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Resumen

El uso incontrolado de combustibles fosiles ha incrementado la crisis energética
global, lo que ha llevado a la bisqueda de fuentes de energia alternativa. (Sanchez,
2011) Un sistema biolectroquimico implementado en humedales artificiales puede
generar electricidad de manera sustentable y al mismo tiempo contribuir con el
tratamiento de aguas residuales, por medio de un sistema denominado como

humedal artificial asistido electroquimicamente (HAAE).

El objetivo de esta investigacion consistié en determinar la mejor configuracion de
celda electroquimica, en términos de sus dimensiones, para la generaciéon de
electricidad en un humedal artificial asistido electroquimicamente a escala
laboratorio, utilizando diferentes relaciones entre dimensién de anodo y volumen
(1.0, 5.7y 15 L). El desempeiio de una celda de combustible microbiana con especie
vegetal (CCMV) depende de varios factores en los cuales se incluyen: su disefo,
materiales, y hasta las condiciones de operacion. Para determinar la configuracion
que mas favorezca la transferencia de electrones, la degradacion de la materia
organica y al mismo tiempo mantenga un valor econémico viable, se dio seguimiento
a los parametros eléctricos en el sistema experimental. Se registro el potencial de los
electrodos (anodo y catodo), corriente y potencia eléctrica. Se evalu6, también, la
influencia del pH, temperatura, conductividad eléctrica y oxigeno disuelto. Se
hicieron algunas mediciones de DQO que se relacionan con los valores voltaje
correspondientes Los resultados obtenidos sugieren que la configuracion con
dimensiones mayores (CPG) alcanz6 un voltaje de 715 mV y obtuvo una remocion de

materia organica mayor (70 %).

Los mayores valores de densidad de potencia con respecto al area del anodo fueron
dados por la configuracion CPC 2 con 15.19 mW/m?2y, con respecto al volumen de la

zona anodica, se registraron en la configuracion CPG3 con 69.53 mW/ms3. Los

resultados obtenidos nos acercan mas a una aplicacion a escala real.
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Capitulo I Introduccion

1.0. Problematica

1.1.1 Calentamiento Global

Alo largo de los afios el impacto del ser humano en el ambiente ha sido irreparable
en los ecosistemas terrestres y acuaticos. La Organizacion de las Naciones Unidas
reporta que un 75 por ciento de los ecosistemas terrestres y un 66 por ciento de los
marinos ya estan gravemente alterados, y se han perdido méas de 85 por ciento de los
humedales que existian en el afio 1700 (Zhang, 2019). Otra gran contribucién a estos
problemas es el calentamiento global, que consiste en el aumento de la temperatura
de la tierra, mismo que se refleja en los océanos y en la atmosfera; esto es
principalmente causado por la emision de gases de efecto invernadero expedidos por
la actividad humana. Tales causas radican en el uso de combustibles fosiles, la
agricultura, la deforestacion y la descomposiciéon de los residuos. Por ejemplo, en
nuestro pais, alrededor del 80% de la electricidad que utilizamos a diario es
producida por la quema de combustibles fosiles (CFE, 2021). Es necesario encontrar

alternativas que sean menos contaminantes para la generacion de electricidad.

Ante esta problemética se han visto incendios, inundaciones, sequias, tormentas y
mas desastres naturales que han afectado la vida como la conocemos. El equilibrio
de estaciones o simplemente el planeta al cual estamos acostumbrados
lamentablemente cambiara, es por eso por lo que es de vital importancia hacer
cambios y buscar la forma de como desacelerar el catastréfico destino del planeta.
Peter Kalmus cientifico del clima de la NASA comenta: “El colapso de la Tierra solo
empeorara cada vez mas, horriblemente, hasta que acabemos con la industria de los
combustibles fosiles y terminemos con el capitalismo de encierro, y hagamos la

transicidon a un sistema que ponga a la Tierra y a las personas primero” (Kalmus,

2018).
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1.1.2 Tratamiento de Aguas Residuales

Ademas del calentamiento global, un reto de gran relevancia es la depuracion de las
aguas residuales. El tratamiento de aguas residuales es también conocido como
proceso de depuracion de un sistema, y se utiliza para remover contaminantes del

agua a través de medios fisicos, quimicos y/o biologicos.

Algunas consecuencias dafiinas al medio ambiente que resultan de la falta de

tratamiento de aguas son:

e Toxicidad: afecta a la flora y fauna

e Infecciones: diferentes organismos patégenos son transmitidos y afectan a los
organismos terrestres y marinos.

e Contaminacién térmica de las reservas que contienen el agua: elevando la
temperatura de las zonas donde se desechan.

e Malos olores: las bacterias y sustancias contenidas en aguas residuales generan

gases.
Por otro lado, los principales problemas para el tratamiento de agua son:

e Las plantas de tratamiento no cuentan con capacidad fisica suficiente.
e La falta de sistemas de seguimiento.

e La contaminacién y explotaciéon de los mantos acuiferos.

Por tanto, es necesario encontrar medios sustentables que tengan el alcance para dar
solucion, tanto a la crisis energética, como a la contaminacién del agua, ya que estos
problemas tienen impactos significativos en nuestro medio ambiente. Es por eso
que, en los altimos afnos, la tecnologia de celdas de combustible microbianas (CCM),
ha captado gran importancia en la comunidad cientifica, por la posibilidad de

transformar los desechos organicos (aguas residuales) en electricidad, teniendo un

enfoque prometedor para mitigar los dos problemas mencionados.

FE S
ZARAGOZA
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1.2 Justificacion

1.2.1 Energias renovables

El calentamiento global ha obligado la biisqueda de diversas maneras de obtencion
de recursos que sean amigables con el medio ambiente y con impactos negativos
reducidos. Una opcion para disminuir las emisiones de CO- es desarrollar nuevas
formas de transformacion de energia de manera sustentable. Las energias
renovables son una alternativa para tener energéticos limpios y que nos permiten
cuidar el ambiente, se encuentran en la naturaleza en una cantidad ilimitada y una

vez consumidas, se pueden regenerar de manera natural (SENER, 2017).

Entre los diferentes tipos de energias renovables se encuentran los siguientes:
energia hidraulica, energia edlica, energia solar, energia geotérmica, energia

mareomotriz y energia de la biomasa.

Entre 2006 y 2011, la capacidad de produccion global de energias renovables,
incluyendo grandes hidroeléctricas, creci6 a tasas promedio anuales muy altas (entre
17% y 58%). La energia solar termoeléctrica aumento6 casi 37%, considerando que
existia una pequena cantidad de plantas instaladas al inicio del periodo. La
produccion de biocombustibles ha sido variada, con una expansion del biodiésel en
2011, mientras que el etanol se mantiene estable, ligeramente por debajo en
comparacion con 2010; la energia edlica creci6 a un ritmo de 27% anual (SENER,

2012).

Un sector poco reconocido dentro de las energias renovables es la biomasa
bacteriana, la que se incluye en una celda de combustible para generar una corriente
eléctrica. Las celdas de combustible microbianas (CCM) configuran una tecnologia

emergente con un gran potencial para contribuir decisivamente al desarrollo

sustentable de nuestras sociedades (Strik, 2008).
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La generacion de electricidad por medio de una CCM, implementada en humedales
artificiales, puede generar electricidad de manera sustentable y ayudar al
tratamiento de aguas residuales, resultando en un dispositivo bioelectroquimico de
gran interés denominado “humedal artificial asistido electroquimicamente”
(Salinas-Juarez y col. 2022). Este dispositivo, utiliza como fuente principal de
combustible, biomasa que proviene de una especie vegetal, aunque esta tecnologia
en su mayoria se encuentra en procesos de laboratorio, es de vital importancia
considerar la como una futura produccion sustentable y a su debido tiempo

sostenible.

Este dispositivo ofrece simultineamente dos grandes beneficios: econdémicos y
ambientales. Es por lo que, el estudio de los humedales asistidos con una CCM ha
sido objeto de varias revisiones recientes, ya que ayuda a tener un conocimiento mas
certero y a encontrar mejoras en el dispositivo, para que pronto se lleve a una escala

mayor, generando mayores beneficios.

1.3 Antecedentes

La investigacion sobre celdas de combustible microbianas se inicié en 1911 por el
cientifico inglés M.C. Potter, quien descubri6 una diferencia de potencial cuando en
uno de los compartimientos de la celda tenia una solucion nutritiva estéril y en el
otro compartimiento tenia microbios metabolizando la solucion. Con la diferencia
de potencial que se creaba en dicho sistema, Potter era capaz de obtener corriente

cuando aplicaba diferentes resistencias entre los dos compartimentos (Mera, 2015).

Las CCM se distinguen de otros sistemas de generaciéon de electricidad porque:
operan eficientemente a temperatura ambiente y produce menor cantidad de CO-
que cualquier otra tecnologia que utilice combustible fo6sil. Ante varias

investigaciones de las CCM, se han variado los diferentes materiales de los electrodos

y del soporte de la celda, tanto como las dimensiones de esta, teniendo como
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resultado una corriente eléctrica mayor, y al mismo tiempo manteniendo un

equilibrio econ6mico.

En el 2015, en la escuela de Ingenieria quimica de la Universidad del Valle de
Colombia, Marcela Alejandra Mera Castro construy6 celdas microbianas con dos
dimensiones diferentes. Para el diseno de la celda se tomo la consideracion de que
estas se conformarian con una sola camara y con un catodo expuesto (el area
superficial de los catodos seria mayor que la de los anodos). En la tabla 1 podemos
encontrar las dimensiones y resultados obtenidos. Para el material de los electrodos

se ocup6 grafito de carbono (Mera, 2015).

De acuerdo con los resultados registrados, se lleg6 a la conclusion de que el mayor
problema de su celda se present6 en el area anddica, ya que entre mas grande es,
mayor dificultad tendré el consorcio bacteriano para estabilizarse y la transferencia
de electrones entre el anodo y el cAtodo sera mas lenta. El sistema de 10 L tard6 18
dias en alcanzar su potencial maximo y la celda de 1 L, a partir del dia 14,

evidenciando lo ya mencionado referente al anodo (Mera 2015).

El presente documento muestra el estudio de comparacion de humedales artificiales
asistidos electroquimicamente (HAAE) con diferentes dimensiones y volimenes de
celda a escala de laboratorio, para ello se consultaron algunos avances previos a lo
largo de la investigacion, los cuales nos ayudaron a determinar las circunstancias
tanto ambientales como de configuracion de nuestros HAAE.

Investigadores de UNAM e IPN en el 2008 construyeron una celda de vidrio con las
dimensiones y datos mostrados en la tabla 2. El arranque de la CCM consistid en
colonizar el electrodo, con el consorcio microbiano contenido en el in6culo, con el
propoésito de formar una biopelicula; es decir, una comunidad compleja de
microorganismos que se adhieren al electrodo y producen un polimero celular como
recubrimiento que les ayuda a retener el alimento y protegerse de agentes toxicos
para finalmente producir electricidad (Alzate y col, 2008).

En la investigacion llegaron a la conclusion de que un aspecto de mejora en futuros

estudios es aumentar el area del anodo para compensar las pérdidas por muerte y
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espacio ocupado por otras bacterias no generadoras de electricidad en la

biopelicula (Alzate y col, 2008).

Tabla 1. Comparacion de CCMs con diferentes dimensiones y volumen

Dimensiones Densidad | Potencia @ Voltaje Area del anodo
y volumen de (mWwW) maximo (m2)
potencia (mV)
maxima
(mW/m?)
11cmxi1icmx | 370 3.7 870 0,01 m?
o.5cm (1L)
101cmxi1icm | 4309 176.7 589 0,041 m>

x12cm (10 L)

*Nota: la informacién de la tabla 1 fue extraida de los resultados de la investigacién de Mera 2015*

Tabla 2 Caracteristicas de una CCM tipo PEM

Volumen de trabajo Densidad de potencia Membrana de
maxima intercambio protonico
Resistencia 600y 1000 Q
350 ml 640 mW/m2y 336 mW/m? Nafion 117, pelicula de 183
um
Material de los Area de electrodos Temperaturay pH de la
electrodos CCM
Papel carbon 1.7 X 1.6 cm, 2.72 cm? 35°CypHentre 5y 6

*Nota: la informacién de la tabla 2 fue extraida de los resultados de la investigacién de Alzate y col.2008*

En junio del 2011 investigadores de la UNAM, publicaron un estudio de celdas de
combustible microbiana, analizando la distancia entre electrodos, con diferentes
dimensiones (Buitron y Pérez, 2011). Se construyeron 3 celdas con diferentes

voliimenes, con una sola cAmara y sin MIP (Membrana de Intercambio Prot6nico),

dando como resultado los datos de la tabla 3.
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En el estudio se llego a la siguiente conclusion: la distancia entre los electrodos no

causa un efecto negativo a la generacion de electricidad, ya que para la CCM que
obtuvo mayor separacion fue la de 120 mL, esta alcanz6 un voltaje maximo de 660
mV. Pero al analizar la potencia volumétrica, la distancia, si influencio
significativamente. Se determina que, a mayor distancia, menor es la potencia
volumétrica, dado que se piensa que esta distancia puede ser un factor que interfiera
en el comportamiento de CCM ya que la transferencia de electrones se puede ver

afectada (Salinas-Juarez y col 2022).

Esto deja como resultado que para tratar un mayor volumen de agua se debe de
considerar una mejor configuracion del sistema que estime la relacion area-volumen
de la CCM. En donde, ademas, se aproveche el area de trabajo de cada electrodo y, a

su vez, que la distancia entre ellos no afecte las reacciones de cada uno de ellos.

Tabla 3 Comparacion de CCMs con respecto a la distancia entre

electrodos y voliimenes

Distancia Dimensiones | Dimensiones | Voltaje | Densidad | Densidad | Potencia

entres de catodo y de anodo max. de de (W-h)
electrodos @ material (mV) potencia | potencia
y volumen (mW/mz2) | (W/ms3)
2.8 cm 4.5 mm de 4.5 mm de 540 265 9.2 8.5
(40 ml) didmetro didmetro

Area: Area:
5.5 cm 0.001385 cmz? 0.001385 cmz? 532 271 4.7 9.3
(8oml)

Carbén rigido Electrodo de

conteniendo papel grafito

0.35 mg/cm2 Toray tipo S

de platino (E- Tek)
8.2cm como 660 392 4.5 77.3
(12oml) catalizador

*Nota: la informacién de la tabla 3 fue extraida de la investigacién de Buitrén y Pérez del 2011 *

Tomando en cuenta la informacién recabada en la investigacion, se trabajé con
HAAE de diferentes dimensiones y volimenes, de los cuales se toma en cuenta el

rendimiento del area anddica para la mejora geométrica de los sistemas. También se

observé que formar una biopelicula sobre el electrodo mejora la produccién de
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electricidad. En este punto se hara lo posible para que las bacterias tengan una

mejor adherencia al electrodo, con los recursos que se tienen.

El concepto de microorganismos usados en las CCM fue explorado desde los afios 70
y 80, por Suzuki en 1976 y por Roller en 1984. La idea de que las CCM se podrian
utilizar para tratar agua residual doméstica fue introducida anos mas adelante. Sin
embargo, actualmente se han vuelto un estudio atractivo para generar electricidad,
desarrollando aplicaciones practicas para su uso. Por ello, en la tabla 4 se presentan
diferentes estudios de las CCM con diferentes dimensiones y caracteristicas.
También se muestra la densidad de potencia méaxima que alcanzaron en su

investigacion.

Tabla 4 Comparacion de diferentes sistemas experimentales

Referencia | Generacion Compartimento del anodo | Compartimento del
maxima catodo
(W/m2)

Strik 0.067 Tubo de vidrio Altura: 30 cm @ | Vaso de vidrio Volumen:
(2008) 3.5 cm 300 mL

Volumen: 150 ml Fieltro de grafito

Fieltro de grafito
Timmers 0.1 Tubo de vidrio Altura: 30 cm @ | Vaso de vidrio Volumen:
R 3.5 cm 300 mL
(2013) Volumen: 150 ml Fieltro de grafito

Granulos de fieltro
Helder M. | 0.222 Cilindro de plexiglas @ 9.9 cm Vaso de vidrio 12 cm @
(2012) Granulos de fieltro Fieltro de grafito
Kaku 0.006 Cilindro de plexiglas @ 9.9 cm Vaso de vidrio 12 cm @
(2008) Granulos de fieltro Fieltro de grafito
Yadav 0.16 Tubo de PVC Altura — 62 cm @ | Separacion entre electrodos
(2012) 10.5 cm Volumen 5 L 32.5 cm
Liu 0.012 Cilindro de acrilico Altura — 52.5 | Separacién entre electrodos
(2013) cm @ 30 cm Volumen 5 L 20 cm.

«Anodo enterrado a 22.5 cm | +Catodo entre la superficie y
Fang 0.009 profundidad Capa de carbén | la raiz 2.5 cm Carbén
(2013) activado (10 cm), @ 3-5 mm activado, 0.03-0.05 cm

@+malla de acero inoxidable
*Nota esta informacién de la tabla 4 fue extraida de Salinas-Judrez y col. 2022. *
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Capitulo ll Objetivos

2.1. Objetivo General

Determinar la mejor configuracién y dimensiones de celda electroquimica para la
generacion de electricidad en un humedal artificial asistido electroquimicamente
(HAAE) a escala de laboratorio, considerando el desempeiio de remocién de

contaminantes y parametros eléctricos.

2.2 Objetivos especificos

e Evaluar la generacion de potencial de celda, de potencia eléctrica y de
corriente en el sistema experimental, conformado por tres modelos diferentes
de humedal artificial asistido electroquimicamente a escala de laboratorio.

e Determinar las mejores condiciones de operacion para el sistema
experimental estudiado.

e Evaluar la remociéon de materia organica en el sistema experimental,
conformado por tres modelos diferentes de HAAE a escala de laboratorio.

e Evaluar los resultados de generacion de electricidad y remociéon de

contaminantes con referencia a la relaciéon area-volumen del anodo.

2.3 Metas y alcances

e Se construyeron tres modelos o configuraciones de HAAE con diferentes
dimensiones y geometria a escala de laboratorio.

e El agua residual utilizada fue agua residual sintética.

e El experimento se desarroll6 expuesto a humedad, iluminacién y temperatura

ambiente. El sistema experimental se coloco a la intemperie, bajo la sombra

durante el tiempo de experimentacion.
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e Laremocion de contaminantes se evalué de manera general por medio de la

demanda quimica de oxigeno.
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Capitulo III Fundamentos tedricos

3.0. Humedales de tratamiento de agua residual

Los humedales para tratamiento son tecnologias basadas en procesos naturales que
tratan eficientemente una gran variedad de aguas contaminadas. Son sistemas
disenados para optimizar los procesos encontrados en ambientes naturales, por lo
que se consideran opciones amigables con el ambiente y sustentables para el

tratamiento de las aguas residuales.

Con los humedales para tratamiento se depuran aguas negras crudas, primarias,
secundarias o terciarias y muchos tipos de aguas residuales agricolas e industriales.
Una de las caracteristicas de los humedales de tratamiento (HT) es su capacidad para
soportar un consorcio diverso de bacterias; se pueden encontrar microorganismos
aerobios estrictos, facultativos y anaerobios estrictos. La distribuciéon heterogénea
de las condiciones redox dentro de un HT es causada por varios factores,
especialmente la presencia del sistema de raices de su especie vegetal (Dotro y col,

2017).

En comparacion con otras tecnologias de tratamiento de aguas residuales, los
humedales para tratamiento tienen bajos requerimientos de operaciéon y
mantenimiento. La desventaja de los humedales es que tienen un mayor
requerimiento de terreno, pero también menos requerimiento de energia externa.
Para lograr el mayor potencial de los humedales es importante conocer el papel que
juegan las plantas. Ante todo, sus raices y rizomas proporcionan superficie para el
crecimiento de biopeliculas microbianas las cuales aumentan la actividad biologica

por unidad de area.

3.0.1 Plantas para humedales de tratamiento
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Las especies vegetales que se seleccionan para los humedales artificiales deben
tolerar el clima en el que se encuentre el humedal, asi como las caracteristicas
fisicoquimicas y microbiologicas de las aguas a tratar. Se debe considerar la posible
presencia de componentes que dificulten la sobrevivencia de las plantas y del sistema
de filtro biogeoquimico. Los medios de soporte deben ser materiales inertes, ademas
de poseer condiciones que no aporten nutrientes, color o cambios en los parametros
fisicoquimicos de las aguas tratadas. Las plantas deben captar parte de los nutrientes
y también contar con un crecimiento de biopeliculas ya que este representa una

forma habitual de crecimiento de las bacterias en la naturaleza (Dotro y col., 2017).

3.0.2 Mecanismos de remocion de contaminantes

En un HT se desarrollan diferentes mecanismos de remocién de contaminantes del
agua residual, abarcando un amplio rango de procesos biolégicos, quimicos y fisicos
(Delgadillo, 2010). La tabla 5 mencionan algunos de los mecanismos por los cuales

se remueve materia organica, nutrientes y organismos patégenos en los humedales.

Tabla 5 Parametros de contaminacion evaluados en humedal artificial

Yy sus mecanismos de remocion

Parametro evaluado Mecanismos de remocion
Solidos suspendidos Sedimentacién/ filtracion
DBO e Degradaci6on microbiana (aerobia y anaerobia)
e Sedimentaciéon (acumulacién de materia
organica)
Nitrogeno Amoniacal e Amonificacion seguida por nitrificacion y

desnitrificacién amoniacal
e Captado por la planta
Pat6genos e Sedimentaci6n /filtracion
e Declinacién
e Radiacion ultravioleta

e Excrecion de antibi6ticos por las raices

*Nota: la informacién de la tabla 5 fue extraida de Delgadillo 2010*
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3.1 Electroquimica

Es una disciplina cientifica y tecnologica, es una rama de la fisicoquimica que estudia
las reacciones que se llevan a cabo en la intercara o interfase formada entre un
material conductor (por ejemplo, un metal) y un electrolito (especies quimicas con

carga y que permiten la conduccién de corriente eléctrica) (Gonzalez y Dzib, 2014).

La electroquimica se refiere al estudio de los procesos quimicos que hacen que los
electrones se muevan. Este movimiento de electrones se llama electricidad, que
puede ser generada por reacciones conocidas como reacciones de oxidacion-

reduccion (Mantel 2003).

3.1.1. Tipos de celdas electroquimicas

Existen dos tipos de celdas electroquimicas, las galvanicas o voltaicas y las

electroliticas.

La celda voltaica transforma una reaccion quimica espontanea en una corriente
eléctrica. Esta formada por dos electrodos, en donde la reduccién ocurre en el catodo
y la oxidacion en el anodo, y los electrones fluyen a través de un alambre desde el

anodo hasta el catodo.

La celda electrolitica transforma una corriente eléctrica en una reaccién quimica que
no tiene lugar de modo espontaneo. Este tipo de celdas trabaja bajo el principio de
la electrolisis, este es un proceso de disociacion, en esta clasificacion la fuente de
energia externa funciona como un “generador” de electrones (Bermudez y col.,

2018).

La electroquimica se relaciona, entonces con la bioquimica por medio de las
reacciones redox que ocurren naturalmente en una célula viva. A partir de esta

combinacion de conocimiento resultan los sistemas bioelectroquimicos, entre los

que destacan las CCM. Comunmente las reacciones redox se llevan a cabo en
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diferentes compartimentos dentro de una celda de combustible microbiana (Ortiz,

2018).

3.1.2. Celdas de combustible

Una celda de combustible es un generador electroquimico que produce electricidad
a partir de las reacciones quimicas entre un combustible, que es oxidado y, el oxigeno
del aire, que es reducido. De un modo general, las celdas estan integradas por varios
elementos: dos electrodos (4nodo y catodo), un electrolito, un circuito eléctrico

externo y puede haber o no una membrana selectiva de cationes.

3.2. Bioenergéticos para la generacion de electricidad

La biomasa vegetal es una fuente de energia renovable, puede tener distintas
aplicaciones, tales como la generacion de energéticos térmicos, la generacion de

electricidad o su uso directo para la generacion de calor. (Endesa, 2020).

Actualmente existe un gran interés en el uso de biomasa microbiana (comunidades
de microorganismos) para generar electricidad in situ, por medio de un dispositivo
bioelectroquimico llamado celda de combustible microbiana. Si se suma la
participaciéon de una especie vegetal, se tendra una celda de combustible microbiana
vegetal (CCMV) que puede implementarse en un humedal artificial para la
generacion de electricidad y el tratamiento de agua residual (Salinas-Juarez y col.,

2022).
3.2.1. Sistemas bioelectroquimicos microbianos
Los sistemas bioelectroquimicos (SBE) se basan en la capacidad de algunos

microorganismos para catalizar diferentes reacciones electroquimicas,

especificamente, reacciones que involucren una transferencia de electrones, como

las de 6xido-reduccion (Aguilar-Gonzalez y col., 2016).
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La CCM 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 (4nodo) en lugar de a un aceptor natural de electrones (como
oxigeno). Este proceso contribuye a degradar la materia organica contenida en un
sustrato o combustible. (Revelo y col., 2013). La fig. 1 muestra la configuracion

general de una CCM.

G.u |

e
O
He m
] e
Anodo Catodo

Fig. 1. Configuracion general de una CCM

Fuente: Salinas-Juarez, 2022

Como alternativa de solucion a los retos ya planteados, en este trabajo se propone el
estudio de las celdas de combustible microbianas, que proporcionan beneficios en
términos del tratamiento de agua residual y de la generacion de electricidad por

medios sustentables. (Rozendal y col., 2008).

3.3. Celdas de combustible microbianas vegetales (CCMV)
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Una parte importante de un Humedal artificial asistido electroquimicamente
(HAAE) es la CCMV. Estos dispositivos permiten generar electricidad a partir del
metabolismo de las bacterias electroactivas con base en el funcionamiento de una
celda electroquimica galvanica (Salinas-Juarez y col. 2022). Estos sistemas estan
compuestos por: materia organica, un electrolito, un circuito eléctrico, anodo y
catodo. El sistema aprovecha la energia solar para producir electricidad de una
manera limpia y eficiente, ya que al integrar las raices una planta en el
compartimiento del &nodo de una CCM las plantas secretan exudados organicos, en
su mayoria hidratos de carbono, y las bacterias lo toman como sustrato y lo

convierten en energia eléctrica canalizada por medio de la CCM.

Aunque existen diversos estudios sobre humedales artificiales (en adelante, HA) y
CCMYV, la combinacion de estos dos sistemas es una tecnologia que surgi6é en la
ultima década y que se esta estudiando con gran interés. El primer estudio fue
realizado por Yadav y col. En 2012, y consistia en un HA de flujo vertical empacado
con un electrodo de grafito y una membrana de separacion de protones de fibra de
vidrio, disefiado para tratar un colorante azoico en agua residual sintética (Ortiz,

2018).

En este trabajo de tesis se plantea abordar una interrogante con respecto al
funcionamiento y configuracién de estos dispositivos bioelectroquimicos. ¢Cémo
deben disponerse los electrodos?, ¢Qué distancia debe haber entre ellos? O incluso

cual es el volumen 6ptimo del dispositivo

3.3.1 Configuraciones de CCM

CCM de dos camaras
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Estos tipos de celdas estan compuestas por una camara anddica y una cat(’)dlca
(fig.2), las cuales se encuentran conectadas por medio de un puente de intercambio
ionico y en ocasiones puede ser un puente salino. Este permite el paso de los cationes
a la camara catddica y bloquea el paso del oxigeno hacia la cAmara anddica. La
configuracion mas comun se le denomina tipo H, pero existen mas tipos de esta
configuracion. En la fig.2 se ve una CCM tipo H, que fue tomada de la investigacion

de Buitron y Pérez, 2011.

Componentes:

A. Camara anoddica
B. y D. Electrodos
C. Camara catodica
E. Electrolito

F. Puente Salino

Fig.2. CCM de dos camaras tipo H

Fuente Buitréon y Pérez. (2011)

CCMV de una sola camara

La CCMV generalmente se construye en un solo recipiente (fig.3) en donde, la
camara anodica se encuentra en el fondo de la celda mientras que la cAmara catédica
esta expuesta directamente al aire. Al igual que las CCM de dos camaras el transporte
de electrones se puede realizar por medio de una membrana de intercambio
protonico o sin la membrana de intercambio proténico. En comparacion con las
CCM de dos camaras esta configuracion se considera en ventaja debido a costos

menores de construccion, ya que la camara catodica en su configuraciéon no necesita

aireacion estando el oxigeno presente en el aire como el aceptor final de electrones.

F E S
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Componentes:

a. Macrofita

b. Catodo

¢. Anodo

d. Efluente

e. Influente

f. Bomba de alimentacion
g. Resistencia eléctrica

h. Medio de soporte

i. Amperimetro

Fig.3. CCM de una camara

Fuente: Montenegro-Rosero y col. (2019)

3.4. Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

La implementacion de una celda electroquimica en un humedal artificial promete
mejoras en la eficiencia de tratamiento, proporcionandonos un nuevo dispositivo
conocido como humedal artificial asistido electroquimicamente. Esta puede ser una
alternativa econ6mica y ecoloégicamente aceptable, ya que este tipo de sistemas son
de construccion facil, bajo costo, mantenimiento reducido y con una depuracion

confiable.

Si se considera la integracién de una celda bioelectroquimica en un humedal
artificial, esta implementacion permitiria ademas del tratamiento de agua la
simultanea produccion de electricidad, aunque de momento, a pequena escala.
Ademés, se promueve el establecimiento de un ecosistema acuético-terrestre que

contribuya a la mitigacion de las emisiones de CO-.

De lograr una generacion eléctrica utilizable, los humedales asistidos

electroquimicamente prometen una oportunidad potencial para que las poblaciones

mas alejadas tengan acceso a la electricidad como energético, con beneficios sociales
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como la mejora de la calidad de vida en areas aisladas y una reduccién de los

impactos ambientales ocasionados por las emisiones de gases de efecto invernadero.
De tal manera que, por si solo, el ambiente produzca electricidad y trate una porcién
de aguas residuales con un menor impacto ambiental, lo que reduciria las emisiones

de gases de efecto invernadero.

3.4.1. Microorganismos y generacion de electricidad

Los microorganismos han sido utilizados para la generacion de electricidad en CCM,
siendo una parte esencial del funcionamiento del HAAE, ya que de estos depende,
en gran medida, la remocién de los contaminantes: los microorganismos
contribuyen a la degradacion de la materia organica y a la transformacion de
compuestos nitrogenados y de foésforo contenidos en las aguas residuales a
compuestos mas simples y por lo tanto se vuelven mas faciles de eliminar del sistema

(Lovley, 2018).

Aunque esta nueva tecnologia con microrganismo no pueda competir al par de las
tecnologias ya existentes, como se menciono, se puede usar para la remocién de
contaminantes en sistemas de tratamiento de aguas residuales, en los que se puede
generar un valor agregado. También ayuda a comprender el valor que tienen las
bacterias o microrganismos, como catalizador para la oxidacion de materia organica,

haciendo que el HAAE sea autosustentable (Lopez, 2014).

3.4.2. Biopelicula

La biopelicula, se conforma por colonias microbianas, que contienen un grupo de
microrganismos, que se usan como catalizadores en la CCM (Yasri y col, 2019). La
biopelicula facilita la transferencia de electrones, dando como resultado que la
actividad eléctrica dependa estrictamente de la capacidad que tienen las bacterias en

formar la biopelicula (Czerwinska-Gléwka y col, 2020), no solo de hacer el consorcio

bacteriano.
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3.5 Materiales del HAAE

Se puede decir que los electrodos son uno de los componentes mas importantes en
una celda de combustible microbiana, los electrodos son los lo que permiten llevar a
cabo la generacion de electricidad. Ademas, el colector de corriente debe ser un
material conductor pero que no intervenga en las reacciones electroquimicas, lo

mismo que el material de empaque.

Contenedor

En el anodo es indispensable garantizar condiciones anaerobias para que las
bacterias transfieran sus electrones al electrodo. En la seccion del catodo, se requiere
la mayor disponibilidad de oxigeno posible. Por lo tanto, el contenedor utilizado

debe permitir estas condiciones.
Anodo

Las principales caracteristicas del &nodo se relacionan con el material, ya que este
debe de contar con buena conductividad eléctrica, tener un area superficial grande,
no ser corrosivo, que sea quimicamente estable en el electrolito y que no sea toxico.
Los materiales carbonosos conductores que satisfacen las propiedades fisicas antes
mencionadas son: tela de carbono, fibras de carbono, fieltro de carbono, varillas
de carbono, papel de carbono , cartén carbonizado y carbén activado granular (Yasri

y col., 2019).
Catodo

Los materiales que se usan para el anodo cumplen también con las caracteristicas

que requiere el catodo.

3.6. Métodos para la determinacion del desempeiio

FE S
ZARAGOZA
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La evaluacion del desempeiio electroquimico de un humedal artificial asistido
electroquimicamente (HAAE), se ve reflejado en: la remocion de material organica y
de especies nitrogenadas, generacion de voltaje en circuito abierto, de potencia

eléctrica y de corriente.

3.6.1. Demanda quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es un parametro empleado en el campo de tratamiento de agua residual y
da una estimacion de concentracién de materia organica. La NMX-AA-089/1-SCFI-
2010 define como DQO la concentracién de masa de oxigeno es equivalente a la
cantidad de dicromato consumida por la materia disuelta y suspendida, cuando una

muestra de agua es tratada con este oxidante bajo condiciones definidas

3.6.2. Remocion de materia organica (nDQO)

La npqo, es un variable utilizada para cuantificar la remocion de materia organica en
un sistema en la cual interviene el valor de la DQO inicial y final de una muestra de

agua.

DQOInicial - DQOFinicial "
DQOFinicial

Npoo (%) = 100

3.7. Variables de respuesta para determinar el desempeno de CCM

El voltaje en circuito cerrado (Eccm) en una CCM es medido a través de una
resistencia externa (Rext). La corriente (Iccm) también se puede medir con un
amperimetro o bien, se calcula mediante la ley Ohm:

Ecem

I ccM = _R
ext

3.7.1. Curvas de polarizacion

Una curva de polarizacion (fig. 4) representa el voltaje de la celda y densidad de

potencia en funcién de la densidad de corriente como respuesta a la aplicaciéon de

diferentes resistencias eléctricas externas. Las curvas de polarizacion pueden ser
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determinadas para el anodo, el catodo o para toda la CCM utilizando un

potenciostato o con la ayuda de multimetros.

Las curvas de polarizacion generalmente se pueden dividir en tres zonas:

0)

(ii)

(iii)

Pérdida de polarizacion por activacion

Estas pérdidas estan relacionadas con los fendmenos que se producen en la
interfaz entre el electrodo y el sustrato de la CCM.

a) Se considera, ademas, el efecto del tiempo que transcurre para que se

produzcan las reacciones quimicas en los electrodos.

Pérdidas 6hmicas

Estas se derivan de los componentes resistivos de la celda.

La resistencia total de un dispositivo de este tipo estd dada por varios
factores:

a) La resistencia de los distintos componentes de la celda que dan soporte
estructural y que ademés son empleados para hacer circular los electrones.

b) La resistencia de los electrodos al paso de los electrones.

Pérdidas por efectos de transporte de masa o por concentracion

Estas pérdidas estan asociadas con:

a) Variaciones en la presion y la concentracion del sustrato que alimenta los
electrodos de la CCM.

b) El proceso de transporte de masas dentro la celda.
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Fig. 4. Curva de Polarizacion

Fuente: Logan, y col. 2007




Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superior Zaragoza

F
ZARAGOZA
I

Capitulo IV. Materiales y métodos

4.0. Metodologia

Para el desempeino de una CCMV en un HAAE, se toman en cuenta varios factores.
Estos incluyen: el disefio del sistema, los materiales, y hasta las condiciones de
operacion. El objetivo final es determinar la configuracion que mas favorezca la
transferencia de electrones, la degradacion de la materia organica y al mismo tiempo

mantenga un valor econémico viable.

Con base en investigaciones reportadas se consideran distintos tipos de materiales

teniendo en cuenta sus caracteristicas, para favorecer el proceso.

Se construyeron nueve humedales a escala de laboratorio con diferentes
configuraciones en cuanto a volumen y dimensiones. La composicion tanto del
humedal como de la celda electroquimica fue igual, s6lo cambiaron las dimensiones.

A continuacion, se dan los detalles de la construccion de estos HAAE.

4.1. Activacion de Electrodos

En los electrodos se emple6 fieltro de grafito con un espesor de 3 mm y con las
dimensiones propias de cada celda (10 y 16 cm de diametro y 34x21 cm para el
electrodo rectangular). De acuerdo con lo reportando en Cercado, (2013), para
aumentar el rendimiento de los electrodos se busca la formacién de la biopelicula en
el electrodo y asi lograr una mejor transferencia de electrones en la interfaz del
anodo. En la revision de bibliografia se han encontrado diversos materiales usados
como electrodos y métodos de modificacion para mejorar sus caracteristicas, por lo
que, en el estudio revisado, los electrodos se modificaron por oxidaciéon térmica,
quimica y electroquimica, para tener una mejora en sus grupos oxigenados y en su
textura favoreciendo una mejor transferencia de electrones. El estudio revisado dio
como resultado que la oxidacién térmica demostro6 ser la mas efectiva en un 78 %

(Cercado, 2013). Para llevar a cabo la oxidacion térmica, el tratamiento consistié en

calentar el material a 600 °C a 1 atm (durante 30 min).
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Considerando lo anterior, en la experimentacion que se hizo para activar los
electrodos, se usaron tres condiciones de temperatura, dando como resultado en dos

casos la degradacion del material

En la fig. 5 ay 5 b se obtuvo una degradacion del material, esto pudo ser debido a su
pureza y/o a la disipacion del calor por el espacio reducido. De acuerdo con lo
observado, se determino elegir la opcion mostrada en la fig. 5 ¢ para el tratamiento

de todos los electrodos.

Equipo: Mufla

Marca: Thermolyne
FDi53M

Sitio: Facultad de Estudios
Zaragoza

Condiciones:

a) 600 °C, 1 atm, 30min
b) 550°C, 1 atm, 30min

¢) 500 °C1atm 40 min

Fig.5. Activacion de electrodos por tratamiento térmico

(Elaboracion propia)

4.2 Construccion del Sistema Experimental (Prototipo)

Previo al presente proyecto, se llevo a cabo un estudio dirigido por la Dra. Maria G.
Salinas Juéarez, en el cual se evaluaron diferentes tipos de materiales conductores en
una CCMV. A partir de esa investigacion los electrodos de grafito fueron activados

antes de ser empleados en los HAAE.

El disefio experimental y la construccion de los HAEE (Prototipo) del presente
proyecto se realizaron en varias etapas. En las siguientes (Figs. 6 a 13) se muestra el

proceso en orden secuencial de la fabricaciéon del sistema experimental, iniciando
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con el cultivo y crecimiento de las plantas, asi como la construccion de los
contenedores y seguidos por la preparacion del resto de los materiales y el ensamble

del conjunto experimental.

o=

Fig.7. Trasplante y eleccion de carrizos para el
humedal

Fig.8. Ensamblaje del humedal

(Elaboracion propia)
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Fig.9. Revision de fugas del humedal y raices del
carrizo

Fig.10. Activacion de electrodos y configuracion
del material

Fig.11. Ensamblaje de la CCM

(Elaboracion propia)




Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superior Zaragoza

Fig.13. Revision final
(Elaboracion propia)

El disefio de estos HAAE a escala laboratorio, fue de un compartimiento y en vez de
utilizar una membrana de intercambio protonico se utilizé pellon como membrana
de separacion entre el area anodica y catddica. Las caracteristicas generales de los
HAAE a escala de laboratorio se mencionan en la tabla 6, indicando los materiales
empleados y algunas de las dimensiones de estos materiales. Para lograr el objetivo
planteado inicialmente, se construyeron tres diferentes configuraciones de
humedales por triplicado: el primer sistema se conformé por humedales con un

volumen bruto de la celdade; 1L, 5.7Ly15L.




Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superior Zaragoza

Tabla 6 Caracteristicas de un HAAE prototipo

Partes de CCM Materiales Dimensiones
Recipiente Cloruro de polivinilo (PVC, | altura =10cm

por sus siglas en inglés) J=10cm
Electrodos Fieltro de Carbono J=10cm
Planta Especie vegetal: Carrizo N/A

(Phragmites australis)
Colector de corriente Acero inoxidable 316

Entrada de agua Plastico N/A
residual
Puerto de muestreo PVC O=1.27cm

para medir parametros
*Nota: el acero inoxidable 316 son las aleaciones del acero utilizado (INDURA S.A., 2010) *

4.3 Soluciéon nutritiva

El electrolito o solucién nutritiva para una CCM, debe tener una concentraciéon que
proporcione minerales que contribuyan al crecimiento de las bacterias, y también, al
desempeiio favorable en el traslado de electrones (Luviano-Vigueras, 2020). Esta
solucion también se utiliz6 para la adaptacion del carrizo, se prepardé para que
proveyera de los nutrientes requeridos por las plantas, asi como los componentes de

un agua residual doméstica. Se utilizaron los compuestos mencionados en la tabla 7.

Tabla 7. Composicion de solucion nutritiva

Compuesto Formula quimica Concentracion (mg/L)
Sulfato de magnesio Mg (SO4) 4.95

Cloruro de amonio NH,CI] 141.30

Cloruro de potasio KCl 38.13

Cloruro de calcio CaCl- 1.00

Fosfato de amonio NH4H-PO, 26.22

Acetato de sodio C2H3NaO- 128.00

Nota: las concentraciones se consideraron de la informacién obtenida de Luviano-Vigueras, 2020. *
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4.2.1. Configuracion de anodos y catodos

En el estudio previo se construyé un conjunto de HAAE para la evaluacion de tres
diferentes colectores de corriente en los electrodos. Las celdas se construyeron por
triplicado, y se describen en la tabla 8 (Rivera-Labrada 2023). Después de analizar
los resultados se determin6 que el conductor que present6 la mejor generacion
eléctrica en términos de voltaje y potencia fue el de placa perforada con una aleacion

de acero inoxidable 316.

Tabla 8 Materiales para diferentes tipos de configuracion

Nombre del material Material Colectores

o Alambre Acero tnoxidable

Malla Acero inoxidable

Aleacion 304

Placa perforada @ Acero inoxidable

Aleacion 316

*304 y 316 son las aleaciones del acero utilizado (INDURA S.A., 2010) 150x150 y 14x14 es el nimero de hilos de acero que
comprende una pulgada del material (Matex. Materiales Textiles, S.A. de C.V., 2020). Nota esta informacién se extrajo de la

investigacion de Rivera-Labrada 2023*
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4.3. Metodologia para la evaluacion de volumen en HAAE

Posterior a la evaluacion de diferentes colectores para la CCMV, se realiz6 una
segunda etapa que tuvo como finalidad evaluar la variable de volumen en la celda, y
analizar qué configuraciéon de celda es la mas adecuada. Para ello, se construyeron
nueve humedales artificiales asistidos electroquimicamente a escala de laboratorio.
La designacion de las celdas se etiquet6 de la siguiente manera: Celda de Placa
Pequena (CPP), Celda de Placa Mediana (CPM) y Celda de Placa Grande (CPG).

En la ubicacion del proyecto, se construyé un invernadero provisional para los
HAAE, en donde estarian localizadas las celdas con el objetivo de procurar su
crecimiento. Con respecto al cultivo de la especie vegetal, se tomaron injertos de la
planta y se colocaron en recipientes con solucion nutritiva para su crecimiento. La
construccion del invernadero provisional se llevo a cabo con la ayuda de tesistas de

la FES- Zaragoza de la UMIEZ Laboratorio No. 77, primer piso (figs. 14-16).

El proceso de construccion de las celdas se realizé en diferentes etapas. En el caso de
la celda con la designacion CPP se realiz6 el mismo procedimiento del punto 4.2
Construccion del Sistema Experimental (Prototipo), utilizando el colector de placa
el cual se encuentra cocido a los electrodos. El colector usado fue el que obtuvo

mejores resultados en el proyecto previo (Rivera-Labrada, 2023).

La configuracién para todas las celdas se llevo acabo de la siguiente manera: la celda
cuenta con una camara; una cama de tezontle, el &nodo en el fondo, especie vegetal,
tezontle como material de soporte, pellon como material de separaciéon y un catodo
(fig. 16). Cada grupo de celdas a comparar emple6 un contenedor distinto. En la tabla
9 se muestran las caracteristicas de las celdas considerando sus diferencias
principales en cuanto a las dimensiones de los contenedores y el volumen para cada

una. De esta forma, se muestra también la designacion para cada grupo de celdas

que se comparo.
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Tabla 9. Caracteristicas de los HAEE construidos

Designacion  Dimensiones del Material del Volumen bruto
recipiente recipiente de celda (L)

CpPP @=10 c¢m, altura10cm PVC 1

CPM 34.6 cm (largo) Plastico 5.7

21 ¢cm (ancho)

12.4 cm (alto)

CPG @ 20 cm, altura38 cm | PVC 15
Designacion Dimension del Distancia entre Volumen neto
anodo electrodos de Celda

y distanciadel (L)
fondo al anodo
CPP 10 cm 5cmy1cm 0.700

CPM 26 cm (largo) 10cmy 1cm 3.500
15 cm (ancho)

CPG 0¥ 20 cm 10 cmy 20 cm 10.500

Fig. 14 Construccion del invernadero provisional para el

sistema experimental
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Fig. 16 Configuracion general de las celdas

(Elaboracion propia)

En las siguientes figuras se observan los contenedores utilizados para cada grupo de
celdas y su montaje en el invernadero. En la fig. 17 se muestra el recipiente de PVC

de 1.0 L de volumen que se empleb para la construccion de las celdas CPP. En la

Figura 18 se observan terminadas y en funcionamiento.
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Fig.18. Monta]e de las celdas CPP
(Elaboracion propia)

Las figs. 19 y 20 muestran el contenedor y el juego de celdas CPM que se
construyeron con un recipiente rectangular y un volumen de 5.7 L. El &nodo y catodo

de estas celdas tenian una forma rectangular y un area mayor que las celdas CPP.

Fig.19. Contenedor de las CPM
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Fig.20 Montaje de las celdas CPM

(Elaboracién propia)

Para las celdas con designacion CPG (figs.21 y 22) se ocuparon contenedores
rehabilitados, los cuales se desmontaron y limpiaron antes de ocuparlos. Estos
contenedores son de PVC, con un diametro de 16 cm, altura de 20 cm y una altura
de 38 cm, proporcionando un volumen de 15 L. En este caso, en el fondo y hasta los
10 cm de profundidad, se coloc6 una cama de tezontle y posteriormente se coloco el
anodo y el resto de la configuracion de la celda de combustible microbiana con la

planta.

T\ 4 |

Fig. 21 Contenedor de las CPG
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Fig.22 Montaje de las celdas CPG

(Elaboraciéon propia)

Una semana después de montadas las celdas, se coloco su catodo y dos semanas
después de ser colocado, se trabajé con el sistema cerrando el circuito eléctrico,
soldando una resistencia de 1 kQ, a dos caimanes con alambre para el cierre del

circuito. Estos fueron conectados a la terminal de los colectores de cada electrodo

(fig. 23).

Fig. 23 Celda con catodo y resistencia eléctrica

(Elaboracion propia)

4.4. Operacion del sistema experimental
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Los experimentos se realizaron cerca del humedal de la Facultad de Estudios
Superior de Zaragoza (FESZ) de la UNAM. Los reactores se ubicaron en el exterior,
ala sombra, bajo condiciones de iluminacion y temperatura naturales, es decir, estas
variables no se controlaron. La alimentacion se realiz6 de manera intermitente. El
tiempo de residencia hidraulico fue de dos dias, aunque, en los experimentos con
reactores pequenos no se pudo establecer el tiempo de residencia por la evaporaciéon

y transpiracion de la solucion nutritiva (SN) que se consumia (Punto 4.2).

4.5. Evaluacién y seguimiento del sistema experimental

Las variables que se analizaron en esta investigacion son las siguientes:

*

% Potenciales de electrodos

% Voltaje en circuito abierto

% Voltaje en circuito cerrado

% Corriente eléctrica

% Curvas de polarizacion para determinar la maxima densidad de potencia

% Concentracion de materia organica medida como la demanda quimica de oxigeno
(DQO)

% pH, conductividad eléctrica (CE)

L)

% oxigeno disuelto (OD) y temperatura

Las mediciones de parametros como el pH, la temperatura, la conductividad
eléctrica y el oxigeno disuelto se llevaron a cabo en el interior de la celda con un

equipo medidor multiparametro de Hanna instruments (HI2020).

El voltaje en circuito abierto (VCA) se refiere al voltaje de la celda cuando no existe
una resistencia eléctrica conectada en el circuito eléctrico externo. El voltaje en
circuito cerrado (VCC) es el voltaje registrado al momento de cerrar el circuito con
una resistencia eléctrica. El potencial de un electrodo se refiere al potencial del anodo

o catodo medido con respecto a un electrodo de referencia (ER). El ER utilizado fue

de Ag/AgCl, la elaboracion de este electrodo se llevé a cabo en la UMIEZ con la
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informacion previa de (Shaukatali N. Inamdar y Col. 2009) y desarrollado en el

anexo A.3.

Las mediciones del sistema experimental se llevaron a cabo en trabajo conjunto con
los alumnos del servicio social de la FES Zaragoza. Las etapas experimentales del

proyecto se muestran en la fig.24 y en la fig.25 se menciona la frecuencia con la que

se midieron los distintos parametros

Etapa de Experimentacion Fecha de Inicio Fecha final
19 de diciembre del 19 de diciembre del
20 de diciembre del 20 de diciembre del

51|52(52|54(55(56(|57|58|50|S10[511|S12(S13

Inicio de mediciones (pH, T, Luz,

potenciales de electrodos v eelda) |2022 2022
Colocacion del catodo enla celda |30 de diciembre del 70 de diciembre del
Colocacion de resistencias 6 de enero del 2023 6 de enero del 2023

Inicio de mediciones de corriente,

potencia y resistencia eléctrica 23 deenerodel2023 24 marzo del 2023

Curva de calibracién de DQO 12 defebrero del 2023 |16 defebrero del 2023
Inicio de mediciones de 0D 15 de febrero del 2022 |24 demarzo del 2029
Mediciones de DQO 23 defebrero del 2023 | 24 demarzo del 2023
Mediciones de CE 13 demarzo del 2023 |24 demarzo del 2023

SO ECTON - de marzo del 2023 [24 demarzo del 2023

Fig. 24. Diagrama de etapas de experimentacion del sistema

*S* Semana

(Elaboracion propia)
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- Frecuencia de medicion por semana dias totales
Parametro

L M M~ J V

Oxigeno
disuelto (OD)

pH

Temperatura

Medicion de
Voltaje

11 I 1 I ) L

Corriente,

potencia y

resistencia
eléctrica

Conductividad
eléctrica (CE)

Demanda
quimica de 2
oxigeno (DQO)

Fig. 25. Parametros de control empleados en el estudio

*L (lunes), M (martes), M " (miércoles), J (jueves), V (viernes)*

(Elaboraciéon propia)
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Capitulo V Resultados y discusion

A continuacion, en este capitulo, se presentan los resultados obtenidos en la
investigacion de los humedales artificiales asistidos electroquimicamente a escala
laboratorio, por un periodo de 9o dias de experimentacion. Se muestran los valores
obtenidos para las mediciones de temperatura y pH (°C y pH), parametros de
remocion de materia organica (DQO) y parametros eléctricos (voltaje de la celda, de

la densidad de potencia y densidad de corriente).

Una semana antes del cierre experimental del proyecto las celdas CPM, sufrieron

una caida por accidente, lo que ocasion6 el rompimiento de sus contenedores.

5.1. Mediciones de pH y temperatura (pHy °C)

El entorno donde crecen las plantas, esencialmente el clima ejerce gran influencia en
lo que respecta la luz, temperatura. Para el pardmetro de temperatura de los HAAE
y de temperatura ambiente se tomaron en diferentes horarios (10:00 y 15:00 horas).
Durante el periodo de experimentacion la temperatura entre los reactores se
mantuvo constantes, con una temperatura similar, esto sugiere que los
microorganismos y el crecimiento de la especie vegetal no modificaron los valores de
medicion de este pardmetro. La diferencia entre la temperatura ambiental y de los

humedales en su interior variaron entre 4 a 5°C .

En la fig. 26 se encuentran los datos de temperatura que se obtuvieron en el
transcurso del proyecto, para las 3 configuraciones de HAAE por triplicado. Los
picos mas bajos de temperatura se presentaron los dias; 25, 35, 39, 46, 52, 60, 67,
87. Fueron tomados en un horario matutino. No se observaron cambios

significativos en estos dias.

A partir del dia 59, los humedales con configuracion mediana se cambiaron de lugar

a uno con mayor exposicion al sol y mejorar el espacio para poder tomar las muestras




Universidad Nacional Autonoma de México Aoy
Facultad de Estudios Superior Zaragoza FES

ZARAGOZA

con mayor facilidad. También se not6 que a partir del cambio de posicion de la
configuracion se obtuvieron datos negativos para CPM, lo que se sugiere que fue
beneficiada por la luz solar ya que esta favorece el crecimiento de los tejidos jovenes
y raices lo cual beneficia al soporte del consorcio bacteriano y a su vez la

estabilizacion del potencial del anodo (Acosta 2003)

30

25 CPCL

CPC2
——CPC3
20 v cPM1

CPM2

Temperatura (°C)

——— CPM3
15

CPG1

- CPG2
— CPG3

10
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tiempo (dias)

Fig. 26. Grafica de temperatura

5.2. Resultados de pH

La actividad microbiana y el pH estdn estrechamente relacionados, un pH &cido
inhibe el metabolismo microbiano (Medina y col. 2013). Muchos microorganismos
crecen a velocidad 6ptima alrededor de un pH 7, pero pueden crecer bien hasta un
de pH 8. Se sugiere que, para nuestras muestras, se mostr6 una tendencia
homogénea entres las configuraciones (fig. 27), ya que se obtuvieron variaciones de
1.5 a 2 + pH. Las celdas que mantuvieron un pH mayor de 8 en su mayoria son la

configuracion CPM, lo que sugiere que para esta configuracion el crecimiento del

consorcio bacteriano no fue el 6ptimo de las tres configuraciones estudiadas.
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Fig. 27. Grafica de pH

5.3. Potenciales de electrodo y diferencia de potenciales

Los resultados de potencial de anodo y ciatodo mostrados se midieron con un
electrodo de referencia de plata/cloruro de plata. Por lo tanto, si se quiere hacer una
comparacion de estos valores con respecto al electrodo de hidrégeno, tendria que

hacerse el ajuste respectivo.

En la fig. 28 se presenta el comportamiento del potencial de anodo, para las
configuraciones (CPC, CPM y CPG). La configuracion CPG present6 potenciales
negativos para sus 3 celdas a partir del dia 9 de haber empezado su operacion. La
CPG1 mantuvo valores negativos a partir del dia 9 hasta el final del proyecto. El

potencial en este humedal inici6 con valores de -2.60 mV y llegd a un minimo de -

477.30 mV.
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Las CPC present6 potenciales negativos a partir del dia 14 en su configuracion CP1,

iniciando con valores de -39.60 mV y llegando a un minimo de -491.60 mV.

Para los resultados de potencial de 4nodo, se puede sugerir que las configuraciones
que si se estabilizaron con valores negativos son la CPC y CPG. Las CPM empez6 a
tener una tendencia hacia valores minimos en sus ultimos dias del proyecto (Figura
26b), lo que sugiere que esta configuraciéon tard6 en estabilizarse, probablemente,
por la diferencia del area de su &nodo con respecto a las otras dos o porque la especie
vegetal no cubria completamente el area del anodo. Con los resultados de esta
configuracion se recomienda colocar mas de una especie vegetal para favorecer la

estabilizacion del anodo.

También se sugiere que la configuracion con un area més ‘abierta’ permiti6 una
mayor aeracion en el anodo o permitio la transferencia de oxigeno hasta el anodo,
por lo que la mayor parte del tiempo el potencial del &nodo permaneci6 en valores

positivos.

Los resultados de potencial de catodo se presentan con su comportamiento para las
distintas configuraciones (figs. 29 a, b, y ¢). Se observa que siguen una tendencia
positiva paras las tres configuraciones (CPG, CPP, CPM) y que se muestra el
comportamiento con valores positivos desde el inicio del experimento y hasta el final
del experimento. Estos resultados, aunque no fueron estables, se mantuvieron por

encima de cero, lo que era esperado porque estaban expuestos al oxigeno del aire.

En cuanto a los resultados de la diferencia de potencial para las 3 configuraciones,
se nota que las CPC1 y CPG1, alcanzaron los valores méas altos de 791.80 mV y

740.60 mV, respectivamente (figs. 30 a, b, ¢).

Las tres réplicas de las CPC (menor volumen) mostraron voltajes positivos y dos de

las réplicas siguieron valores semejantes a lo largo de la experimentacion, indicando

un funcionamiento aceptable.
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Fig. 28c. Potencial de anodo configuracion CPG
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Fig.29c. Potencial de catodo configuracion CPG

Los voltajes de CPM fueron, aunque positivos, cercanos a cero. Este grupo de celdas

fue el que menor desempeiio electroquimico mostré y una menor generaciéon de

voltaje. A diferencia del grupo CPG, en las que una de las réplicas se mantuvo en méas




Universidad Nacional Autbnoma de México

Facultad de Estudios Superior Zaragoza FES

ZARAGOZA
I

de 500 mV y las otras dos, mostraron valores a la baja a la mitad del experimento

y al final incrementaron su voltaje (fig. 29 by c).

En la figs. 31y 32 se hace la comparacion entre CPG1 y CPC1 en esta se observa el
comportamiento de sus potenciales y del voltaje generado. La configuracion CPG
tuvo mejores resultados en su potencial de anodo ya que mantuvo valores con una
tendencia constante, lo cual sugiere que para en esta fase del proyecto la
configuracion es una buena opcion para seguir estudiando y seguir mejorando su
sistema operativo. Para el area catédica se tiene una tendencia variada lo que nos
deja ver que para estudios futuros podemos estudiar de qué manera se logra una

mejor estabilizacion en el mismo.

Para CPC1 tenemos que las variaciones en el anodo son amplias ya que esta no cuenta
con una tendencia constante en sus valores. En esta configuracion, se puede trabajar

en la estabilizacion del area anodica.

En ambos casos, el voltaje de la celda depende mas del potencial del &nodo que del
catodo, ya que el voltaje sigue la tendencia en espejo del potencial del anodo. Esto
podria mejorarse con la aplicacién de un in6culo en el &nodo. Ademas, el catodo al

estar expuesto directamente al oxigeno del aire condujo a un potencial catédico

mayor.
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& 700
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3 500 ——CPC3
0%5400
$ 800
= 200
g 100
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Fig.30a. Diferencia de potenciales(voltaje) configuracion CPC
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Fig.32. Comportamiento de potenciales CPC1

5.4. Remociéon de materia organica

Para realizar este anélisis se emple6 la metodologia de la norma NMX-AA-030-
SCFI-2001. Método de reflujo cerrado-método espectrofotométrico El método de

reflujo cerrado es aplicable para diferentes rangos de concentraciones de DQO.

5.4.1. Curva de calibracion DQO

En la fig. 33 se encuentra la curva de calibraciéon construida para la realizacion del
andlisis. Esta fue utilizada para determinar la concentracién de una sustancia
(concentracion DQO) en una muestra desconocida (SN). Para este desarrollo la se
ocupd una solucion de biftalato de potasio el cual cuenta con concentracion de DQO
conocida, y esta se ocupara como estandar y nos ayudara a interpolar los datos de

absorbancia que se obtengan de nuestra SN. La curva de calibraciéon se construyo

tomando en cuenta el desarrollo explicado en el anexo A.1.
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Fig.33. Curva de calibracion DQO

5.4.2. Remocion de materia organica en las celdas

En la tabla 10 se encuentran los resultados de remocién de materia organica (DQO)
con un tiempo de residencia de 2 dias en los sistemas experimentales. La
configuracion que obtuvo mayor remocion fue dada por la CPG teniendo hasta un
70% de remocion. La configuracion CPC fue la que dio la remocion mas baja teniendo
una posible contaminacién de las muestras con el mismo grafito del humedal. Lo
anterior se suma a que debido al tamafio y por ser mas pequefia se complicaba la
toma de su muestra por la rapida evaporacion del agua residual sintética con la que
se alimentaba. Las mayores remociones se obtuvieron en los HAAE con mayor

volumen, alcanzando remociones de hasta 70%.

Tabla 10 Remocion de materia organica (DQO) para cada

configuracion
Configuracion % Promedio Desviacion Estandar
CpPC1 10% 23%
CPC2 31% 27%
CPCs 60% 16%
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CPM1 25% 47%
CPM2 18% 16%
CPM3 28% 40%
CPG1 48% 13%
CPG2 47% 17%
CPG3 70% 16%

5.5. Desempeno electroquimico de los HAAE

Para caracterizar el comportamiento electroquimico y el rendimiento de los HAAE,
se realizaron curvas de polarizacion (Villasenor y col., 2013). Las curvas de
polarizacion muestran la interdependencia entre el voltaje de celda y la intensidad

de corriente (Bard y Faulkner, 2001).

Se utilizo la caja de resistencias eléctricas variables, las cuales disminuyeron desde
20 kQ hasta 1 Q registrando el valor del voltaje y de corriente eléctrica
correspondiente y a partir de estos datos se calcul6 la potencia generada. En las
siguientes figs. (34-36) se muestran las curvas de polarizacion y de potencia para

cada una de las configuraciones.

Las figs. 34 a 36 muestran que las tres configuraciones tuvieron un desempeiio
eléctrico correspondiente a una celda galvanica o una pila, con un crecimiento de la
corriente mientras el voltaje disminuia. En la fig. 34 se muestra el desempeno de los
HAAE con menor volumen, pero que fue la configuracion con mejor desempeiio
eléctrico, indicando una densidad de potencia maxima de 15.19 mW/m2 de anodo y
con una densidad de corriente de 43.86 mA/m2. Esto se observo en los tltimos dias

de experimentacion, lo que podria deberse a la estabilizacion del sistema.

En cuanto a los HAAE de volumen intermedio, no se logr6 que su potencia y
corriente fueran sobresalientes, a pesar de que su desempeno electroquimico fue el

esperado en términos de comportamiento. Los valores resultantes fueron muy bajos,
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con menos de 1 mW/m?2 de anodo y con su respectiva densidad de corriente de

3.38 mA/mz2, que también se obtuvo para el final del experimento.

Los HAAE de volumen mayor, apenas superaron a los HAAE de volumen intermedio
con 1.74 mW/m2 de anodo y con una densidad de corriente de 4.05 mA/mz2,
igualmente esto ocurrié en la altima etapa del experimento y a pesar de que los
valores de voltaje fueron mas altos. Atin mas altos que los voltajes de los HAAE de
menor volumen, en los que se tuvo un voltaje maximo, 200 mV por debajo que el
voltaje de los HAAE de mayor volumen. Esto indica que con dimensiones menores y

mas compactas es posible aprovechar mejor el voltaje para generar una mayor

potencia.
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En la tabla 11 se observa la comparacion de la densidad de potencia por unidad de

area y por unidad de volumen para cada una de las configuraciones. En dénde la

configuracion CPG obtuvo una densidad de potencia con respecto al volumen hasta

de 69.53 mW/ms3, pero si lo relacionamos con respecto al porcentaje de remocion de Q
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materia organica, esta configuracion obtuvo un valor hasta de un 70 %. Lo que nos
sugiere que esta configuracién y su disefio se encuentran beneficios de una remocién
de materia organica a mayor volumen con mejor estabilidad ya que no se dieron

perdidas por evaporacién y con respecto a la distancia entren electrodos no tuvo

repercusiones de producir una mayor potencia por unidad de volumen tratado.

Tabla 11. Comparacion de densidad de potencia (D.P) entre las

diferentes configuraciones

Configuracion | R () | D.P. con Area del D.P. con Volumen del
respecto al 4anodo respecto al anodo (m3)
area del (m2) volumen del
anodo anodo
(mW/m?) (mW/m3)

CpPC1 900 9.59 0.0079 30.14 0.0025

CPC2 1000 15.19 0.0079 47.73 0.0025

CPC3 1000 0.36 0.0079 18.11 0.0025

CPM1 1000 0.00 3.9000 1.88 0.007266

CPM2 600 0.87 3.9000 15.07 0.007266

CPM3 700 0.15 3.9000 2.52 0.007266

CPG1 800 1.74 0.1257 69.53 0.0031416

CPG2 700 1.20 0.1257 47.87 0.0031416

CPGs3 600 1.54 0.1257 61.44 0.0031416

5.6 Conductividad Eléctrica (uS/cm)

En la tabla 12 se exponen los valores de conductividad eléctrica, este parametro no
tuvo una influencia directa en el potencial de los electrodos, en la diferencia de
potencial, en la densidad de potencia, ni en la densidad corriente. Lo cual sugiere
que para este proyecto hay otros factores que influyen de forma significativa en los
resultados de los HAAE. La conductividad eléctrica se mantuvo arriba de los 2000
uS/cm en todos los HAEE, esto indicaria que la salinidad del electrolito fue suficiente

para alcanzar los voltajes registrados.
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Tabla 12 Valores de conductividad eléctrica en los HAAE

Valores |[CPCi |[CPC2 |CPC3 |CPM1 [CPM2 |[CPM3|CPG1 | CPG2 |CPG3

Promedio |2162.43|2450.86|2238.57|2858.86|2574.00 | 2716.71 | 2518.71| 2593.14 | 2068.86
Desv. Est. |391.18 [{84.17 [399.95 [71.39 [637.28 |365.39|90.90 [472.55 |189.91

5.7. Oxigeno Disuelto (OD)

En el 4rea anodica se espera que el ambiente sea anaerobico, lo que significa que en
el area haya presencia minima de oxigeno. El cual nos ayuda mantener a las bacterias
separadas del oxigeno y a los electrones lejos de este aceptor de electrones para luego

ser trasladados por una resistencia eléctrica al 4rea catédica (Revelo y col,2013).

En la tabla 13 se retinen los diferentes valores promedio que se obtuvieron a lo largo
del proyecto para oxigeno disuelto en las diferentes configuraciones. En esta Tabla
se nota que, para el area anodica los valores de OD son menores que los del area
catddica. La mayoria de los HAAE presentaron valores menores a 1 mg/L de OD en
el anodo, lo cual sugiere que el comportamiento en el area anddica favorecid el

crecimiento de bacterias anaerobias.

La configuracion con los valores mas bajos de OD fue CPG, lo que es coherente
considerando el volumen y la profundidad manejada, es decir, al tener CPG una
cama de 20 cm de tezontle por debajo del anodo, se garantiz6 una reduccién de

oxigeno en el &nodo.
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Configuracion | Promedio Desviacion | Promedio Desviacion
de estandar de estandar
mediciones | anodo mediciones | catodo
en el anodo en el catodo

CpPC1 1.17 2.03 1.86 3.37

CPC2 0.36 1.56 0.65 6.37

CPCs 0.95 2.18 2.25 3.65

CPM1 1.08 1.87 1.94 3.29

CPM2 0.93 1.64 1.45 2.46

CPM3 0.89 1.65 1.50 3.18

CPG1 0.13 0.30 1.22 2.28

CPG2 0.63 1.21 1.65 2.76

CPG3 0.47 1.58 1.59 2.65
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Capitulo VI Conclusiones y perspectivas

6.1 Conclusiones

Con base en los objetivos de este proyecto y con los resultados obtenidos del mismo

se concluye lo siguiente:

e En relacion con la aplicacion y la evaluacion del estudio de diferentes HAAE
con diferentes volamenes, la CPG, la cual oper6 con un volumen mayor,
muestras potenciales de anodo y catodo con menor variabilidad. Ademas, en
estas celdas se obtuvo un 70 % de remociéon de materia organica y valores de
oxigeno disueltos menores a 1 mg/L.

e Larelacion entre la remocion de materia organica con respecto al volumen, la
configuracion CPG, tuvo mejores resultados. Con un volumen mayor se pudo
tener un mayor control en la remocién, debido a que las pérdidas de soluciéon
nutritiva por evaporacién son menores.

e Para las CPC, se puede trabajar en la estabilizacion del area anodica,
probablemente con la aplicacion de un in6culo. La variaciéon observada en el
potencial del 4nodo se pudo haber generado por la falta de indéculo. Sin
embargo, en estos sistemas, se aprovech6 de mejor manera el voltaje
generando una potencia mayor.

e Para la configuracion fisica de los HAAE CPG notamos que la distancia entre
el fondo del contenedor (20 cm) hacia el Aanodo ayudé a estabilizar el potencial
de este. Se sugiere que esto fue debido a que ese espacio disponible ayudara a
que el consorcio microbiano generara su biopelicula en el material de
empaque y en la raiz.

e Es probable, ademas que los HAAE CPG presentaran una mayor resistencia

interna, lo que impidi6 que se generara una mayor densidad de potencia y que

se utilizara més eficientemente el voltaje generado en estos sistemas.
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e Al analizar la relacion de conductividad eléctrica con la producciéon de
electricidad, se determind que el parametro no afecta de manera directa

e La configuracién CPM no se rechaza totalmente ya que para los resultados de
potencial de 4nodo al final del proyecto estaban generando una tendencia
negativa.

e Para los valores de densidad de potencia (DP) se obtuvieron buenos
resultados para la configuraciéon CPC y CPG, pero estos resultados dependen
de qué manera se reportara el rendimiento eléctrico de nuestro sistema, si es
por unidad de area del 4nodo o por unidad de volumen del 4&nodo. Se observé

un mejor desempeiio en las CPC con un menor volumen y una DP mayor.

6.2 Perspectivas y sugerencias

Para el estudio de esta nueva tecnologia notamos que, sus variaciones dependen de
varios factores; como la configuracion fisica, el material de electrodos, diferencias de
volimenes, material de la membrana o materiales de los colectores eléctricos.
Actualmente en la Facultad de Estudios Superior Zaragoza se estudian algunos de

estos factores. Por lo anterior se sugiere lo siguiente:

e Para la siguiente etapa se propone integrar lo que ya se ha estudiado
(membrana selectiva y colectores de corriente) con la relacién de volumen
previamente estudiada en esta tesis y hacer una comparacion entre ellas.

e Caracterizar el microbiota de los HAAE debido a que los microorganismos
electrogenos son uno de los principales componentes generadores de
corriente (Esteve-Nuiez, 2008)

e Trabajar con los sistemas que mejores resultados proporcionaron y
empleando un agua residual real de alguna planta de tratamiento.

e Estudiar la resistencia interna de los HAAE para reportar qué tanto afecta a

los parametros eléctricos

¢ El potencial del anodo puede ser afectado por condiciones climaticas como la
presencia constante de luz solar y la densidad vegetal (nimero y extension de Q
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los ejemplares vegetales empleados). Para la configuracion CPM podemos
sugerir que a mayor area en el anodo se puede colocar de 1 a 2 especies
vegetales. También considerar el espacio idoneo para el crecimiento de estas.

Estudiar los fenomenos de transferencia de masa que intervienen en los

HAAE y como esto ayudaria a mejorar el desempeno eléctrico.
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Anexos A.1. Métodos y técnicas
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En la tabla (A.1), se registraron las resistencias que resultaron en la medicion de las

diferentes conexiones. En la fig.A.1 se muestra como se hicieron las diferentes

mediciones de la resistencia eléctrica de los electrodos.

Datos del multimetro empleado:

Marca Amprobe 38 XR-A SKU AMP9g73

Tabla A.1. Medicion de la resistencia eléctrica de los electrodos recién

construidos
Muestra | Conexion placa/anodo-placa Conexion placa/anodo-
placa/anodo

1 0.30 0.50

2 0.50 0.20

3 0.30 0.50

Muestra | Conexion anodo- anodo Conexion placa-placa

1 0.10 0.302

2 0.50 0.30

3 0.20 0.302

e

a) Conexion placa/anodo-placa

b) Conexion placa/anodo- placa/anodo
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¢) Conexion anodo- anodo

d) Conexioén placa-placa

Figura A.1. Medicion de la resistencia eléctrica de los electrodos recién construidos
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Anexo A.2. Método para la determinacion de la Demanda quimica de
oxigeno (DQO)

La determinacion de materia organica se realizé de acuerdo con la norma NMX-
AA030-SCFI-2001, método de reflujo cerrado- método espectrofotométrico La DQO
es la cantidad de materia organica e inorganica en una muestra de agua susceptible
de ser oxidada por un oxidante fuerte. Una gran cantidad de compuestos organicos
e inorganicos son oxidados con una mezcla de acido cromico y sulfarico en
ebullicion. La muestra se coloca a reflujo en una disolucion de 4cido fuerte con un
exceso conocido de dicromato de potasio. Después de la digestion el dicromato no
reducido se mide espectrofotométricamente para determinar la cantidad de
dicromato consumido y calcular la materia oxidable en términos de oxigeno

equivalente. Esto se hace a partir de las disoluciones presentadas en la tabla A.2.

Tabla.A.2 Disoluciones empleadas para la DQO

Disolucion Preparacion

Disoluciéon B Disolver 15 g de Ag-SO4 en un 1 L de H.SOy4
Acido sulftirico-Sulfato concentrado. Mantener la disolucién en oscuridad
de plata hasta la disolucién total de Ag-SO..

Disolucién A Disolver 10.21 g de K:Cr204 en 500 ml de agua
Digestora alta de destilada, agregar 167 ml de H.SO,4 concentrado y

dicromato de potasio 33.3 g de HgSO,. Disolver y dejar enfriar a
temperatura ambiente para aforar

Solucion madre de Se pesaron 0.0852 g de HOOCCsH4COOK

biftalato de potasio previamente secado por una hora a 120 °C y se
llevaron a aforo con 100 ml de agua destilada, esta
disolucion tiene una DQO teorica de 1 ml = 1mg de
DQO.

Para realizar la determinacion de la demanda quimica de oxigeno en las muestras se

realiz6 una curva patron preparando diferentes diluciones tal como se muestra en la @
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Tabla A.2.1. Para cada uno de los puntos de la curva de calibraciéon se tomaron 2.5
ml de cada dilucién estandar y se le agregaron las soluciones A y B en los volimenes

indicados en la tabla A.2.1.

Tabla.A.2.1. Soluciones estandar para la curva de calibracion de DQO

Estandar Disolucion DQO Disolucion A Disolucion B
Madre (mg O2/L) (ml) (ml)
(nD)

1 250 25 15 3.5

2 500 50 1.5 3.5

3 1,000 100 1.5 3.5

4 2,000 200 1.5 3.5

5 3,000 300 1.5 3.5

6 4,000 400 1.5 3-5

7 5,000 500 1.5 3.5

8 6,000 600 1.5 3.5

9 7,000 700 1.5 3.5

10 8,000 800 1.5 3.5

Después de agregar cada una de las disoluciones a un tubo de digestion se agitan
hasta la mezcla total de los componentes y se llevan a digerir a un horno a una
temperatura de 150 °C por 2 horas. Pasado el tiempo de digestion se permitio el
enfriamiento y la sedimentacion de los sblidos presentes en los tubos por 12 horas
para su posterior lectura de la absorbancia en un espectrémetro con una longitud de

onda de 600 nm.

La curva patron resultante se presentara en la siguiente grafica (fig. A.2.1). Se hizo la
curva tres veces para tener como resultado una curva con un valor de r2 de 0.99 como

minimo.
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Datos de calibraciéon

Muestra |X=DQO |Y=ABS. | « o

9035
Blanco |o0.0 0.04 £ 03

0.25

202
1 250 0.043 :50'013
2 500 0.051 éo-dg
3 1000 0.089 0 2000 4000 6000 8000

DQO mg/L

4 2000 0.112
5 3000 0.155
6 4000 0.19 Relacion y = 4E-05x + 0.0374

2 —
7 5000 0.216 R2=0.9932
8 6000 0.272
9 7000 0.292
10 8000 0.358

Fig. A.2.1. Curva Patréon

(Elaboraciéon propia)

Ya que se cuenta con la curva patrén se puede calcular la DQO con la siguiente

ecuacion:

DOO (mg)_ Abs mtra — 0.0326
Wi7)= 0.0004

Este método se eligié porque cuenta con el rango de concentracion de DQO que

abarca la muestra que se analiz6 en el HAAE.
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Anexo A3. Construccion de un electrodo de referencia (ER)

En una CCM se observa el potencial en el electrodo de trabajo con respecto a un
electrodo con potencial constante, el cual es conocido como electrodo de referencia
(ER). La caracteristica principal del electrodo es que su potencial es constante, no

cambia (Shaukatali N. Inamdar y col. 2009).

Para esta investigacion se construy6 un ER de Ag/AgCl, debido a su simplicidad, su

diseno economico y sus componentes no toxicos.
Para este proceso se necesitaron los siguientes materiales:

e Cuerpo de electrodo (tubo de vidri6)

e Alambre de plata

e Solucion 0.1 M de HNO;3 (1 ml)

e Solucion 0.05 M de KCI (150 ml)

e Solucion 3 M de KCI (10 ml)

e Bateria de 9gv

e Terminales eléctricas con caiman

e Vasos de precipitado para cada una de las soluciones

e Agua destilada
Preparacion de la solucion de limpieza 0.1 M de HNO3, calculos:

Con la pipeta se toma una alicuota de 1 ml de una solucion de HNOj3 al 70% y se

diluye en 157 ml de agua destilada

70 9 mlde HNO, 1 % = 0.7 mlde HNO;
* = 0.
0 ml de disolucion 100 0 ml de disolucion

mLde A9, 1 mi de disolucion  1.4134-221% — 0.9894 g de HNO,

" ml de disolucién ml de HNO;

SRR
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1 mol de HNO,

.9894 HN = 0.0157 HN
0.9894 g de 03*63.0129deHN03 0.0157 mol de 05

< S

<|=

0.0157 mol de HNO4
= = 0.157 L

V= 0.0157 mol de HNO4
0.1 I

Disolucién 0.05 M de KCl para recubrimiento de los alambres de plata

Para preparar el electrolito, empleado para el recubrimiento. Se debe disolver

0.5591 g de KCl en 150 ml de agua destilada

0.05CLde KCL ) 5513 9 FeKCL 151 = 05591 ¢ de KCI
_— % —_— % =
' L ' molde KCl | g ae

Disolucion 3 M de KCl para el cuerpo del electrodo

Para preparar el electrolito, empleado en el cuerpo del electrodo, se debe disolver

2.2365 g de KCl en 10 ml de agua destilada

mol de KCl g de KCl
33— * 0.01L = 2.2365 g de KCl

L *74'5513mol de KCl '
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Tabla A.3 Proceso de construccion del electrodo de referencia (ER)

Se limaron con cuidado las 5 piezas | Se hizo una limpieza con alcohol en cada

de alambre de Ag. Se eligio el una de las piezas de alambre, después se

electrodo de trabajo, para hacer el
depésito de AgCl.

enjuagaron con agua destilada para
después introducirlas a la soluciéon de

limpieza de HNOj3 por unos segundos.

4)

Se construye un circuito con la
bateria de 9 V y un alambre de plata
en cada extremo. Estos alambres se
sumergen en la soluciéon de 3 M de
KCl cuidando que no se toquen
entre ellos. Se conect6 el circuito
durante 5 min para que se lleven a
cabo las reacciones de 6xido-

reduccion involucradas.

Una vez que se hizo el deposito de AgCl en

uno de los alambres, se coloco en el cuerpo

del electrodo con la solucion 3 M de KCl

depositada.

Se sella el tubo con un tap6n de goma.

Finalmente se realiza la calibracion del
electrodo midiendo su potencial con un

multimetro contra otro electrodo ya

calibrado.
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Anexo A.4 Técnica de calibraciéon de pH

La operacion del equipo Hanna Instruments multiparamétrico Edge modelo HI2020
en modo basico permite calibracién de buffer a tres puntos. Para mediciones exactas,
se recomienda por lo menos una calibracién de dos puntos. Sin embargo, también se
puede utilizar un uUnico punto de calibraciéon. Las soluciones amortiguadoras
(buffers) de calibracion se seleccionan desde la lista de buffers de calibraciéon que
incluye los buffers estandar, pH 4.01, 6.86, 7.01, 9.18 y 10.01. Para esta calibracion

se ocup6 un electrodo de Hanna Instruments modelo HI1131B.

Para la calibracion a tres puntos se sumerja el electrodo de pH aproximadamente 3
cm (1¥4 ") en una solucion amortiguadora (buffer) y se agita suavemente. Presionar
CAL.

Pasos de calibracion

A) Enjuagar con agua destilada el electrodo y retirar excedentes de agua, antes de la

calibracion.
B) El equipo pide que se elija la solucion de estandar (buffer 7.01) inicial.

C) Se sumerge el electrodo en la solucién de enjuague correspondiente, y después en
la solucion estandar, y daremos pequenos giros envolventes. El equipo reconocera el

estandar y pedira que confirme la medicion.

D) Aparecera el texto “CFM” en la pantalla del lado izquierdo y para confirmar el

valor de calibracién oprimiremos el boton de confirmacion (CFM).

E) Una vez confirmado la primera soluciéon estandar, el equipo pedira la solucién

4.01. Repetir los pasos Cy D.

F) Después, el equipo solicita la solucion estandar 10.01, para evitar un cambio

brusco de pH se enjuagara en el estandar 7.01. Repetir los pasos Cy D.

H) una vez calibrado el equipo con las tres soluciones de calibracion, presionar CAL

y se guardaran los datos.




i L W 7
<hiz

Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superior Zaragoza

Para hacer la medicion deben de estar sumergidos tanto la membrana de vidrio,

como la unidn del electrodo.
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Anexo A.5 Técnica de calibracion Oxigeno disuelto

Para la calibracion de OD se utilizé un multiparamétrico Hanna Instruments Edge
modelo HI2020 con un electrodo con un electrodo de OD de Hanna Instruments

modelo HI764080 (Hanna Instrumenst)
Preparacion inicial

Preparacion de la sonda OD

Las sondas de HANNA son enviadas en seco.

1) Retire cuidadosamente el carton de embalaje del tubo que protege la sonda.

Para almacenarla la sonda se guardara seca nuevamente

2) Abra la membrana del empaque y remueva el anillo O y la tapa de la
membrana y rellenar de solucion electrolitica.
Nota: para llenar la sonda usar las gotas que sean necesarias y dar pequenos

golpes tratando de que no quede ninguna burbuja.

3) Enroscar la membrana a la sonda y colocar la tapa que viene incluida.

Preparar una botella de soluciéon HI 7040 siguiendo las indicaciones del paquete. La
solucién es producto de la misma empresa de Hanna. Utilice la soluciéon dentro del
siguiente mes de su preparacion. Vierta pequeiias cantidades de solucion HI 7040

cero-oxigeno en un vaso de precipitados. Remueva la tapa protectora si es utilizada.
Calibracion 100% Saturada

Se sugiere realizar la calibraciéon de OD al 100 % sea en volumen de agua destilada

satura de aire.

e Sumergir la sonada en el agua destilada satura de aire esperar que reconozca

el % de saturaciéon 100 I
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e Cuando la lectura es estable y esta dentro de los limites, el simbolo "CFM"

comienza a parpadear.

e Presionar CFM para confirmar el 100,0% de la calibracion de OD

e . Presionar CAL para dejar la calibracion luego del primer punto. El
instrumento desplegara el mensaje "SAVING" y regresara al modo de

medicion memorizando los datos de calibracion de la pendiente.
Punto Cero

Presione CAL o continuar con la calibraciéon luego de confirmar el primer punto. El

medidor desplegara "WAIT" y sera desplegado "0.0" en la esquina inferior derecha.

~ 05
250

Li:ﬁﬁﬁi i

Fig. A.5.1. Calibracién del sensor OD 0%

Sumergir el sensor de temperatura y membrana de sonda en el vaso de precipitados
que contiene la solucion Cero Oxigeno HI 7040 y agitar suavemente durante 2-3

minutos. La lectura se apagara.

Cuando la lectura sea estable y detenga el cambio de valor, la etiqueta del simbolo
"CFM" comenzara a parpadear. Presionar CFM en el equipo para confirmar la
calibracion 0,0 de O.D. El instrumento desplegara el mensaje "SAVING" y volver al
modo de medicion. Enjuague la punta de la sonda en agua antes de tomar

mediciones en las muestras.

Mensajes de Calibracion: Si la lectura esta fuera de los limites, se mostrara el
mensaje "WRONG STANDARD". Si la temperatura va fuera del rango (0,0 - 50,0 °C)
durante la calibracion sera desplegado el mensaje "WRONG STANDARD
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TEMPERATURE” (temperatura estandar erréonea) y el valor de la temperatura

comenzara a parpadear.

@

+—0

Alivio de Tensidn

Tapa de la Sonda

Cuerpo Sonda PEI

Sensor de Temperatura
Hiles para Tapa de
Membrana

Anodo AgAgCl ¥
Referencia

7. Vidrio Aislante

8. Catddo Platino
9.
1

L I = I L%

=]

Anillo ©
0.Tapa de Membrana
Desechables
11.Membrana PTFE Oxigeno
Permeable

1 12. Tubo Embalaje
LA

Fig. A.5.2. Diagrama del electrodo OD modelo HI764080
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Anexo A.6 Calibracion electrodo de conductividad eléctrica (CE)

Equipo utilizado multiparamétrico Hanna Instruments Edge modelo HI2020 con un

electrodo de CE modelo HI763100.

Nota: Cada vez que se calibre el instrumento se debe utilizar una solucién estandar
fresca. El valor de la solucién estandar debe ser cercano al de la muestra que se va a

medir.
Materiales:

e Soluciones estandar de conductividad eléctrica en 84 uS.cm, 1413 uS.cm, y
5.00 mS.cm

e Agitador magnético

e Equipo multiparamétrico

e Electrodo con sonda de conductividad con 4 anillos y sensor de T

e Vaso de precipitado para cada estandar
Procedimiento:

1) Montar el multiparamétrico con el electrodo de CE modelo HI1343B, debe

estar seguro de que el electrodo se encuentre limpio.

Fig. A.6.1. Montaje del sensor de CE




2)

3)

4)

5)

6)
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Encender el equipo y una vez conectado el electrodo se realizara la lectura de
CE

Al estar en el modo CE se oprime CALy se borra la calibracion anterior con la

orden Set-up y podremos guardar una nueva calibraciéon para confirmar se
presiona GLP CFM.

Para calibrar el punto o de CE, hacerlo con agua destilada

A.6.2. Calibracion del sensor de CE
Después de que sea borrada la informacion anterior saldra del modo
calibracion. Para iniciar con la calibracion se presiona CAL, y el equipo pedira

el primer punto al calibrar.
En este paso nos pide el estdndar de 0.0 uScm, en este punto la sonda se
sumerge en agua destilada. Cuando la lectura se haya estabilizado

confirmamos el valor con GLP CFM.

Después de confirmar el equipo pedira calibrar con el siguiente punto de

84 uScm

Nota: si deseamos calibrar un punto diferente al que aparece podemos ir

moviendo con las flechas para colocar el valor deseado.
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A.6.3. Estandar del sensor de CE

Para cada punto se sumerge la sonda en cada uno de nuestros estandares y se
agita. Cuando la lectura sea estable en la pantalla aparecerda CFM y se

confirma con la tecla CFM.

Cuando hayamos leido los puntos de cada solucion estdndar presionaremos

CFM para confirmar la calibracion. El equipo almacenara la calibracion de los

valores y vuelve al modo medicion.
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