayor, puesto
que presenta una tasa de eliminacion de DQO de 0.23 g/Ld, a diferencia del presente
estudio que es de 0.092 g/Ld.

3.4.2. Acidos grasos volatiles

El ARRC presenta los tres tipos de acidos, excepto el dltimo dia donde sélo se presento
acido acético (Figura 3.12). Este comportamiento difiere con lo encontrado durante el
tratamiento con ARSC, lo cual puede estar propiciado por la composicion de la misma agua
residual real, puesto que se ha encontrado que durante la caracterizacion de dicha agua se
encuentran presentes acidos organicos, en su mayoria acético, proveniente de la

produccion de la cerveza [85, 86].
De manera general se observa un comportamiento similar al ARSC, donde el acetato es

predominante en el sistema. Ahora bien, en funcion de la respuesta en la produccion de

butirato y propionato que se encuentra en mayor medida que en los ciclos con ARS y ARSC,
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puede estar propiciada por la comunidad bacteriana presente en la misma agua residual la

cual ya presenta adaptacion para generar dichos compuestos.
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Figura 3.12. Concentracion promedio de AGV’S encontrados por

ciclo durante el tratamiento con agua residual real de cerveceria.

En el estudio realizado por Yu et. al., [15] se detect6 la presencia de etanoly lactato ademas
de acetato, butirato y propionato en una CCM alimentada con agua residual real de
cerveceria lo cual es consistente con el presente estudio. Las diversas rutas que pueden
mostrar dichos compuestos se describen en las reacciones 1 — 10 (seccion 1.3.4.). Porotro
lado, compuestos como el etanol ademés de transformarse en acetato (reaccion 10)
también puede ser oxidado directamente por las bacterias recuperando hasta 12 electrones
en el compartimento anddico [87].

Es importante resaltar que tanto en el ARSC como en el ARRC la mayor concentracion de
AGV'’s se desarrolla en el dia 2, lo cual se relaciona con el proceso hidrolitico debido a la
complejidad del sustrato en comparacion con el ARS donde el sustrato es glucosa y acetato,

lo cual, a su vez, se relaciona con la prolongacion del tiempo de cada ciclo (4 y 5 dias).
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3.4.3. Eficiencia coulémbicay pH

A diferencia de los valores tipicos reportados de eficiencia couldmbica para CCM
alimentados con glucosa y acetato, el rango reportado para tratamientos de agua residual
de cerveceria oscila entre 5.5 — 31% [15, 11, 13, 14, 2, 12]. Mejores eficiencias se han
reportado (53.6% [2]) una vez que se realizan diferentes tratamientos electroquimicos,
(como posicionamiento de los electrodos a un potencial especifico). Si bien, dichos
tratamientos mejoran el aprovechamiento del sustrato para la recuperacion de electrones,
no siempre se relaciona con la mayor eficiencia de remociéon de DQO, de tal manera que el
tratamiento del agua residual esta estrechamente relacionado con otras vias metabdlicas
como la metanogénesis. En el caso del presente estudio se reporta una eficiencia
couldbmbica fuera del rango reportado para agua residual de cerveceria, tanto en el
tratamiento con el ARSC como con el ARRC (Tabla 3.3).

En el caso del pH que se encontro en los diferentes tratamientos se puede apreciar (Tabla
3.3) que se encuentran dentro del rango de neutralidad y en algunas ocasiones ligeramente
alcalino como se describié anteriormente, las variaciones en el descenso del pH estan
relacionados con la produccion de AGV's, puesto que cuando se presenta la mayor

produccion es cuando el pH disminuye.

Tabla 3.3 Eficiencia couldmbica y pH promedio obtenido durante los tratamientos con
ARSC y ARRC.

Tratamiento Proceso EC pH

Sintética cerveceria Batch 57.2+2.39 7.03 +£0.62
Sintética Cerveceria Semibatch 62.34 +1.45 7.55 +0.12
Real cerveceria Semibatch 56.5+0.71 7.30 £0.09

A excepcion del tratamiento en batch (ARSC), ningun pH disminuye por debajo de 7. Dicho
comportamiento se ha reportado en varios estudios alimentados con glucosa, acetato y
aguas residuales reales domeésticas [36, 69, 44]. Sin embargo, el pH en el tratamiento con

agua residual de cerveceria es problematico, ya que desciende facilmente en condiciones
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anaerobias, por lo cual, la mayoria de los estudios utilizan soluciones buffer o se llevan a
cabo diluciones para su estudio en celdas de combustible microbianas [11, 13, 14, 12], tal

es el caso del presente estudio.

En el estudio realizado por Lu et. al., [2] aun empleando solucién buffer y diluyendo el agua,
presentd un constante descenso del pH generando significativas perdidas de potencial,
donde ademas de la influencia de los productos fermentativos (AGV’s) se asocia a una

acumulacion de protones en el anodo.

El pH y la composicion del agua residual de cerveceria depende del proceso productivo del
gue se obtiene [86], por lo cual, antes de realizar la mezcla total del agua residual se pueden
monitorear sus caracteristicas y realizar una combinacion que permita obtener un pH
cercano a la neutralidad para su uso en CCM, o bien, emplear el tratamiento con CCM como
un tratamiento terciario donde el efluente presenta caracteristicas manipulables para una
CCM.

3.4.4. Voltaje (ARSC y ARRC)

Al igual que el tratamiento con ARS en términos de voltaje, los tratamientos con agua
residual de cerveceria (sintética y real) muestran una dependencia a la remocién de DQO
y presentan valores maximos de 0.44 V y 0.39 V respectivamente (Figuras 3.8 y 3.11). En
el estudio realizado por Feng et. al., [12] obtuvieron un voltaje entre 0.4-0.5 V con una
resistencia fija de 1 KQ (alimentado con aguas residuales de cerveceria). Factores como
un menor volumen y el uso de catalizadores (Pt), pueden estar favoreciendo la respuesta
en el voltaje en comparacién con el presente estudio. Esto en concordancia con los estudios
de Yu et. al., [15] y Wen et. al., [13] donde también se utilizan volimenes menores a 1L y
utilizaron catalizadores de Pt, obtuvieron voltajes entre 0.5 y 0.6 V con resistencias de 0.1
Q hasta 1 KQ.

En estudios donde se experiment6 con volimenes mayores como el de Zhuang et. al., [14]
donde emplearon un stack con un volumen util de 10 L se reportd un voltaje de 23 V en
todo el stack. Este resultado estd dado en funcion de la configuracion eléctrica, puesto que

se realizaron conexiones en paralelo y serie con la finalidad de potenciar el voltaje, asi en
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promedio cada celda produjo entre 0.58 y 0.64 V. Por otro lado, el estudio realizado por
Dong et. al., [11] donde también se maneja un stack con un volumen til de 90 L obtuvo un

voltaje de cercanoa 0.6 V.

Cabe mencionar que todos los estudios antes mencionados (respecto a voltaje), utilizaron
electrodos a base de carbén. Ademas, en su mayoria emplean una configuracién de una
camara con catodo aireado al igual que el presente estudio, lo cual parece indicar que la
respuesta en voltaje tiene una mayor relacién con los materiales y la configuracion que con

el sustrato o volumen, tal como se desarrolla en el presente estudio [51].

3.4.5. Curvas de polarizacion (ARSC y ARRC)

Los tratamientos con agua residual de cerveceria (sintética y real) presentaron una mayor
estabilidad en la generacién de potencia durante todos los ciclos. En las Figuras 3.13y 3.14
se puede observar dicho comportamiento para ARSC y ARRC respectivamente (celdas 3,
5y 7). La celda 3 durante la alimentacién con ARSC presento6 variacion de 21.73 mwW/m?3
(entre puntos de alimentacion), siendo la alimentacién 1 la que mostr6 la mayor DP (257.98
mwW/m?3). De igual manera esta celda, durante el tratamiento con ARRC presentd una
diferencia de 37.10 mwW/m?3 (entre alimentaciones), con una DP méxima de 228.76 mW/m?3

en la alimentacion 1.

De manera general las celdas mostraron dicha tendencia, donde la densidad de potencia
es mayor durante el tratamiento con ARSC en comparacion con la ARRC. Sin embargo, el
tratamiento con ARRC present6 una mejor respuesta que cuando se trabajo con ARS, esto

se puede asociar a la adaptacion del sistema empleando ARSC.
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En promedio, el tratamiento con ARSC genera una densidad de potencia de 215.33 + 37.92
mW/m?® y con ARRC fue de 161.60 + 40.00 mW/m?3. Estudios con volimenes menores
empleando una celda con catodo aireado y Pt como catalizador en el catodo (<0.5 L), han
presentado densidades de potencia entre 2,944 — 9,520 mwW/m?3 [12, 13, 15]. El valor
obtenido en el presente estudio se asemeja mas al estudio realizado por Moreno et. al., [49]
donde ademas de emplear la misma configuracion de celdas (acetato como sustrato)
obtuvo una densidad de potencia maxima de 230.26 mW/m3. Si consideramos que en el
estudio de Moreno et. al., [49] utiliz6 un volumen util menor (13.5 L), el presente trabajo

mostré una mejor respuesta de densidad de potencia.

Realizando la sumatoria de las densidades de potencia del stack el ARSC mostré un valor
de 1938.02 mW/m3, mientras con el ARRC se alcanz6 valores de 1454.37 mW/m3. Estos
valores son 1.1y 1.8 veces mas chico que el reportado en el estudio de Zhuang et. al., [14],
donde obtuvieron una DP maxima de 4100 mW/m3 empleando un stack con un volumen
atil de 10 L para el tratamiento de aguas residuales de cerveceria. Las principales
diferencias que pudieron favorecer dicha respuesta es el pretratamiento (se utilizé una capa
catalitica de Niy MnO2), el uso de un menor volumeny la variaciéon de las conexiones (serie

y paralelo) durante la experimentacion.

Por otro lado, en el estudio realizado por Lu et. al., [2] se obtuvo una densidad de potencia
de 440 mW/m3 el cual es 3.4 y 2.3 veces menor al obtenido en este trabajo con ARSC y
ARRC respectivamente. Cabe mencionar que en dicho estudio [2] se manejan dos celdas
(volumen util de 9.4 L cada una), de manera aislada (no en stack), su operacion consiste

en que el efluente de la celda 1 es influente de la celda 2.
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De manera general el tratamiento con ARSC muestra una mejor respuesta respecto a la
densidad de potencia en relacion con los tratamientos con ARRC y ARS. Sin embargo, la
secuencia del tratamiento parece haber influido en dicha respuesta, donde la adaptacion
del sistema con ARSC favoreci6 tanto la estabilizacion como una mejor respuesta en la

densidad de potencia durante el tratamiento con ARRC.

3.4.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La Figura 3.15 A) y B) muestran el comportamiento de las resistencias obtenidas durante
el tratamiento con ARSC Y ARRC respectivamente. Nuevamente se puede corroborar que
son consistentes con los resultados de la curva de polarizacién. Esto debido a que

presentan mayor estabilidad con relacion al ARS (glucosa y acetato).

Por otro lado, el tratamiento con ARSC fue el que present6 una mayor densidad de corriente
de acuerdo a las curvas de polarizacion. De tal manera que en funcién de las impedancias
se obtuvo la menor resistencia con dicho tratamiento, seguido del tratamiento con ARRC y
finalmente el de ARS. Este comportamiento puede estar relacionado con la actividad
microbiana dentro del reactor tal como se discute en las secciones anteriores (Remocion
de DQO vy Eficiencia coulémbica), donde se ve favorecida la generacién de voltaje y

corriente en el tratamiento con ARSC.

La resistencia interna total obtenida con el agua ARSC se encontrd en un rango de 154.9y
168.5 Q y para el ARR es entre 193.9 y 208.9 Q. Valores de resistencias mas altas se han
reportado para tratamientos con sustratos complejos como celulosa (315-351 Q [65]).
Aunque, es importante resaltar que estos valores se obtuvieron a través de la curva de
polarizacién y no de un analisis de impedancia. De igual manera el estudio realizado por
Feng et. al., [12] utilizd las curvas de polarizacion para obtener la resistencia interna,
reportando un rango entre 595 y 4340 Q durante el tratamiento de agua residual de
cerveceria, lo cual es 3 veces mayor (utilizando la resistencia méas baja) que en el presente

estudio.
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A diferencias de los estudios antes descritos, la resistencia interna reportada por Cetinkaya
et. al.,, [88] fue de 130 y 42.5 Q, que se obtuvieron a través de un analisis de impedancia
con un circuito similar el utilizado en el presente estudio y empleando agua residual de
cerveceria como sustrato. Cabe mencionar que, un factor que pudo mejorar el desempefio
respecto a la resistencia fue el volumen (0.25 L), ademds de utilizar enriquecimiento con

glucosa y solucion buffer junto con el agua residual de cerveceria.

En el estudio reportado por Wang et. al., [89] se realizdé un analisis de impedancia en el
tratamiento de agua residual de cerveceria pero no se reportan los datos de un circuito
equivalente, sin embargo, el diagrama de Nyquist sugiere una baja resistencia en el eje real
(entre 4 y 35 Q). No obstante, para obtener una correcta comparacion es necesario obtener

dichos valores.
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Tabla 3.4. Valores de resistencias y elementos de fase constante obtenidos durante el ajuste en cada uno de los tratamientos.

Alimentacion R1 (Q) Q2 a> Rz (Q) Qs a3 R3 (Q) X? Resistencia
(F.s@%) (F.s@%) total (Q)
Agua residual sintética de cerveceria
1 3.23x0.52 2.27+0.24 0.88+0.01 129.20+5.37 0.11+0.04 0.44+0.06 27.20+1.46 0.011 159.66
3 10.10+£1.12 0.76+0.08 0.49+0.07 132.10+1.12 0.86+0.07 0.56+0.08 14.30+4.50 0.030 156.44
4 6.48+1.40 0.61+0.08 0.49+0.08 136.20+1.50 0.80+0.02 0.78+0.07 12.29+6.80 0.045 154.91
5 2.79+4.22 1.61+0.10 0.71+0.09 141.00+4.19 0.12+0.02 0.39+0.09 24.74+1.50 0.0075 168.54
Agua residual real de cerveceria
1 10.42+2.70 1.5+0.06 0.72+0.08 143.20+2.71 0.18+0.03 0.52+0.05 40.34+2.62 0.010 193.96
3 9.03£2.90 5.1+1.40 0.90+0.03 155.3049.10 0.55+0.14 0.57+0.06 44.58+1.26 0.0081 208.91
4 2.46x4.49 6.32+0.34 0.91+0.01 181.60+4.47 1.38+1.07 0.54+0.06 22.71+4.28 0.0065 206.77
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CONCLUSIONES

La disminucion de la materia organica en términos de DQO presentd mayor tasa de
degradacion (230 mgDQO/L*d) en el ARS en comparacion con el ARSC (115mgDQO/L*d)
y ARRC (92 mgDQO/L*d). Los ciclos de degradacion de DQO fueron de 2 (99.16 + 1.14%),
4 (97.9+1.8%)y5 (98.8 + 1.9%) dias para el ARS, ARSC y ARRC respectivamente.

El acido acético fue el &cido graso volatil mas abundante durante cada ciclo en los tres
tratamientos (212 mg/L en ARS —dia 1, 382.18 mg/L — dia 2 y 214 mg/L — dia 2), siendo el
agua residual real la que presentd mayor diversidad de AGV’s (propionico - 68.06 mg/L y
butirico - 43.06 mg/L en el dia 2)

Entre los tres tratamientos (ARS, ARSC y ARRC) trabajados en ciclos, el que presento la
mayor eficiencia coulémbica fue el ARSC (62.34 + 1.45 %), seguido del ARRC (56.5 £ 0.71
%) y finalmente el ARS (mayor con 50.33 + 1.53 %). Esto no fue lineal con la eficiencia de
remocion del sustrato, lo que sugiere cambios en las poblaciones microbianas y una

evolucion de la biopelicula.

Durante la operacion en ciclos de los tres tratamientos el voltaje present6 una disminucién
conforme disminuia la DQO, de tal manera que presenté una tendencia acorde con la
remocién del agua residual. Los tratamientos con ARS y ARRC presentaron valores
minimos de 0.36 V y maximos de 0.40 V. A diferencia, el tratamiento con ARSC presento

valores mas altos (maximo de 0.43 V y 0.39 V como minimo).

En funcién de las curvas de polarizacion, la mejor respuesta en términos de densidad de
potencia (sumatoria de las celdas) se presentd con el tratamiento de ARSC (1938.02
mW/m?3), seguida del ARRC (1454.37 mW/m?3) y finalmente el ARS (851.15 mW/m?). Lo que
sugiere una mejor recuperacion de electrones (corriente) en el ARSC, ya que el voltaje

permanece relativamente estable (~0.40 V) en los tres tratamientos.
El andlisis de impedancia sugiere, que el mayor aporte de resistencia est4 dado por la
resistencia a la transferencia de carga (R2) en todos los tratamientos, ademas, la resistencia

interna presenta una relacion inversa a la densidad de potencia. El tratamiento con agua
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residual sintética de cerveceria presenta la menor resistencia (154.9 Q), seguido del agua

residual real de cerveceria (193.9 Q) y finalmente el agua residual sintética (317.5 Q).

El presente trabajo mostro que el uso de un sistema tipo stack de celdas de combustible
microbianas funciona mejor como un proceso para eliminar materia organica residual de un
proceso primario removiendo agua residual de cerveceria, ya que la disminucién de carga
organica en el tratamiento con ARRC requirié 1.5 veces mas tiempo que el ARS y solo se
pudo tratar una agua residual con un maximo de DQO de 460 mgDQO/L (cuando la carga
real del ARRC fue de 30,100 mgDQOIL).
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