UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS

MODIFICACION DE MATERIALES CARBONACEOS Y SU
POTENCIAL APLICACION EN SISTEMAS
BIOELECTROQUIMICOS
POR

DANIEL ALEJANDRO CASTANON GAONA

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN MICROBIOLOGIA
APLICADA

DICIEMBRE, 2016



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ONOR;
S

TTALERE FLAMMANT [l
i 42

)

.'\

e
;
i

TESIS

MODIFICACION DE MATERIALES CARBONACEOS Y SU
POTENCIAL APLICACION EN SISTEMAS
BIOELECTROQUIMICOS
POR

DANIEL ALEJANDRO CASTANON GAONA

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN MICROBIOLOGIA
APLICADA

DICIEMBRE, 2016



MODIFICACION DE MATERIALES CARBONACEOS Y SU
POTENCIAL APLICACION EN SISTEMAS

BIOELECTROQUIMICOS

Aprobacién de la tesis:

Dr. Luis Humberto Alvarez Valencia
Asesor de la Tesis

Dr. Refugio Bernardo Garcia Reyes
Co-asesor de la tesis

Dra. Maria Elena Cantu Cardenas
Revisor

Dra. Pilar del Carmen Morales San Claudio
Revisor

Dr. Héctor Javier Amezquita Garcia
Revisor

Jefe de la Division de Estudios de Postgrado o
Secretario de Postgrado o
Subdirector de Estudios de Postgrado



RESUMEN

Daniel Alejandro Castafnon Gaona
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de tesis: MODIFICAQION DE MATERIALES CARBONACEOS Y
SU POTENCIAL APLICACION EN CELDAS BIOELECTROQUIMICAS.

Numero de péaginas: 50 Candidato de la Maestria en Ciencias
con Orientacion en
Microbiologia Aplicada

Area de estudio: Microbiologia Aplicada

Propésito y meétodos del estudio: El carbén activado ha sido
ampliamente utilizado en muchos procesos, como en tratamiento de agua,
uno de los usos que se le ha encontrado es como electrodo para
procesos de generacidbn de energia. Los mediadores redox son
sustancias que ayudan en las reacciones de oxido-reduccién para
favorecerlas 0 aumentar su velocidad. El presente trabajo se centra en
esto, al seleccionar y modificar distintos tipos de materiales carbonaceos
(MC) con mediadores redox (MR) aunado a un proceso biolégico con
Geobacter sulfurreducens para la generacién de energia. Los MC son 3
telas (FM50-k, tela simple y doble) con distintos tipos de tejido y los MR
utilizados son antraquinona-2-sulfonato  (AQS), antraquinona-2,6-
disulfonato (AQDS), riboflavina y lawsona. También se llevé a cabo una
inmovilizacién de los mediadores redox que mejor caracteristica tuvieron
en los materiales carbonaceos.

Contribucion y conclusiones: En las cinéticas para la transferencia de
electrones de los MR se encontrd que la riboflavina es el mediador con
mayor eficiencia en el proceso, después la AQS, AQDS y lawsona. En
cuanto a la caracterizacion de los MC se determin6 la capacidad de
transferencia bioldgica total de electrones donde el mejor comportamiento
mostro es la tela doble, seguida por la FM50-k, luego la simple. También
se hizo una determinacién de grupos funcionales por el método de Boehm
de los MC, donde se encontrd que el material con mejores caracteristicas
para el proyecto es la tela FM50-k, siendo la que también posee la mayor
capacidad de adsorcién de mediadores redox (AQS y AQDS), y también
teniendo un buen desempeno en las cinéticas de capacidad de
transferencia de electrones ademas de la mayor resistencia mecanica de
las tres fibras evaluadas.
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1. Introduccion

En la actualidad existe un gran desarrollo tecnolégico que ha facilitado cada vez
mas la vida del hombre, pero también se ha dado un aumento de la poblacién
de manera importante. A la par con estos hechos ha ido aumentando la
demanda energética para satisfacer las necesidades que permiten este
desarrollo, y como consecuencia se han explotado recursos no renovables
altamente contaminantes. Esto ha traido como resultado la busqueda de
nuevas fuentes de energia que sean sustentables o renovables, ademas de ser
amigables con el medio ambiente. Tal es el caso de la energia edlica, que
usando la energia mecanica obtenida gracias al viento es posible generar
energia eléctrica. La energia hidraulica, que también se transforma la energia
mecanica en electricidad utilizando las corrientes de rios, mareas y presas. La
generacién de energia a partir de luz obtenida del sol, usando celdas que
catalicen la produccibn de electricidad. También los sistemas
bioelectroquimicos se pueden utilizar como energia alternativa como las celdas
de combustible microbiano que utiliza el metabolismo celular para la generacion
de energia. Como estos, existen mas fuentes de energias que se pueden

utilizar para satisfacer la demanda y aminorar el impacto ambiental.

1.1 Sistemas bioelectroquimicos
La electroquimica es una ciencia que estudia el proceso que involucra la
transferencia de electrones entre las especies participantes, esto se relaciona

con las reacciones quimicas de oxido-reduccion (redox).



Una tecnologia emergente que involucra procesos redox son los sistemas
bioelectroquimicos, y con ella el uso de celdas donde se cataliza la generacién
de energia ya sea en forma de hidrogeno como combustible en celdas de
electrolisis microbiana (CEM) o la generacion de electricidad en una celda de
combustible microbiana (CCM). Con ayuda de estos sistemas se puede tratar
aguas residuales y aprovechar la energia generada por el metabolismo de
microorganismos que es transferida al anodo (polo negativo) y desplazados por
un material conductor al catodo (polo positivo), y con este proceso llevar a cabo
la generacion de energia. Entender el funcionamiento y la construccion de las
celdas requiere de un amplio conocimiento multidisciplinario ya que trabaja
basandose en los campos de las ciencias y la ingenieria, como la microbiologia,
la electroquimica, quimica de los materiales, entre otras (Logan vy
colaboradores, 2006).

Las celdas constan de dos camaras (Figural), la anddica donde los
microorganismos transfieren los electrones obtenidos de compuestos organicos
utilizados como sustrato, y la camara catddica, en donde se reciben los
electrones provenientes del anodo y pueden ser usados para catalizar la
formacién de un producto; ademas pueden o no poseer una membrana para el
transporte de diversos productos de una camara a otra. Siendo el electrodo
(anodo y catodo) uno de los componentes clave para definir el rendimiento de

los sistemas bioelectroquimicos (Rabaey y colaboradores, 2005).
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Figura 1. llustracién de un sistema bioelectroquimico (Rabaey y Rozendal,
2010).

1.2 Microorganismos exoelectrogénicos

En los primeros afios de vida del planeta la atmoOsfera estaba ausente de
oxigeno, por lo que se cree que la vida inici6 con microorganismos adaptados
para el ambiente existente, los cuales fueron desarrollando la capacidad de
utilizar distintos tipos de compuestos para apoyar su metabolismo en
condiciones andxicas. Los microorganismos capaces de transferir los electrones
generados en su metabolismo a compuestos exdgenos son conocidos como
exoelectrogénicos. Estos son capaces de transferir los electrones a compuestos
solubles (como quinonas y sustancias humicas) y/o a materiales sélidos, tal
como los electrodos utilizados en celdas bioelectroquimicos para generar
electricidad. Algunos de los microorganismos exoelectrogénicos identificados
pertenecen a la familias Geobacteraceae, Shewanella, Clostridia y

Pseudomonas, y son capaces de utilizar compuestos organicos (fumarato,



quinonas, materiales carbonaceos) e inorganicos (Fe, Co, Cr) como ultimo
aceptor de electrones, acoplado a la oxidacion de una variedad muy amplia de
sustratos, incluyendo glucosa, acetato, lactato, y proteinas: asi como con aguas
residuales domésticas e incluso compuestos mas recalcitrantes como puede ser
el caso de hidrocarburos provenientes del petréleo, bencenos y compuestos

mas complejos (Cheng y Logan, 2007; Gregory y colaboradores, 2004).

1.3 Mediadores redox

Los mediadores redox son compuestos con la habilidad de aceptar y donar
electrones y, de esta manera, modificar la capacidad de transferencia entre un
par redox al cambiar la velocidad del proceso. Tanto las sustancias humicas
como las quinonas modelo son compuestos que tienen la capacidad de actuar
como mediadores redox. La mayoria de los microorganismos reductores del
humus son bacterias y arqueas reductoras del hierro, capaces de aprovechar el
potencial de las sustancias humicas para llevar a cabo su metabolismo y
eventualmente ser aprovechado de alguna forma por el hombre en una
aplicacién biotecnoldgica. Se ha demostrado que bacterias como Geobacter
spp. son buenas reductoras del fierro, aumentando la velocidad si estan

presente las sustancias humicas o algun otro mediador redox (Figura 2).
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Figura 2. Estructura de algunos compuestos usados como mediadores redox.

Al ser buenos catalizadores de procesos bioquimicos, los acidos humicos y las
quinonas modelo son altamente utilizadas como mediadores redox durante la
degradacion de contaminantes. Sin embargo, por su alta solubilidad tendria que
ser agregado continuamente y eso genera un gran costo e impacto ambiental,

ya que estos son recalcitrantes (Martinez y colaboradores, 2013).



2. Antecedentes

2.1 Celdas de Combustible Microbiano

Las celdas de combustible microbiano (CCM) son un sistema bioelectroquimico
que genera corriente eléctrica utilizando microorganismos, esto mediante el
consumo de un sustrato que actia como donador de electrones. En la cdmara
anddica se lleva a cabo las reacciones de reduccién del anodo con la oxidacion
de materia organica, y la camara catddica donde se lleva a cabo la oxidacion
del catodo y reduccion del oxigeno para producir agua. Las reacciones que se
pueden llevar a cabo en estos sistemas son muy variados, dependiendo del
compuesto que tome el papel de combustible (en la camara anddica) esto

siendo oxidado para transferirlos electrones hacia el catodo. Tabla 1

Tabla 1. Potencial estandar E° y te6rico E para la reduccion de acetato en una

celda de combustible microbiano en condiciones tipicas (Logan, 2006).

Electrodo Reaccion (E;) Condiciones E(V)
) CHsCOO™ + 4H,0 — HCO3; =5 mM, CH3COO
Anodo 0.187 -0.296
2HCO3 + 9H" + 8¢’ =5mM, pH=7
O2 + 4H" +4e” —
Catodo 1.229 pO.=0.2,pH=7 0.805

2H.0

Una CCM con anodo que oxida acetato (HCO3; = 5 mM, CH3COO = 5 mM, pH=
7) y un catodo que reduce oxigeno (pO2 = 0.2, pH = 7) tienen una E¢em (Etem=
Ecat- Ean) - 0.296 y 0.805 que es igual a 1.101 V.

*fem: Fuerza electromotriz.



2.2 Electrodos en celdas de combustible microbiano

Para la seleccibn de un buen electrodo se necesita cumplir algunas
caracteristicas esenciales (ya sea para producir electricidad o para generar
hidrégeno) como es el tipo de estructura, que influye en la superficie de
contacto; la composicidn, ya sea de algun material carbonaceo o metalico; la
estabilidad, como resistencia mecanica y resistencia a la corrosion, ademas de

los costos, son caracteristicas fundamentales para la seleccién de estas.

Con lo que respecta al anodo, particularmente para las reacciones de Oxido-
reduccion de moléculas organicas y en reacciones bioldgicas, los electrodos en
base de carbon pueden ser una buena opcidon debido a su capacidad de
conduccién, las diversas estructuras que puede presentar, no presenta
inhibicién para los microorganismos en los procesos bioldgicos, ademas de su
gran area de contacto y la porosidad del material, éstos puede presentar una

alternativa a los electrodos metélicos (McCreery, 2008).

2.2.1 Electrodos de carbon activado

Los materiales carbonaceos que se pueden usar como electrodos provienen de
diversas fuentes y pueden presentarse en distintas formas y estructuras de las
cuales destacan tres: 1) estructuras planas como placas, hojas de grafito y
papel de carbén, que tienen una superficie lisa, sin embargo, su baja area
especifica y su alto costo, no favorece su aplicacién en electrodos a gran
escala; la estructura embalada tiene una alta area especifica; 2) el carbon

activado granular y pequefos cubos de grafito o de fieltro de carbono también



se pueden utilizar como materiales para el embalaje de las celdas microbianas.

Y se ha visto que usando carbdn activado granular como el electrodo, tenia una

densidad de potencia de 2.5 veces mas alto que la tela de carbono; 3) el anodo

de cepillo de grafito es un electrodo ideal que logra alta area superficial, alta

porosidad, y una eficiente captacién de corriente (Tabla 1) (Cheng y Logan,

2007; Wei y colaboradores, 2011).

Tabla 2. Descripcion de las diferentes estructuras que pueden presentar los

materiales carbonaceos en electrodos para celdas bioelectroquimicas.

Estructura Superficie relativamente lisa
plana facilitando la medicion cuantitativa de
la biomasa por unidad de area de

superficie.
Estructura Poseen una alta area especifica, el
embalada grafito granular utilizado en celdas

microbianas se estima entre 817 y
2,720 m2/m3.

Estructura de Un cepillo de 2.5 x 2.5 cm, tenia una
cepillo superficie de 18,200 m2/m3 y 95% de

‘w porosidad.

Jincheng vy
colaborador
es, 2011
Rabaey vy
colaborador
es, 2005
Logan,
2007



2.2.2 Caracterizacion de los materiales Carbonaceos

Conocer la superficie de los materiales carbonaceos proporciona una idea de su
comportamiento y eficiencia para distintos propésitos, ya sea como material
adsorbente, catalizador de reacciones, o soporte para transferencia de
electrones. Diversas técnicas se han implementado para conocer las
caracteristicas de estos materiales, desde la determinacion del punto

isoeléctrico, el punto de carga cero, hasta los grupos funcionales que posea.

Tabla 3. Técnicas empleadas para la caracterizacion de materiales

carbonaceos
Técnica Determinacion
Voltametria Actividad redox
Potenciometria Superficie reactiva

Superficie de carga, punto
Electrocinéticas isoeléctrico

Tipo y nUmero de grupos
Titulaciones acido-base funcionales
Espectroscopia de rayos

X Grupos funcionales



Boehm y su introduccién de las titulaciones acido-base, contribuy6é con una de
las técnicas para la caracterizacion superficial cuantitativa de grupos

oxigenados (acidos y basicos) empleada en materiales carbonaceos.

Las titulaciones se basan en equilibrar muestras de carb6n en soluciones
alcalinas con distintos pKa, usualmente NaOH, Na,COs;, NaHCO3, NaOC2H,, y
también en HCI como solucién acida, posteriormente titulando la solucién de
reaccion con soluciones acidas y alcalinas estandarizadas se obtiene con
NaHCO; los grupos carboxilicos; con Na,COs; los grupos carboxilicos vy
lacténicos; con NaOH los grupos carboxilicos, lactdénicos y fendlicos; con
NaOC:H. los grupos carboxilicos, lacténicos, fendlicos y carbonilo; y con al HCI
se obtienen los grupos basicos totales. Calculando las diferencias podemos
obtener la cantidad individual de grupos funcionales presentes en el material

(Rios-Hurtado, 2013).

2.2.3 Modificacion de carbon activado

En el caso de los sistemas bioelectroquimicos son muy utilizados los electrodos
en base de carbdn para llevar a cabo la transferencia de electrones. Con la
modificacibn de los materiales Carbonaceos se busca mejorar las
caracteristicas de los mismos para ayudar a algun proceso de interés, como
puede ser para favorecer la adsorcion de algun compuesto o catalizar alguna
reaccion. Un ejemplo de ello es con la incorporacion de grupos funcionales
redox al soporte carbonaceo, como es el caso del rojo neutro soportado en
tejido de grafito y utilizando Shewanella la densidad maxima de potencia se

incrementé de 0.02 a 9.1mW/m? (Feng y colaboradores, 2010). Otro ejemplo es

10



la incorporacién de iones metalicos como el Mn** en el &anodo y Fe** en el
catodo, ambos en soportes de grafito donde se aument6é la densidad de
potencia en mas de 1000 veces (Park y Zeikus, 2003). Ademas, el tratamiento
con gas amoniaco a un electrodo de tela de carbdén en conjunto con el uso de
un buffer de fosfatos aument6 en un 48% la produccion de energia utilizando un
in6culo de aguas residuales domésticas, en comparacion al mismo sistema sin
el buffer ni la modificacion. (Eaktasang y colaboradores, 2012). También, la
oxidacién del material carbonaceo para la activacion del mismo es una
alternativa para mejorar la produccibn de energia en los sistemas
bioelectroquimicos, fieltro de carbén con acido sulfurico y acido nitrico se logro
aumentar la produccion de energia en un 40% usando una cepa de

Desulfovibrio desulfuricans (Alvarez y colaboradores, 2013).

2.3 Microorganismos y los procesos de transferencia de
electrones

El descubrimiento de microorganismos electrogénicos revolucioné el uso de los
sistemas bioelectroquimicos, antes de éstos, el estudio de transferencia de
electrones era dado por el metabolismo fermentativo de distintos tipos de
microorganismos como Proteus (Kim y colaboradores, 2000), pero esto no
significa que sean capaces de usar aceptores extracelulares como por ejemplo
el Fe* para el transporte de electrones. Microorganismos como E. coli y
distintas levaduras eran usadas en estos sistemas bioelectroquimicos, en

donde se obtenian pobres sefales de corriente; sin embargo era descartada la
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actividad microbiana y estas respuestas fueron atribuidas a la presencia de

especies redox activas liberadas después de la lisis celular (Raghuvulu, 2011).

2.3.1 Mecanismos de transferencia de electrones

Existen distintas rutas por las cuales los microorganismos son capaces de
transferir electrones a su aceptor final, ya sean aerobios facultativos capaces de
producir especies reactivas a partir de fermentacidbn o anaerobios estrictos
cuyos metabolismos exigen aceptores de electrones distintos al oxigeno (Tabla

3). Los mecanismos puedes ser por transferencia directa e indirecta.

Tabla 4. Especies de bacterias capaces de transferir electrones segun su
metabolismo (Rabaey y Verstraete, 2005).

Tipo de Terminal para el
Microorganismos

metabolismo transporte de electrones

Geobacter sulfurreducens Sistemas de citocromos ¢

Aeromonas hydrophila Sistemas de citocromos ¢
Oxidativo
Shewanella putrefaciens Quinonas
Pseudomonas aeruginosa Piocianina
Clostridium butyricum Sistema de citocromos
Fermentativo Enterococcus faecium desconocido

El procesos de transferencia puede llevarse a cabo en contacto directo con el

ultimo aceptor de electrones en los que participa la formacion de un
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conglomerado de bacterias que transfieren directamente los electrones desde
su membrana celular al compuesto a reducir (Melton y colaboradores, 2014).
Ademas algunos microorganismos expresan caracteristicas particulares que les
ayuda para sobrevivir en el ambiente en que se encuentran, tal es el caso de
las estructuras proteicas llamadas pilis, que sirven para mantener una
comunicacioén con las células circundantes, ademas de poder interactuar con
elementos potencialmente benéficos para los microorganismos, pueden ser
usados como puente para el transporte de electrones, especialmente para
compuestos insolubles (Gorby y Beveridge 2005). Tal es el caso de las
especies de Geobacter y Shewanella, que son microorganismos capaces de
reducir el Fe®* con ayuda de los pilis, con los que entran en contacto directo con
el material y llevan a cabo la transferencia de electrones reduciendo el Fe*" a
Fe?*. En el caso de Geobacter, los electrones obtenidos del metabolismo viajan
hacia la cadena respiratoria donde estan involucradas algunas enzimas como la
NADH deshidrogenasa y mediadores redox como la menaquinona, ademas de
algunos citocromos (MacA, PpcA, OmcB, OmcE, OMcS) que conducen los

electrones hacia el pili y de éste a Fe** (Lovley, 2006) (Figura 3).
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Figura 3. Propuesta de mecanismos de transferencia de Geobacter

sulfurreducens para la reduccién de Fe®*. (Lovley, 2006)

La transferencia indirecta de electrones puede darse en el metabolismo
oxidativo y fermentativo de los microorganismos, ya sea usando los metabolitos
excretados al medio con potencial reductor 0 compuestos capaces de recibir y
donar electrones, asi llevar a cabo el proceso de transferencia de electrones.

En el metabolismo oxidativo tenemos al género Pseudomonas que son
microorganismos anaerobios facultativos con la propiedad de producir un
compuesto llamado piocianina, la cual es una molécula que puede ser usada

como transportadora de electrones, haciendo factible el uso de este género de
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microorganismos en sistemas bioelectroquimicos (Rabaey y colaboradores,
2005). Tanto el género Geobacter como Shewanella ademas de ser capaces de
usar pilis para el proceso de transferencia, también pueden usar moléculas
transportadoras de electrones conocidas como mediadores redox, se ha
reportado que ambos microorganismos pueden utilizar acidos humicos ademas
de quinonas (Antraquinona 2,6-disulfonato y naftoquinona) como aceptor de
electrones (Hernandez-Montoya y colaboradores, 2012; Newman y Kolter,

2000).

2.4 Mediadores redox en los procesos de transferencia de

electrones

Los mediadores redox son sustancias capaces de acelerar la transferencia de
electrones al servir como catalizadores para las reacciones de oxido-reduccion,
ya sean estas bioldgicas o no, siendo la razén por la cual se estudian para
poder implementarlas en sistemas como pueden ser las celdas
bioelectroquimicas. Compuestos como los acidos humicos, fulvicos e incluso
quinonas modelos, son implementados en procesos biolégicos para aprovechar
su capacidad de catalizador y llevar a cabo la biotransformacion de

contaminantes o incluso la generacion de energia.
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Figura 4. Mecanismo de transformacion de distintas especies y compuestos
catalizados por una quinona modelo como mediador redox (MR).
Compuestos mas oxidados (CMO), compuestos polihalogenados (CPH),

compuestos deshalogenados (CDH) (Alvarez y colaboradores, 2013).

La inmovilizacion de un grupo quinona como la antraquinona 2,6-disulfonato
(AQDS) logro aumentar la capacidad de decoloracion de azul directo 71,
naranja de metilo y negro ericromo en un reactor UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket, por sus siglas en ingles) de un 76.5%, 70.1% y 80.3% sin
mediador a un 86.7%, 81.4% y 86.7%, respectivamente con lodo activado
anaerobio (Cervantes y colaboradores, 2011). En la degradacién de
hidrocarburos, especificamente benceno vy fenantreno, en una celda
bioelectroquimica donde se probaron distintas condiciones para la

biotransformacion y obtencidén de energia, se utilizaron dos mediadores redox,
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la antraquinona 2 sulfonato (AQS) y la riboflavina, en donde no hubo una mayor
biotransformacion de estos compuestos, sin embargo aumentd la densidad de
poder maxima, y la eficiencia Coulombica 1.14 y 1.18 veces respectivamente
con AQS y 55.6 y 3.27 veces con riboflavina, utilizando un lodo anaerobio

(Adelaja y colaboradores, 2015).
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3. Hipotesis

Los materiales carbonaceos modificados quimicamente mejoran la capacidad
de transferencia de electrones (CTE) en comparacion al material no modificado

lo cual potencializa su uso como electrodo en celdas bioelectroquimicas.

4. Objetivos
4.1 Objetivo General

Evaluar distintos tipos de MC modificados quimicamente (oxidaciéon e
inmovilizacion de MR) para potenciar su uso como electrodos en celdas

bioelectroquimicas.

4.2 Objetivos especificos

Determinar cuantitativamente los grupos funcionales en los MC por

titulaciones potenciométricas.

e Modificar quimicamente la superficie de los MC mediante oxidacién e

inmovilizacion de MR.

e Evaluar la CTE microbiolégica en los MC, MR y MC modificados.

e Evaluar el MC con mejores caracteristicas (como soporte y catalizador)

en un sistema bioelectroquimico.
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5. Metodologia

La parte experimental de la caracterizacion, modificacion y evaluacion de
capacidad de transferencia de electrones se llevd a cabo en el laboratorio de
Ciencias Ambientales del Centro de Laboratorios Especializados de la Facultad
de Ciencias Quimicas de la UANL y la evaluacién del sistema bioelectroquimico
en el Laboratorio de Investigacion en Procesos Avanzados de Tratamiento de

Aguas, en el Instituto de Ingenieria de la UNAM.

5.1 Materiales y mediadores

Los materiales a evaluar son tres telas de carbén activado de la marca Zorflex,
de Charcoal house: Single weave (Simple), Doble weave (Doble) y Knit FM50k
(FM50-k). Estos seran evaluados y descartados segun las caracteristicas que

expongan ante las pruebas descritas en este estudio (Figura 5).

Simple Doble FM50-K

Figura 5. Fotografias tomadas con estereoscopio de los distintos materiales
carbonaceos
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Los compuestos a utilizar y probar como mediadores redox seran la
antraquinona-2,6-disulfonato (AQDS), antraquinona-2-sulfonato, la riboflavina
(vitamina B) y lawsona, las cuales se cribaran de acuerdo a su efecto y

caracteristicas fisicoquimicas (Figura 6).

0 Ij[ j\*NH

(o]
OH
OUO \ L
(0]

AQDS AQS Rlboflavma Lawsona

‘\

Figura 6. Estructura de los mediadores redox a utilizar.

5.2 Geobacter sulfurreducens

Se utilizara una cepa de Geobacter sulfurreducens que se obtuvo del
Laboratorio de Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica, el cual es un microorganismo anaerobio estricto, no
fermentador, no mévil, bacilo gram-negativo poseedor de pilis, que puede oxida

el acetato con Fe (Ill), Co (lIl), fumarato o malato como aceptores de electrones.

5.2.1 Medio NBAF y cultivo

El medio de cultivo utilizado es un medio quimicamente conocido adaptado a
condiciones anaerobias, esto cambiando la atmoésfera con N/CO, (80:20), y
enriquecido con extracto de levadura al 5% vy cisteina al 1.1% que se agregan

junto con el inéculo a la hora de la resiembra.
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Tabla 5. Componentes y cantidades para la elaboracion del medio NBAF

Componente Cantidad

Agua destilada 800 ml
Fumarato de sodio 1M 40 ml
Solucién de minerales 10 ml
Solucion NB mix 10 ml
Vitaminas 15 ml
NaSeO; 1mM 1 mi

Resarzurina 1% 0.5ml

CaCl,-H,0 0.045¢
MgSO,-7H,0 0.1g
NaHCO; 1.8 ¢

Na,CO;-H0 0.585 g
Acetato de sodio 2.04 ¢

5.2.2 Inoculo de Geobacter sulfurreducens para la cinética

Se prepara el medio de cinética el cual es el medio de crecimiento pero
omitiendo algunos componentes que son aceptores finales de electrones como
la cisteina, el extracto de levadura, la resarzurina, solucion de vitaminas y el
fumarato.

Se incuba un frasco seroldgico con 10 mL de cultivo para crecimiento por 48 h,
posteriormente este frasco se transfiere en uno con un volumen final de 90 mL

de medio de cultivo de crecimiento y se incuba durante 24 horas, al término del
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periodo de incubacion se lleva a cabo el cambio de medio sin aceptores finales
y ajuste de densidad O6ptica, esto centrifugando a 4500 rpm por 8min,
decantando el medio de cultivo y resuspendiendo en medio de cinética y

diluyendo el cultivo hasta alcanzar una densidad éptica de 0.120.

5.3 Caracterizacion de materiales carbonaceos

5.3.1 Micrografias

Se prepara alrededor de 2 cm de cada tela, se lleva a una estufa a 80°C por 12
horas para eliminar la humedad, se coloca en un contenedor con silica como
desecador, luego se toma una muestra representativa y se bafian con oro para

después llevan al microscopio.

5.3.2 Capacidad de transferencia de electrones (CTE)

Preparacién del medio de prueba para la reduccién de los MC con G.
sulfurreducens, se coloca 30 mg (1g/L) de MC en cada frasco serolégico con 27
mL del medio de cinética (cada MC por triplicado), se prepara el inoculo de
acuerdo al punto 5.2.2 y se colocan 3 mL para que la densidad éptica sea de
0.012 en un volumen final de 30 mL, se incuba a 37°C a 150 rpm por una
semana, al finalizar se agregan 15 mL de citrato férrico 20 mM, se deja
reaccionar por 30 min y se agregan 15 ml de HCl al 0.5 N y se lleva a cabo la
medicion para determinar la capacidad de transferencia utilizando el método de

la ferrozina (Hernandez y colabradores, 2012), que consiste en cuantificacion
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del Fe+2 producido por la reduccidon del citrato férrico, mostrando

indirectamente la cantidad de electrones transferidos. (Figura 7)

-::-"TL"ﬁu
/—ﬁ Acetato

G. sulfurreducens

Material carbonaceo
modificado y sin
modificar

Coloracion violeta a 562 nm ~/

Figura 7. llustracién de la determinacién de la CTE aplicando el método de la

ferrozina

5.3.3 Titulaciones Boehm

Se preparan las soluciones de reaccion, HCI, NaOH, Na,COs;, NaHCO; y
C-HsONa, todas a una concentracion de 0.1 N, se pesan 200 mg de cada
material carbonaceo y se colocan en tubos de plastico de 50 mL con 25 mL de
cada una de las soluciones (se hace por triplicado). Se coloca a temperatura
constante y en agitacion (37°C a 150 rpm) por dos dias. Se determinan los

grupos acidos y basicos por una titulacion acido-base potenciométrica.
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5.4 Pérdida de la integridad fisica.

Se colocan en botellas serologica 20 mL de agua destilada y 40 mg de cada
material carbonaceo, se agitan a 150 rpm durante 24 horas. Posteriormente se
retira el agua y se recupera el material carbonaceo, posteriormente se observa
si mantiene su forma y se lleva a cabo un lavado con agua destilada,
posteriormente se seca la porcion integra del material a 100°C por 2 horas y se

determina la pérdida de peso.

5.5 Modificacion de materiales carbonaceos

La modificacién se llevo a cabo con una solucién acida y un catalizador
metalico, y por medio de una digestion acida, con esto promover el intercambio

de grupos funcionales y la oxidacion superficial de los materiales carbonaceos.

5.5.1 Inmovilizacion de Mediadores redox

Se lleva a cabo la cloracién preparando una solucién de reaccién con ZnCl; al
26% en HCI concentrado, y se colocan 3 g del material carbonaceo por cada
100 ml de solucién. Se deja reaccionar por 48 horas con agitacion ocasional. Al
término del periodo de reaccion, se llevan a cabo una serie de lavados con 30

mL de HCI concentrado, repitiendo 3 veces este procedimiento.
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Figura 8. Mecanismo de cloracién de material carbonaceo (Olivo, 2015).

Para las isotermas se preparan distintas soluciones del mediador (AQS vy
AQDS) en concentracién de 50, 100, 200, 300, 400 y 500 ppm y se toma lectura
en el espectrofotdometro a 330 nm, se toman 30 mL de cada solucién y se
colocan en un tubo de 50 mL, se pesa 30 mg de cada material carbonaceo y se
coloca en cada tubo (todo triplicado), luego se colocan en la incubadora a 37°C
a 150 rpm durante 48 horas. Al término se saca una muestra de cada tubo y se
lee en espectrofotometro a 330nm.

Para determinar la capacidad de adsorcién del material carbonaceo se utiliza la
siguiente ecuacion:

V(Co—Ceq) .,
Q, = 0 “eql Ecuacion 1
w
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doénde:

Qe: Es la capacidad de adsorcién en mg/g .
V: El volumen de la solucion.

C,: Concentracion inicial

Ceq- Concentracion en el equilibrio

W: Masa del material carbonaceo

El material resultante de la inmovilizacion se pesa y coloca en 30 mL de medio
de cinética, se lleva a la incubadora a 37°C a 150 rpm durante 24 horas,
posterior a esto se toma una muestra del medio y se lee la absorbancia para
determinar la presencia de mediador. Este procedimiento se repite hasta no
detectar lectura.

Para determinar la cantidad de mediador presente después del lavado se utiliza

la siguiente ecuacion:

Qq = Qe — (Mmjv) Ecuacion 2

Donde:

Qg: La capacidad de adsorcion después del lavado
M: La concentracion del mediador redox desorbido

Se secan a 60°C durante 12 horas y se guardan en bolsas con cierre hermético.

5.5.2 Modificacion con HNO;

Se prepara una soluciéon de HNO3 al 50%, se pesan 4 g del material carbonaceo
a modificar y se transfiere a un matraz bola de tres bocas, se coloca en una
manta de calentamiento y se monta el equipo de reflujo, se vierte el HNO3 y se

digiere durante 4 horas a una temperatura de 80°C.
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Posterior a esto se llevan a cabo 8 lavados con 50 mL de agua desionizada, se
secan en una estufa aireada a 100 °C y se guardan en bolsas con cierre

hermético sacando la mayor cantidad de aire.

5.6 Cinéticas de transferencia de electrones

5.6.1 Mediadores redox

Con medio de cinética se preparan las distintas soluciones de prueba para cada
mediador (AQS, AQDS, Riboflavina y lawsona) para una concentracion final de
100 puM vy citrato férrico 20 mM. Se colocan 18 mL de medio (por triplicado para
cada mediador) se acondiciona (se burbujea con N./CO, y esteriliza) y se
inoculan 2 ml de G. sulfurreducens, se toma la primera muestra y se determina
la capacidad con la prueba de ferrozina. Se incuba a 37°C a 150 rpm y se toma

muestra cada 3 horas para proceder con la prueba de la ferrozina.

5.6.2 Fibras de carbon

Se prepara medio de cinética con 20 mM de citrato férrico en el volumen final.
Se colocan 40 mg de cada fibra (cruda y modificada por triplicado) en un frasco
serolégico de 60 mL, se colocan 18 mL de medio y se inoculan 2 mL de G.

sulfurreducens, y se procede como en el punto 5.5.1
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5.7 Evaluacion del material carbonaceo en una celda de

combustible microbiano

La evaluacion del material en el sistema bioelectroquimico se llevé a cabo en
una celda con cdmara anddica anaerobia y catodica aerobia de 500 mL cada
una.

La prueba se llevo a cabo con lodo anaerobio como biocatalizador del proceso.
Como andlito se utilizdé medio de cultivo, el cual fue acondicionado para
mantener la anaerobiosis y de catdlito se usd buffer de fosfatos a 50mM (450
mL de ambos).

En la cdmara anddica se colocd 4.5 x 4.5 cm del material carbonaceo como
electrodo y espuma de niquel en la camara catédica.

Se incubo durante 3 semanas, cambiando el medio y el buffer cada 4 dias,
posteriormente se procedidé a llevar a cabo las curvas de polarizacion y de

potencia.
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6. Resultados y discusiones
6.1 Caracterizacion de materiales carbonaceos crudos

6.1.1 Micrografias

Observamos la textura, la diferencia estructural, la forma del tejido y morfologia

de los diversos materiales carbonaceos. (Figura 9)

Material Carbonaceo

Aumento FM50-k Simple

40X

300x

1000x

5000x

Figura 9. Micrografias de los materiales carbonaceos a distintas magnitudes de

aumentos.
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En las micrografias podemos observar que el tipo de tejido de la tela FM50-k es
la mas compacta y ordenada, seguido por la tela Simple, y por ultimo la Doble
que es muy desordenando y con un area superficial externa mas expuesta. Esta
caracteristica puede ser de ayuda, puesto mas expuesta este la superficie del

material carbonaceo, puede favorecer la CTE.

6.1.2 Capacidad de transferencia de electrones (CTE)

La capacidad de transferencia fue evaluada por el método de la ferrozina para

los tres materiales carbonaceos después del periodo de incubacién de 7 dias.

1.2
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Doble FM50- K Simple

Figura 10. Evaluacién de la CTE de los diferentes materiales carbonaceos por
G. sulfurredecens.

Se puede observar en la Figura 10 que la tela doble tiene la mayor capacidad
con 1.08 mEqg/g, seguida por la FM50-k con 0.89mEqg/g y la Simple con 0.78

mEQq/g, esto puede ser debido a la diferencia de grupos funcionales presentes
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en la superficie de las telas y también el tipo de tejido, comparando la
capacidad de transferencia del carbon activado granular que es de 0.199 mEq/g
(Del Angel, 2015) las fibras tienen un mejor desempefio multiplicando en varias

veces la capacidad de carbdn granular.

6.1.3 Titulacion Boehm

La caracterizacion muestra que entre los materiales crudos existen diferentes
cantidades de los grupos presentes en sus superficies. Los grupos funcionales
de principal interés son los grupos cuya estructura presente hidroxilos (-OH), ya
que estan directamente involucrados en la inmovilizaciéon de los mediadores
redox (Olivo, 2015); ademas de los grupos quinona, por ser los principales
responsables en los procesos de transferencia de electrones. La Figura 11
muestra el resultado de las titulaciones Boehm de los materiales evaluados,
podemos observar la cantidad de grupos carboxilicos, lacténicos, quinona vy
fendlicos, ademas de los grupos &acidos y basicos totales. La tela FM50-k
contiene 1.726 mEqg/g de acidos totales, 0.199 mEq/g de carboxilicos, 0.295
mEq/g de lacténicos, 0.313 mEqg/g de quinona, 1.143 mEq/g fendlicos, y 0.056
mEq/g de grupos basicos; la tela Simple muestra 1.037 mEqg/g de &acidos
totales, 0.534 mEqg/g de carboxilicos, 0.049 mEqg/g de lacténicos, 0.264 mEq/g
de quinona, 0.453 mEqg/g de fendlicos y 0.327 de grupos basicos; la tela Doble
tiene 1.234 mEqg/g de acidos totales, 0.248 mEq/g de carboxilicos, 0.394 de
lacténicos, 0.493 mEqg/g de quinona, 0.591 mEqg/g de fendlicos y 0.372 de

basicos. En el 201boe3 Amezquita y colaboradores [24], llevaron a cabo una
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caracterizacion de una tela de carbdén activado comercial de poliacrilonitrilo de
KoHTmex donde determind los grupos funcionales obteniendo grupos
carboxilicos con 0.16 mEq/g, lacténicos con 0.74 mEqg/g, fendlicos con 0.223
mEq/g, carbonilos (quinona) con 0.775 mEg/g, acidos totales con 1.9 mEqg/g y
basicos totales con 0.109 mEq/g., la cual presenta distinta densidad de grupos
en comparacion con las fibras evaluadas en este trabajo siendo caracteristico

de cada fibra en particular.

2.0

H Sitios 3cidos totales
1.8 - B Grupos carboxilicos
1.6 Grupos lacténicos
1.4 - B Grupos quinona

B Grupos fendlicos

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

m Sitios basicos totales

Grupos funcionales (mEq/g)

Fibra simple Fibra doble FM-50k
Tipo de adsorbente

Figura 11. Determinacion de grupos funcionales de los distintos materiales

carbondaceos.

Tomando en cuenta la cantidad de grupos quinona presentes en cada material

carbonaceo y presentando al mismo tiempo su CTE podemos observar que hay
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una relacién, mientras mayor sea la cantidad de grupos quinona, mayor es la

CTE de cada material (Figura 12).

EFe2+

1.0 - mGrupos quinona

mEq/g de Fe?*
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Doble FM50-k Simple
Tipo de adsorbente

Figura 12. llustracién de la relacion que existe entre la cantidad la CTE y la
cantidad de grupos quinonas.

6.1.4 Pérdida de la integridad fisica.

Se colocaron los materiales en frascos seroldgicos y en agitacién constante, los

datos de la prueba se colocan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Perdida de la integridad fisica de los materiales carbonaceos.

Material o . o
Carbonaceo  esoinicial (mg) Pesofinal(mg)  Perdida (mg)
FM50-k 20.1 18.9 15
Simple 20.5 17.4 3.1
Doble 20 i )

Después de las 24 horas de agitacion hubo desprendimiento de telas en cada
uno de los materiales evaluados, donde la tela FM50-k tiene mas resistencia
mecdanica que los otros materiales, conservando su forma y teniendo una
perdida en peso del alrededor del 6%; la Simple mantuvo su forma también, sin
embargo presento una pérdida de peso mayor de alrededor del 15%; la Doble
no fue capaz de mantener su forma por lo que si resistencia mecanica es

demasiado baja (Figura13).

Figura 13. Fotografias de las Fibras después de las 24 horas de agitacion, A)
Fibra FM50-k, B) Fibra Simple, C) Fibra Doble
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6.2 Modificacion de materiales carbonaceos

Una modificacién fue la inmovilizacion, llevandose a cabo una cloracién y luego
isotermas de adsorcion para poder inmovilizar los mediadores redox, después
se llevaron a cabo lavados para medir la desorcion del mediador en los
materiales modificados. En este punto tanto la riboflavina como la lawsona
representaron un problema, puesto que no era posible llevar a cabo la
inmovilizacion ya que la solubilidad de estos compuestos durante las isotermas
no era favorecida en el pH utilizado durante el proceso. Ambos compuestos son
solubles en agua en soluciones alcalinas, problema que representa en la
técnica de inmovilizacion por la sustitucion de los grupos clorados o
inmovilizados con mediador por grupos hidroxilos.

La otra modificacién fue la oxidacion de cada material carbonaceo llevada a

cabo por un método de digestién con acido.
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Figura 14.I1sotermas de 1) AQS y 2) AQDS en su adsorcién en las fibras de
carbén activado.
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Las isotermas de adsorcidn nos indican la capacidad de retencion del mediador
redox (Figura 14). La capacidad maxima de retencién de AQS de la tela FM50-k
fue de 375.8 mg/g, la Simple 352.9 mg/g y la Doble 283.6 mg/g. En cuanto a la
capacidad de adsorcion maxima del AQDS, la tela FM50-k mostré 276.7 mg/g,
la Simple 231.2 mg/g y la Doble 267 mg/g. Comparando con Del Angel en 2015
quien trabaj6é con carbdn activado granular de origen mineral donde adsorbi6 71
mg de AQDS/g de carbdn y observando una diferencia notable en cuanto a las
fibras de carbén activado. En anteriores trabajos Cervantes y colaboradores en
el 2011, determinaron una capacidad de adsorcién de hasta 1500mg de
AQDS/g de carbon, donde utilizé carbén activado granular, producido a partir de

cascara de coco en un proceso de activacion con vapor.

Se hicieron dos lavados a las telas que mostraron llegar al punto de equilibrio y
se obtuvieron las cantidades de mediador desorbido. La tela FM50-k mostr6
una desorcién de 38 y 28 mg/g, para la Simple mostr6 20 y 13 mg/g AQS vy

AQDS respectivamente y la Doble muestra 32 mg/g para ambos mediadores.
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(Figura 15).
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Figura 15. Capacidad de adsorcion y desorcion (promedios de dos lavados) de
los materiales carbonéaceos para ambos mediadores redox (AQS y AQDS).

Se puede observar una relacién entre los grupos hidroxilos (carboxilicos y
fendlicos) y la cantidad de mediador inmovilizado en los distintos materiales
carbonaceos. Entre mayor cantidad de grupos OH™ presentes en el material

crudo, mayor cantidad de mediador puede ser inmovilizado.
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(Figura 16)

Mediador redox

16 - inmovilizado
) m Grupos OH en los MC
14 -
12 -
m 1
T
w 0.8 -
E 0.6 -

04 -
0.2
0

FM50-k AQS FM50-k AQDS Simple AQS Simple AQDS Doble AQS Doble AQDS
Tipo de adsorbente

Figura 16. Grupos OH" presentes en los materiales carbonaceos y mediadores

redox inmovilizados en los mismos.

6.3 Cinéticas de transferencia de electrones

En las cinéticas podemos observar la cantidad de electrones transferidos en el
tiempo de forma indirecta determinando la cantidad de Fe®* reducido por este
proceso. Se llevaron a cabo cinéticas diferentes, determinando la capacidad de
los mediadores solubles, los materiales crudos y los materiales modificados
(inmovilizacion u oxidacion).

La cinética con los mediadores solubles (Figura 17) nos muestra la cantidad de
Fe® reducido con respecto al tiempo para los mediadores utilizados y como
estos son capaces de catalizar la reaccion de transferencia. La riboflavina fue el

mediador con mayor capacidad de transferencia reduciendo 48.9 veces mas
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Fe*® que el control sin mediador, seguida por el AQS quien reduce 34.5 veces
mas que el control, después esta el AQDS actuando 16.9 veces mas y por
ultimo la Lawsona reduciendo solo 1.5 veces mas que el control.

La riboflavina es una vitamina esencial en el crecimiento de los seres vivos,
formando parte importante en el proceso metabdlico del los mismos al ser
precursor de moléculas con el grupo flavin, que presente en la cadena de
trasporte de electrones y en una molécula acarreadora de electrones el FAD?".
En 2014 Akihiro y colaboradores, demostraron que el género Geobacter es
capaz de secretar compuestos con grupos flavin en apoyo a la transferencia de
electrones, ademas del sistema de pilis que poseen. Siendo esta una posible
razon del por qué la transferencia de electrones es catalizada en mayor medida
por la riboflavina.

Li y colaboradores en el 2014, llevaron a cabo pruebas de capacidad de
transferencia de electrones de distintas quinonas, en donde también llevaron a
cabo reduccién de Fe®, encontrando que AQS tiene mayor capacidad de

transferencia que AQDS, resultado que es comparable con este estudio.
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Figura 17. Cinética de CTE para los mediadores redox solubles (Riboflavina,
AQS, AQDS y Lawsona).

En cuanto a las cinéticas de CTE de los materiales carbonaceos podemos
observar que siguen un comportamiento distinto a la CTE. En donde la tela con
mayor CTE fue la Doble, seguida por la FM50-k y la Simple. En el caso (Figura
18) de la cinética la fibra Simple tuvo una mayor CTE teniendo 15.82 veces mas
reduccién que el control positivo, después la FM50-k con 14,87 veces mas y por
ultimo la Doble con 9.01 veces. También podemos observar que las telas sin G.
sulfurreducens (agente reductor) no dieron sefial de reduccién, por lo que se

confirma que carecen de capacidad de transferencia endégena.
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Figura 18. Cinética de CTE para los materiales Carbonaceos (Simple, FM50-k y
Doble).

Posterior a la modificacion de las fibras (inmovilizaciéon y oxidacién), también se
llevo a cabo wuna cinética de CTE para evaluarlas y observar su

comportamiento.

Con la inmovilizaciéon de las quinonas (AQS y AQDS) podemos observa un
cambio en las capacidades de las telas en comparacién con los materiales
crudos. Las telas inmovilizadas con AQS (Figura 19) muestran la influencia que
tuvieron los mediadores al estar presentes, reduciendo el tiempo de inicio e
incrementando la velocidad del proceso de transferencia, potencio el efecto de
la tela Doble de manera marcada siendo la primera en comenzar con el
proceso, seguida por la FM50-k quien obtuvo un maximo mas alto de mEqg/g de

Fe®*, sin embargo tardo mas en llegar a él, por ultimo quedo la Simple la cual la
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quinona tuvo un efecto negativo, alentando el proceso de transferencia y

bajando el maximo alcanzado por la fibra cruda.
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Figura 19. Cinética de CTE para los materiales Carbonaceos modificados con
AQS.

Los materiales con AQDS inmovilizada (Figura 20) mostraron un
comportamiento similar que en el caso de AQS, sin embargo la Doble y la
FM50-k tuvieron menos diferencias en la velocidad de transferencia y la tela

Simple continua teniendo un mal desempeno muy similar al que con AQS.
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Figura 20. Cinética de CTE para los materiales Carbonaceos modificados con
AQDS.

Las telas que fueron oxidadas con el HNOj; tuvieron en general un mal
desempefio (Figura 21), presentando un lago tiempo de iniciacién del proceso
de transferencia y solo destacando una tela (FM50-k) durante el periodo de la
cinética. Mientras las telas Simple y Doble no mostraron una capacidad
considerable durante el proceso, la fibra Simple tardo alrededor de 50 horas en
empezar con el proceso y siendo bastante inferior a la FM50-k, mientras que la

Doble no tuvo ningun efecto apreciable durante el transcurso de la cinética.
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Figura 21. Cinética de CTE para los materiales Carbonaceos modificados con
HNO:s.

Cabe destacar que durante todas las pruebas la tela Doble mostré una muy
baja resistencia mecanica, ya que al estar expuesta a las condiciones de los

experimentos (especialmente la agitacion) perdié su integridad.

6.4 Curvas de polarizacion y de potencia

El material carbonaceo utilizado en la prueba fue la tela FM50-K cruda y
modificada con AQS. Después del periodo de incubacién y formacién de la
biopelicula sobre los materiales carbondceos, se procedid6 a hacer las
mediciones del voltaje (Tabla 7) y sacar las correspondientes densidades de

corriente y de potencia.
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Tabla 7. Resistencias utilizadas y voltajes registrados para el material
carbonaceo crudo (A) y modificado (B).

Resistencias (2) Voltaje A (mV) Vo(ltn:z\jg B
2200000 192.75 282.25
1000000 182.75 209.5

100000 108.25 135.75
47000 57 50
12000 26.75 19.75

5600 13.5 4.75

Las lecturas registradas en las curvas de polarizaciéon y de potencia fueron
bastante bajas, esto debido al tiempo de incubacién, y por consecuente una
baja colonizacidén del material por los microorganismos del lodo anaerobio. Aun
con esto, los resultados obtenidos son suficientes para poder comparar entre el
proceso llevado a cabo con la fibra cruda y la modificada.

En ambas celdas la resistencia 6ptima fue de 100000 Q. La tela FM50k cruda
dio una lectura de voltaje maximo de 108.25 mV, una densidad de corriente de
de 0.26 mA/m? y densidad de potencia de 28.93 mW/m? La tela FM50-k
modificada con AQS mostr6 un voltaje maximo de 135.75 mV, una densidad de
corriente de 0.34 mA/m? y densidad de potencia de 455 mW/m® Los
resultados obtenidos muestran una mejora considerable en el material
modificado con respecto al crudo, donde podemos ver un aumento del 30% en
generacién de densidad de corriente y alrededor de un 57% de densidad de

potencia. (Figura 22)
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modificada (B).
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Tsai y colaboradores en el 2014, utilizaron celdas de combustible para la
generacion de electricidad, utilizando tela de carbon acoplada con nanotubos de
carbon y con grafeno como anodos, utilizando como biocatalizador E. coli y
glucosa como sustrato. La densidad de potencia obtenida en la celda con la tela

de carbén fue de 3 uW/m? con la tela acoplada con nanotubos de carbén
obtuvieron 6 pW/m? y con la tela acoplada con grafeno se obtuvo 9 uW/m? con

una resistencia éptima de 150000 Q.

Comparando con los resultados obtenidos en este estudio, el sistema que
probado es mas eficiente, esto puede ser debido a que el microorganismo
utilizado no es especializado para el proceso de transferencia como los
electrogénicos presentes en el lodo activado granular.

Cervantes en el 2011, utilizé una celda de combustible microbiano para producir
electricidad a partir de aguas residuales, en donde utilizo papel de carbén
activado dispuesto en forma de cepillo, con un tiempo de operacién de 100
dias. En este experimento se obtuvieron densidades de corriente de 222 mA/m?
y 60 mW/m? de densidad de potencia, con una resistencia 6ptima externa de
460 Q. Comparando con el presente estudio, se obtienen resultados
considerablemente mas bajos que el presentado por Cervantes, esto debido a
tiempo dedicado a la formacion de la biopelicula y también puede ser al anodo
utilizado puesto que la estructura en cepillo ofrece mas area de contacto que la

estructura (plana) de la tela de carbon.
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7. Perspectivas

7.1 Aplicaciones en sistemas bioelectroquimicos

Los electrodos representan uno de los principales componentes en los sistemas
bioelectroquimicos, siendo uno elementos importantes para definir la eficiencia
de dicho sistema. El empleo de los materiales carbonaceos en estos sistemas
son un area de oportunidad para usarlos como electrodos por las caracteristicas

que presentan.

Con la modificacién de los materiales carbonaceos, podemos mejorar su
desempefio en los sistemas electroquimicos, como lo puede presentar
Amezquita y colaboradores en el 2013, donde prueba dos métodos de
modificacién que es oxidando el material carbonaceo con acido y con un
tratamiento térmico, para favorecer la capacidad de reduccién quimica de

contaminantes nitroaromaticos.

En base a esto, la seleccién y modificacién de los materiales para ser utilizados
como electrodos en sistemas bioelectroquimicos es de vital importancia para

favorecer de manera positiva el desempeno de estos.
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8. Conclusiones

La caracterizacion de los materiales carbonaceos crudos definieron, en primera
instancia, que el mejor material carbonaceo era la tela Doble, en cuanto a la

presencia de grupos quinona y capacidad de transferencia de electrones.

En las cinéticas de los mediadores solubles, la riboflavina fue el mediador con
mayor potencial en el proceso, siendo 48.9 veces mas veloz que el control sin
mediador y el mediador con menor rendimiento fue la lawsona siendo apenas

1.5 veces mas rapido que el control.

En la inmovilizacion de mediadores redox, por problemas de solubilidad solo se
inmovilizaron AQS y AQDS, dejando fuera del estudio a la riboflavina y lawsona.
De los dos inmovilizados el AQS es el mediador que se conservo en mayor
cantidad en comparacion al AQDS. El material carbonaceo con menor cantidad
de mediador adsorbido fue la tela Doble, en cuanto a la Simple y FM50-k
tuvieron capacidades de adsorcion similares, después de los lavados la fibra
Simple fue la que conservo mayor cantidad de mediador apenas por encima de

la fibra FM50-k.

En las cinéticas de los materiales modificados, los materiales carbonaceos con
el tratamiento con HNOg tuvieron poca actividad en general; las telas con los
mediadores inmovilizados mostraron una respuesta inicial mas rapida que los
materiales crudos, donde destacé especialmente la tela Doble con ambas

quinonas (AQS y AQDS), pero pese a su resistencia mecanica la tela FM50-k
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con AQS es la que muestra un mejor comportamiento al tener una notable
actividad de transferencia de electrones en comparacién con los materiales

crudos y una mayor resistencia en el proceso.

En la celda de combustible microbiano se evalu6 la capacidad de la tela FM50-k
como anodo en el sistema bioelectroquimico, probando el material crudo y
modificado con AQS y observando un aumento considerable en la densidad de
corriente y en la densidad de potencia, 30% y 57% respectivamente del material

modificado sobre el crudo.
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