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FICHA DE |+D+ien TECNOLOGIASAMBIENTALES

1. TEMATICA

Clasificacién: DEPURACION DE AGUA / ENERGIA

Tema: Depuracion de aguas residuales domeésticas e industriales.

Subtema: Céulas de combustible microbianas.

Objetivo: Una célula de combustible microbiana (MFC, Microbial Fuel Cell segin la
literatura anglosgjona) es un dispositivo que utiliza microorganismos para convertir la
energia quimica contenida en un combustible en energia eléctrica. Esto es posible cuando
bajo condiciones adecuadas, determinadas bacterias electroactivas pasan los electrones
producidos en su actividad metabdlica a un electrodo en lugar de a un aceptor de electrones
(como oxigeno o nitrato tal y como ocurre en los procesos naturales de depuracién de las
aguas). Laviabilidad técnica de este concepto ha sido demostrada en recientes trabajos, de
manera que se han creado grandes expectativas en la comunidad cientifica de poder
producir una energia “verde” mediante la explotacién de la biomasa contenida en las aguas
residuales domésticas e industriales. Al utilizarse la materia organica contenida en las aguas
residuales como combustible, paraelamente a la produccién de energia se consigue la

depuracion de las aguas contaminadas.

2. DESCRIPCION DE LA TECNOLOGIA. (Introduccion, objetivos, descripcion y aplicaciones)

Hacia finales de los 90, una serie de descubrimientos demostraron que ciertas
bacterias pueden utilizarse directamente para producir electricidad en células de
combustible sin la necesidad de la intervencién del hidrégeno (Kim et a., 1999). En una
célula de combustible microbiana, 10os microorganismos funcionan como catalizadores que
oxidan la materia organica transfiriendo los electrones que resultan de su metabolismo
directamente a un electrodo. La corriente puede producirse a partir de substratos simples
como por eemplo acetato, lactato, o glucosa, pero lo reamente innovador ha sido e
descubrimiento (Logan, 2004) de que también puede hacerse a partir de substratos mas

complegos, tales como aguas residuales industriales o domésticas.
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DESCRIPCION (continuacion)

El potencia de las MFCs es enorme, dado que esta novedosa tecnologia aporta

importantes ventajas funcionales y operativas sobre las tecnologias actuamente utilizadas,

paralageneracion de energiay parala depuracién de aguas a partir de biomasa:

* Laconversion de energia desde substrato a electricidad es directa permitiendo altas
eficiencias.

» Las MFCs operan eficientemente a temperatura ambiente, e incluso a muy bajas
temperaturas distinguiéndose de todos |os demas procesos bio-energéticos actual es.

» Una MFC no requiere tratamiento de gases debido a que los gases de escape estén

enriguecidos en CO2 (de origen no fasil) y no tienen valor energético residual.

» Las MFCs no tienen partes moviles y por tanto no necesitan aporte de energia
siempre que el catodo sea aireado pasivamente [14].

» Las MFCs tienen una amplia aplicacion potencia en localizaciones donde se
carece de infraestructura eléctrica, asi como para ampliar la diversidad de
combustibles que utilizamos para satisfacer nuestra demanda energética.

» Comparativamente con otras tecnologias de depuracién de aguas tradicionales
(digestion anaerobia), las MFCs generan menor cantidad de fangos con e

consiguiente ahorro en los costes de deshidratacion que tienen estos materiales.

En los ultimos afios & rendimiento de las MFCs ha crecido casi exponencialmente

[15]. De hecho las densidades de corriente obtenidas en los dispositivos a escaa de

laboratorio ya se aproximan a valores que serian adecuados para su implantacion practica.

Las MFCs de laboratorio ya alcanzan densidades de corriente de 10 A/m? de superficie

anddica[16, 17]. Suponiendo un espesor de celda minimo de 1 cm para permitir suficiente

espacio para la circulacion del agua residual, esto significa que unas MFCs de escala

comercial pueden llegar a exhibir densidades de corriente volumétricas del orden de 1000

A/m® volumen de reactor. Esto representa una capacidad volumétrica de tratamiento de

agua residual de 7.1 kg de DQO/m® volumen de reactor/dia que esta en el mismo rango de

magnitud que los tratamientos convencionales de depuracion de aguas residuales como los

sistemas de fangos activados (0.5-2 kg DQO/m® volumen de reactor/dia) y los sistemas

anaerdbicos de alto rendimiento (8-20 kg COD/m? volumen de reactor/dia) [18].




Region de Murcia Fomento del Medio Ambiente y T. 968 22 8852

Consgjeriade Agriculturay Agua Cambio Climético. ) F. 968 22 89 86
Direccién General de Planificacion, Evaluacion  C/Catedratico Eugenio Ubeda
y Control Ambiental. Romero,3,30008 Murcia

INVENTARIO DE |+D+i TECNOLOGIASAMBIENTALES

DESCRIPCION (Continuacion)
Estos resultados son enormemente aentadores pero aun asi se requiere un

conocimiento mas profundo de esta tecnologia para su implementacion préctica,
especiamente en la minimizaciébn de costes y en la creacién de arquitecturas
inherentemente escalables. Para conseguir una implantacion practica, las MFCs aun
necesitan ser escaladas en diferentes érdenes de magnitud desde escala de |aboratorio (10°
a 10° m® a una escala adecuada para e tratamiento de aguas residuales (1 a 10° m°).
Diversos investigadores han propuesto el desarrollo de disefios escalables [9, 11, 42], pero
hasta ahora ningun estudio ha demostrado que los disefios respectivos pueden ser escalados
satisfactoriamente més alla de la escala de 1 litro. Indudablemente, existen aun muchos
retos cientificos y técnicos que tienen que ser afrontados para la implantacion de las MFCs
en nuestras vidas.

2.1.1. Reactores

Hasta ahora en los estudios a nivel de laboratorio se han utilizado disefios muy
variados. El disefio mas simple consiste en una camara anddica y una camara catodica
separadas por una membrana de intercambio de protones (PEM) [1-5]. Los
microorganismos en la camara anddica oxidan el substrato y transfieren los electrones a un
circuito externo através del anodo. Los protones transferidos hacia el catodo a través de la
PEM se combinan con el oxigeno y con los electrones procedentes del dnodo para formar
agua. Sin embargo, las MFCs de dos camaras son dificiles de escalar. Una aternativa
potencial es el uso de MFCs de una sola cadmara gque puede ahorrar costes. Las MFCs de una
sola camara tipicamente contienen una cdmara anddica sin € requerimiento de la aireacion
en la camara catddica. Liu y Logan (2004) [6] disefiaron un MFC en la que la PEM esta
adherida a catodo que a su vez esta expuesto directamente a aire. El catodo esta situado
axialmente en e centro de un reactor cilindrico con los @nodos dispuestos en un arreglo
conceéntrico arededor del catodo [6-8].

Otro disefio alternativo es €l sistema tubular de Rabaey et al. (2005) [9] consistente
en un cdtodo exterior y un anodo interior formado por grénulos de grafito. Estos autores
apuntan gque el uso de catodos expuestos a aire es critico para la implantacion de estas

MFCs. de voltgje en estos sistemas.
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DESCRIPCION (Continuacion)

Otravariante, es disefiar el sistema como un reactor de lecho fijo con biopelicula con
el agua residual fluyendo continuamente a través de anodos porosos hacia una membrana
gue separa € anodo de la camara catodica [10]. Otro disefio prometedor es el usado por
Logan et al. (2007) [11] usando énodos en forma “cepillo” constituido por fibras de grafito
y cétodos tubulares inmersos en un tanque. Merece la pena hacer notar que la mejora en €l
voltagje 0 en la corriente se han conseguido apilando MFCs conectadas en serie y en
paraelo, aunque hace falta una mejor comprension de los efectos de lainversion del voltaje

en la generacion de potencia en sistemas de MFCs con € fin de incrementar la produccion.

2.1.2. Materiales de construccion. Anodos, catodos y membranas

Para mejorar la viabilidad econémica y € rendimiento de las MFCP, se hace
indispensable la exploracion de nuevos materiales para los electrodos y para la membrana
de intercambio proténico. Para el anodo se han utilizado materiales que van desde aceros
inoxidables no corrosivos a variantes de materiales carbonaceos en diversas formas [18].
Paramejorar € rendimiento anddico se han utilizado diversas estrategias. Por ggemplo, Park
y Zeikus (2003) [20] incorporaron Mn(1V) y Fe (I11) y utilizaron neutral red covalentemente
enlazado para mediar la transferencia electronica hacia e &nodo. Materiales
electrocataliticos compuestos como polianilina (PANI)/Pt también han demostrado mejorar
la generacion de densidad de corriente ayudando a la oxidacion directa de los metabolitos
[21-23]. Estos eectrodos resultaron biocompatibles y la presencia de polimeros en la
superficie anddica, ralentizo la desactivacion del dnodo causada por la interferencia con los
productos metabodlicos bacterianos. También el sistema PANI / Pt es particularmente
importante debido a que es medioambientalmente estable y tiene una conductividad
reversible en diferentes ambientes de pH. También puede procesarse facilmente como
peliculas finas, particulas o fibras y la literatura muestra que la hidrofilidad de la polianilina
puede incrementarse dopandola con &cido canforsulfonico. También, mediante el dopado de
la polianilina se ha conseguido una morfologia especial con alta superficie especifica como
nanofibras y nanotubos [24]. Superiores densidades de potencia se han reportado mediante
formas de carbono vitreo reticulado (RVC) [25] 0 en reactores con dnodos granulares [9] y

ferricianuro potasico como catolito.




Region de Murcia Fomento del Medio Ambiente y T. 968 22 8852

Consgjeriade Agriculturay Agua Cambio Climético. ) F. 968 22 89 86
Direccién General de Planificacion, Evaluacion  C/Catedratico Eugenio Ubeda
y Control Ambiental. Romero,3,30008 Murcia

INVENTARIO DE |+D+i TECNOLOGIASAMBIENTALES

DESCRIPCION (Continuacion)
En cuanto a materiales para e catodo, € platino (Pt) es el meta mas comin

utilizado en MFCs debido a que presenta una baja sobretensién en la reaccion de reduccién
de oxigeno. Sin embargo su elevado coste limita su aplicacion. Para minimizar este coste,
los investigadores han reducido la carga de platino en € catodo a niveles tan bajos como 0.1
mg/c?. El oro (Au) también ha sido probado como catalizador para e cétodo en MFCs
[27] [35]. Mas recientemente, catalizadores libres de metales nobles, tales como hierro(l1)
pirolizado sobre ftalocianina (FePc) y tetrametoxifenilporfirina de cobalto (CoTMPP) han
sido propuestos como catalizadores potenciales [26, 28]. Sin embargo, la tecnologia
disponible en la actualidad no ha proporcionado densidades de potencia suficiente para su
aplicacion préctica y la tecnologia esta alin en la etapa de desarrollo. Microorganismos
soportados sobre carbon o grafito también pueden usarse como mediadores en e céatodo [1,
29-31]. Los biocatodos tienen la ventgja importante de que pueden reemplazar los metales
nobles proporcionando un sistema autoregenerativo. El desarrollo de biocatodos es probable
gue suponga un avance significativo en el campo.

La membrana de intercambio proténico es también un componente crucial para

determinar la eficiencia de una MFC. Membranas ionoméricas perfluoradas tales como
Nafion® (Dupont) se han utilizado ampliamente como membranas debido a sus atas
conductividades de proton en su estado hidratado. Sin embargo estas membranas son muy
caras (aprox. $1400m?) lo cual hace que su uso sea prohibitivo en aplicaciones de MFCs a
gran escala. Ademés especies catiénicas (p.g., Na', K*, NH*", Ca®*, y Mg®") penetran el
Nafion con eficiencias similares a las de |os protones. Las concentraciones de estos cationes
son tipicamente 10° mayores que |as del protén (a pH neutro) resultando en la acumulacion
de estos cationes en la camara catédica. Dado que |os protones se consumen en el catodo, €
transporte de estos cationes origina un aumento del pH en el catodo. Las consecuencias son
severas [33]: en primer lugar, la ocurrencia de gradientes de pH conduce a una considerable
disminucién del potencial de celda debido a la disminucién del potencia catddico y en
segundo lugar, en el caso de biocatalizadores, una desviacion elevada del pH de los valores
fisiol6gicos conduce a la disminucién de la actividad biocataliticay puede incluso causar la
desactivacion total.
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DESCRIPCION (Continuacion)
Se han propuesto varias estrategias para evitar e problema del cambio opuesto de

pH en los compartimentos de la celda. Entre ellos el uso de control de pH mediante
disoluciones tampdn [32] o las configuraciones libres de membranas [34, 35]. ElI primer
enfoque requiere la adicion continua y controlada de bases en el anodo y de écidos en €
cétodo — un factor técnico y operacional costoso que puede no ser justificable; la segunda
propuesta padece de eficiencias couldmbicas demasiado bagjas debido a la difusion de
oxigeno hacia el compartimento anddico. Como estrategia alternativa, €l uso de membranas
tales como membranas de intercambio catiénico (CEM), o membranas de intercambio
aniénico (AEM) o membranas bipolares (BPM) y membranas de ultracentrifugacion
(UCM) se han propuesto y han sido estudiadas por varios grupos en experimentos con
MFCs [36-38]. Se ha encontrado que estas membranas podrian ser usadas en MFCs y que
especialmente las AEM facilitaban e rendimiento de las células. Sin embargo, estos
experimentos permitian variar 10s pardmetros operacionales en un rango muy estrecho. La
inmovilizacion de liquidos iénicos en membranas poliméricas podria abrir este campo de
mejora en MFCs. Los liquidos ionicos (ILs) son sales organicas que son liquidas en las
proximidades de la temperatura ambiente y que poseen otras propiedades idnicas que son
interesantes en e contexto de las MFCs. Por gemplo, presentan unas elevadas
conductividades idnicas [39] y elevada estabilidad quimica y térmica. Ademés sus
propiedades pueden variarse flexiblemente alternando el cation o € anion combinados [40],

lo cual hace delos ILs un material de disefio [41].

3. TECNOLOGIASRELACIONADAS
- Digestién anaerobia

- Pilas de combustible con hidrégeno

4. EMPRESA U ORGANIZACION RESPONSABLE
Grupo de Investigacion Ingenieria Quimicay de Procesos

Departamento de Ingenieria Quimicay Ambiental

Universidad Politécnica de Cartagena
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