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Resumen

Se realiz6 el disefio y construccién de una pila de combustible microbiana (PCM) tipo PEM (Proton Exchange Membrane),
constituida por cuatro pares de cdmaras con un volumen de 0.5 L cada una, separadas por una membrana de Nafion® 117. La
celda fue monitoreada durante 122 dias, utilizando agua residual sintética como fuente de carbono. La reduccién de la capacidad
de intercambio catiénico en la membrana, fue evaluada en dos fases: 1y 2, la primera a los 43 dias y la segunda a los 79 dias.
Los coeficientes de intercambio catiénico obtenidos en la fase 1 y fase 2 fueron 2.03 x1073 y 1.25 x1073 meq g_1 polimero,
respectivamente, lo que indica una disminucién en las propiedades de intercambio catidnico de la membrana en el tiempo. Los
valores maximos de la densidad de potencia obtenidos fueron 325 y 97 mWm™3, respectivamente. La reduccién de la potencia
obtenida en la fase 2, se atribuy¢ a la pérdida de capacidad de intercambio catidnico, debido a incrustaciones de hierro y a la
capa de depdsito orgdnico presentes en la membrana.

Palabras clave: capacidad de intercambio catidnico, membrana intercambiadora de protones, bioincrustacion, pila de
combustible microbiana, densidad de potencia.
Abstract

A PEM type Microbial Fuel Cell was designed and constructed. This cell consisted of four pairs of chambers with a volume of 0.5

L each one of them, separated by a Nafion®117 membrane. The cell was monitored during 122 days, using synthetic wastewater
as carbon source. The reduction of cation exchange capacity in the membrane was evaluated in two phases: 1 and 2, the first one
at 43 days and the second one at 79 days. The cationic exchange coeflicients obtained were 2.03 %1073 and 1.25 x1073 meq g‘1
polymer, for phase 1 and 2 respectively, indicating a decrease in the cation exchange properties in the membrane. The maximum
obtained power densities were 325 and 97 mW.m 3, respectively. The reduction of power density at phase 2 was attributed to a
decrease in the cation-exchange capacity by iron fouling and a formation of a biofouling layer in the membrane.

Keywords: cation exchange capacity, proton exchange membrane, biofouling, microbial fuel cell, power density.

1 Introduccion

Durante muchos afios los combustibles fésiles han contribuye al calentamiento global.
sido la principal fuente de energia, sin embargo, estos Una opcidn para evitar estos problemas es el uso
recursos son limitados y su quema indiscriminada ha de energias renovables y la produccién de energia a
generado una cantidad importante de contaminantes; partir de biomasa residual presenta un doble beneficio
principalmente de didéxido de carbono, el cual para el ambiente.
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Un dispositivo que ha atraido la atencién en los
dltimos 10 afios son las Pilas de Combustible
Microbianas (PCM), que surgieron como una nueva
opciéon para la generaciéon de energia a partir de
biomasa residual (Liu y col., 2003; Rabey y
Vestrate, 2005; He y col., 2005; Pham y col.,
2006; Rittman, 2006). Las PCMs constituyen una
alternativa viable para la conversién de energia
quimica a energia eléctrica con alta eficiencia, de
funcionamiento silencioso y operativas con diversos
sustratos orgdnicos (Rabey y Vestrate, 2005; Alzate
y col., 2007). Estas celdas usan microorganismos
que actdan como biotransformadores de la materia
organica (Angenet y col., 2004; Liu y col., 2005;
Rabaey y col., 2005a; Aelterman y col., 2006; Cheng
y col., 2006; Logan y col.,2006;). Fueron Habermann
y Pommer en 1991 quienes tuvieron la visiéon de
emplearlas para el tratamiento de aguas residuales
domésticas (Haberman y Pommer, 1991).

Durante el proceso de oxidacion biocatalizada de
sustrato orgdnico en la PCM, se liberan electrones
y protones. Los electrones generados durante la
respiracion celular, se conducen a un aceptor sélido
(4nodo), y posteriormente cuando el circuito eléctrico
se cierra los electrones fluyen al catodo por un circuito
externo, generando la corriente eléctrica. De esta
manera, los protones son transportados al citodo a
través de la membrana intercambiadora de protones
donde se combinan con el oxigeno y los electrones en
el catodo cerrando el circuito eléctrico, produciendo
finalmente agua (Rabaey y col., 2005b).

Las PCMs utilizan membranas de polimeros, que
se encuentran entre el dnodo y el citodo las cuales
tienen la capacidad de conducir protones del dnodo
hacia el cdtodo con la menor resistencia posible y
separar fisicamente el sustrato del oxidante que se
encuentra entre el dnodo y el ciatodo (Ter Heijne y
col., 2006). Las membranas utilizadas en las celdas
de combustible tienen que cumplir con las siguientes
caracteristicas: (Logan, 2008).

a) Capacidad de intercambio de protones elevada.
Esta propiedad se mide cuando las membranas
son colocadas en soluciones catidnicas, por
ejemplo cloruro de sodio, el i6n sodio sustituye
a los protones en la siguiente reaccién: (R=
grupo alquilo)

R-SOH +Nat - R-SO—-Na+H"

Para determinar la concentracién de protones
intercambiados en la solucidén, se realizan
titulaciones con NaOH.

b) La alta conductividad proténica es una de las
principales propiedades, ya que de esto depende
que se acumulen o no los protones en el dnodo
(Harnisch y Schroder, 2009) y por lo tanto se
presente una variacién en el pH.

¢) Estabilidad quimica, térmica y resistencia
mecanica. Generalmente, las membranas de
intercambio proténico se utilizan en entornos
quimicamente hostiles lo que requiere que estén
constituidas por materiales estables en el medio.

d) Ademas deben presentar baja permeabilidad al
combustible empleado (Logan, 2008), para
evitar reacciones secundarias en el citodo.

Muy pocos materiales presentan todas estas
caracteristicas. El Nafion® es un copolimero
de tetrafluoretileno sulfonado, con un esqueleto
fluorocarbonado hidrofébico, y grupos sulfénicos
acoplados, desarrollado por Dupont, que cumple con
estos criterios. (Larminie, 2003). La presencia de la
carga negativa de estos grupos sulfénicos, le confiere
un alto nivel de conductividad de protones (Chae y
col., 2008). Aunque, existen en el mercado otras
membranas de bajo costo como Ultrex, CM1-700 o
membranas funcionales desarrolladas por Kyung y
col., 2004; Ghangrekar y Shinde, 2007; Wen-Wei y
col., 2011; empleadas en celdas de combustible, no
cuentan con la misma vida util y la selectividad del
Nafion (Logan 2008).

La conductividad de protones del Nafion®, estd
directamente relacionada con el grado de hidratacién
debido al mecanismo de transporte asistido por agua
(Zhang y col., 2005, Litster y col., 2007). Sin
embargo, esto es una limitante ya que no puede
rebasar temperaturas mayores a 100 °C, debido a
que el contenido de agua en la membrana disminuye
notablemente, limitando de esta manera el transporte
de protones (Logan 2008).

Es importante resaltar que el empleo de la
membrana de intercambio proténico puede omitirse,
es por ello que varios trabajos de investigacion
proponen modificar el disefio de las celdas, usando
una sola cdmara, no obstante, se ha observado que
presentan una menor densidad de corriente (Kyung y
col., 2004; Ghangrekar y Shinde, 2007).

Uno de los problemas principales en las
membranas de intercambio catiénico es la incrustacion
que es el bloqueo progresivo de la membrana debido
a acumulamiento superficial de impurezas en la
membrana debido principalmente a los depdsitos de
hierro que provienen de cierto tipo de aguas residuales,

WWW.rmiq.org



Dominguez-Maldonado y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 13, No. 2 (2014) 527-538

que aumentan la resistencia Shmica del sistema
(Logan, 2008). Por otra parte, existen evidencias
de que al manejar aguas residuales en las PCMs
las membranas pueden cubrirse de una pelicula de
materia orgdnica (bioincrustacién) disminuyendo la
conductividad de ésta (Logan, 2008).

Otra situacién a considerar es su baja selectividad
a los iones de igual carga. Este inconveniente solo
se ha podido solventar mediante la preparacién de
membranas que incluyen un agente que modifica
las propiedades conductoras (Toshikatsu y col.,
2002). En realidad existen pocos estudios sobre
la bioincrustacion y no toman en cuenta la
limitacién en la difusién de especies quimicas y las
consecuencias que tienen a largo plazo en los sistemas
bioelectroquimicos.

En el trabajo estudia la pérdida de la capacidad
de intercambio catiénico en una celda de combustible
microbiana con cdtodo acuoso, durante un periodo
de 122 dfas dividido en dos fases la primera de 43
dias y la segunda de 79 dias, asi como las curvas
de polarizacién, densidad de poder e impedancia
electroquimica para las dos fases.

2 Metodologia

Se construyé un prototipo de acrilico con las
siguientes dimensiones: 15 cm de altura, 26 cm de
largo y 13 cm de ancho. El disefio de la celda fue de
cuatro pares de camaras cada una con un volumen de
0.5 L, los pares estuvieron unidos por una membrana
intercambiadora de protones activada Nafion® 117
con un didmetro de 4.5 cm. (véase Fig. 1).

Efluente
por
vertedero

2.1 Anodo

Los electrodos anddicos fueron construidos con
100 g de carbén granular contenidos en bolsas de
acero inoxidable como colectores de electrones con
tamafio de malla de 400 x 400 hilos por pulgada,
cerrados y conectados a un cable cubierto con tubo
termo-contractil (Thermofit) para la corrosién. Esta
conexién permitié realizar las mediciones de voltaje
y corriente del sistema, asi como las pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por
sus siglas en ingles) y la curva de polarizacién. El
4dnodo se mantuvo en condiciones anaerobias durante
el experimento lo cual se consiguié inicialmente
burbujeando Nitrégeno de alta pureza por medio de
una conexién de aguja a través de un septo en las
cdmaras anddicas totalmente selladas, posteriormente
el in6culo mixto se transformd en una biopelicula
selectiva de bacterias exoelectrégenas, después de
tres transferencias secuenciales de indculo mixto,
equivalente a 120 horas, reemplazando el in6culo por
agua residual sintética descrita en Poggi y col.,2005,
hasta que se logré la generacion de un voltaje estable
(Aelterman y col., 2006; Alzate y col., 2008).

2.2 Cdtodo

Los electrodos de las camaras catédicas fueron hechos
de tela de carbén de marca Electrochem Inc., con
medidas de 4.7cm x 14 cm recubiertos con tinta de
carbdn y se utilizé un catalizador comercial de platino
soportado sobre carbén (0.5 mg-cm™2, conteniendo

10% de platino como catalizador, marca Electrochem
Inc).

Afluente

Fig. 1. Celda de combustible microbiana de 4 cdmaras cuatro 4nodos y cuatro citodos.
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Se deposito la tinta catalitica sobre el lado opuesto al
dnodo (Liu y Logan, 2004). Lo anterior se hizo con
un pincel plano de 0.5 cm de ancho y se corrobor6
la cantidad de tinta depositada correspondiente al drea
del electrodo mediante peso constante. Las cdmaras
catddicas fueron llenadas con 1.5 L de una solucién 5
mM de sulfato de sodio y 500 ml de 4cido sulfrico 1
M. Se proporciond aireacién al cdtodo mediante una
bomba RESUM Air-pump AC-9602, con capacidad
de 3.5 L min~!, con el fin de que hubiese suficiente
oxigeno para la reduccién y completar el ciclo.

2.3 Inoculo y fuente de materia orgdnica

Se utilizé en la PCM 1 L de in6culo mixto obtenido
a partir de excretas vacunas, porcinas y suelo, el cual
se afadi6 al 4nodo junto con 0.9 L de agua destilada
(Alzate y col., 2007). La celda fue alimentada con agua
residual sintética (ARS) con 4 g L™! de glucosa como
unica fuente de carbono (Alzate y col., 2007).

2.4 Medicion de pH

Las mediciones de pH se realizaron diariamente con
un pH metro de la marca Termo-orién modelo 350
equipado con electrodo de cloruro de plata y sensor
de temperatura. Los datos de pH no se muestran sin
embargo, se hace menciéon que no se utilizdé algin
Buffer para mantener el pH estable del medio.

2.5 Medicion del coeficiente de
intercambio cationico

La evaluaciéon del Coeficiente de Intercambio
Cationico (CIC) de la membrana de Nafion® se
realizé antes de ser ensamblada en la PCM. Para
determinar el CIC, se colocd la membrana de Nafion®
117 en una solucién 1 N de HCI durante 24 horas,
y posteriormente en agua desionizada para eliminar
el exceso de 4cido. Subsecuentemente se reemplazd
esta solucién por otra de NaCl 2 Molar durante 48
horas (para sustituir los H* por el Na* dentro de la
membrana). Posteriormente se tomaron 3 muestras de
25 ml de esta solucién que estuvo en contacto con la
membrana y se realiz6 una titulacion potenciométrica,
usando una solucién de NaOH 0.01N. El coeficiente
de intercambio catiénico tiene unidades de meq g~
peso seco de polimero, (Taeger y col., 2003). Se
calcul6 con base en la Ec.(1).

[NaOH en “L]([mL gastados de NaOH])

(peso seco de la membrana en gramos)

ey

CIC =

Posteriormente, se monitoreé el desempefio de la
membrana ensamblada en la celda, midiendo el
voltaje y la intensidad de corriente de las cdmaras
configuradas en serie y en paralelo durante 43 dfas.

La segunda evaluacién del CIC se hizo después
de estos 43 dias, para ello, se procedi6 a vaciar el
contenido de la celda, retirando los electrodos. El
exceso de material orgdnico se retir6 de la membrana
de Nafion® con agua desionizada y el CIC fue
evaluado siguiendo la misma metodologia inicial.

Posteriormente, se volvié a ensamblar la PCM y
se realizé el monitoreo de la densidad de corriente y
voltaje, con el fin de obtener datos que permitieran
observar la pérdida del desempefio de la membrana de
Nafion® a los 79 dias después.

2.6 Acidos grasos voldtiles

Se determiné la concentracién de Acidos Grasos
Volitiles (AGV) segtin el APHA-Standard Methods
2005, para determinar la relacién que existe entre la
generacion de electricidad y el metabolismo de las
bacterias.

2.7 Pruebas electroquimicas

Las pruebas de monitoreo de voltaje se realizaron
en las 4 camaras colocando las PCMs en serie y en
Paralelo, ademas se tomaron mediciones de las PCMs
individualmente, con ayuda de un multimetro de
marca Fluke 289 con funcién de monitoreo continuo
de voltaje y corriente. Las curvas de polarizacién y
de impedancia, fueron realizadas en un Potenciostato
modelo Gill AC de la marca ACM. Se usé un
electrodo de platino de la marca Alfa Aesar con una
pureza de 99.997% y un electrodo de Referencia de
plata-cloruro de plata saturado (Ag/AgCl sat) de la
marca Cole-Palmer. Para las pruebas de impedancia
electroquimica (potenciostaticas) se us6 un intervalo
de frecuencias de 1 Hz a 30000 Hz, con una amplitud
de 100 mV.

3 Resultados y discusion

Los resultados del CIC se presentan en la tabla 1, se
observa una disminucion del 38.5% en la capacidad de
intercambio catiénico después de la primera fase de 43
dias.

La disminucién de intercambio catiénico sucede
por varias razones, una de ellas es la incrustacion
debido a la precipitacion de hierro.
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Tabla 1. Valores de Coeficiente
de intercambio catiénico para la
fase 1y 2.

Fase CIC (meq g~! polimero)

1 2.03x1073+£2.0x107*
2 1.25%x103 +1.8x 107

La incrustacién llega a tapar los canales sulfénicos
de la membrana. Ter Heijne y colaboradores,
disminuyeron éste problema usando una membrana
bipolar, la cual mantuvo bajo el pH del catolito,
y a la vez disuelto el ion Fe*> en el citodo
evitando su precipitacién, mientras que otros autores
mencionan que algunas veces la membrana puede
presentar depdsitos de color negro con olor a sulfuro
después de un tiempo de uso, y que pueden tener
un efecto negativo en el desempefio de la membrana
(Logan y col., 2006; Ter Heijne y col., 2006) sin
embargo, aunque existié precipitacién de hierro estos
depositos de sulfuro no llegaron a presentarse en
nuestra membrana. Por otra parte, la bioincrustacion
que se presenta en la membrana debido principalmente
a la materia orgdnica, sustancias poliméricas extra
celulares y agregados microbianos que se encuentran
adheridos en la superficie de la membrana causan
efectos sobre el transporte de masa de una cdmara a
otra (Chae y col., 2008; Kyung y col., 2004; Choi y
col. 2011). En la fig. 2, se observa la precipitacién de
hierro, y la materia orgdnica adherida a la membrana
como se ha mencionado anteriormente. Por ello, en
recientes trabajos se concluy6 que se deben desarrollar
materiales con propiedades anti-incrustaciones (Wen-
Wei y col., 2011).

Choi y colaboradores estudiaron los efectos de la
bioincrustacién sobre el transporte de iones a través
de membranas catiénicas en celdas de combustible
microbianas, ellos obtuvieron un incremento de
13.5% en el voltaje después de remover fisicamente
la bioincrustacion en la membrana, sin embargo,
concluyeron que tiene una influencia minima en
el desempefio de la celda (Choi y col., 2011),
comparado con la afinidad de la membrana hacia
cationes Na*™ que pueden disminuir notablemente la
eficiencia del transporte de ésta, cuando ocupan los
canales sulfénicos como se ha mencionado en otros
trabajos (Rozendal y col., 2006; Harnisch y col., 2008;
Harnisch y Schroder, 2009).

Durante el experimento, la temperatura de trabajo
fue mesofilica entre 30-35 °C. En la primera fase,
se registraron valores de pH en el d4nodo entre 6 y
6.5, mientras en el citodo tendié a valores bajos de
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Fig. 2. Incrustacién y Bioincrustacién de la membrana
de Nafion® usada en la celda de combustibles después
de 43 dias.

3 a 5.0, siendo controlado por una disolucién tampén
de fosfatos. Sin embargo, en la segunda fase, el pH
disminuyé en el dnodo hasta 5.5, y aumentd en el
citodo hasta 8, posiblemente relacionado con una
deficiencia del transporte de protones a través de la
membrana, lo cual ha sido reportado por otros autores
(Ter Heijne y col., 2006; Rozendal y col., 2006;
Harnisch y col., 2008; Harnisch y Schroder, 2009).
Rozendal y col., 2006 indicaron, que una consecuencia
de manejar agua residual, es que especies cationicas
como (Na*, K* y NH}) pueden ocupar los canales
sulfénicos, ya que presentan una concentracién 107
veces mayores que la concentracién de protones, y
el transporte de estas especies catidnicas trae consigo
un aumento en el pH del catodo (Taeger y col., 2003;
Rozendal y col., 2008; Harnisch y col., 2008; Harnisch
y Schroder, 2009).

La determinacién de AGVs tuvo un valor de 218
+ 17mg L' y de 245 + 27 mg L~! durante la
primera y segunda fases, respectivamente. Los AGVs
aumentaron en un 13.5 % durante la Fase 2, con
respecto a la primera, lo cual indica que el proceso de
oxidacion anaerobia se desestabilizé. La acumulacion
de AGV en el sistema, es un sintoma causado por
un desacople en las cinéticas de las reacciones de
produccién y eliminacién de AGV (Vard, 1996). Este
fenémeno se da como consecuencia de la deficiencia
del transporte de masa en la membrana, y por lo tanto
produce una acumulacién de protones y acidificacién
del medio en el dnodo en la segunda fase del
experimento.
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Fase 1

0.8

Voltaje (V)

0.6

04 -

0.2 7

Fase2
Efc=38%

Tiempo (d)E‘0

80 100 120

Fig. 3. Voltaje en serie y en paralelo de la fase 1 y 2 en la PCM. Ec= eficiencia coulémbica.

3.1 Voltaje

Los voltajes de la primera y segunda fase se presentan
en la fig. 3. Durante la primera fase, se alcanzé un
voltaje maximo de 1.27+0.021 V medido en serie
de las cuatro camaras a circuito abierto, mientras
que en la fase 2 fue de 0.78 +£0.012 V, el voltaje
promedio fue 0.98+0.015 V y 0.7+0.01 V para la
primera y segunda fase respectivamente. La celda de
éste estudio, presentd un voltaje relativamente alto
comparado con otros trabajos como el de Cheng y
Logan, quienes reportaron un maximo de voltaje de
0.86+0.012 volts para una celda con dnodos de tela de
carbén tratados con amonio (Cheng y Logan, 2007).
El voltaje superior que se reporta en nuestro trabajo
se encuentra relacionado a la suma de los potenciales
de las cuatro camaras, sumandose como un stack,
sin embargo, como se observa en la figura 3, los
voltajes en serie no se sumaron totalmente de una
camara a otra, porque el aumento del voltaje no fue
significativo, debido a que la celdas compartieron
el mismo anolito, observdndose un equilibrio de
potencial. Este fenémeno ha sido observado en otros
trabajos donde existen evidencias de la conduccién
del sustrato (nutrientes) en las que se observa una
disminucién del voltaje de un stack de celdas de
combustibles microbianas cuando éstas se conectan
en serie y comparten el electrolito (Zhuang y Zhou,
2009). Este resultado hizo que los voltajes totales

fueran similares en serie y en paralelo.

3.2 Corriente

Los datos de la intensidad de corriente se midieron
durante 122 dias, presentando un valor maximo en
la primera fase de 35+0.1 mA, mientras que en la
segunda fase fue 30+0.1 mA (datos no mostrados).

Las resistencias usadas para calcular la corriente
fueron de 1 kQ, es importante resaltar que usar
resistencias externas de un valor pequefio puede
desestabilizar la PCM cuando se estd iniciando la
formacion del biofilm, una resistencia de 1 kQ
puede aumentar el voltaje sin embargo, se observara
un decremento en la corriente y la potencia. Las
mediciones con bajas resistencias externas causan un
desacople en las reacciones de reduccion del catodo
debido a que suceden mds reacciones de reduccién lo
que se traduce en corrientes mds altas, pero produce
un agotamiento en el dnodo debido a estas bajas
resistencias. Un comportamiento similar ya ha sido
reportado anteriormente (Aelterman y col., 2008;
Clauwaert y col., 2008; Katuri y Scott, 2010; Hong
2011; Rismani, 2011).

En la segunda fase, la baja intensidad de la
corriente, puede ser atribuida a la disminucién del
CIC en la membrana, ésta fue mas evidente, en las
curvas de polarizacién que se presentan en las figuras
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4y 5 para la primera y segunda fase respectivamente.
Al observar la grifica 5 de la segunda fase, el
comportamiento es lineal, ya que la transferencia de

350
0.6 4

300
0.5 4

250

0.4 4

200

0.3 4

150

Voltaje (V)

0.2 4
100

Densidad de potencia (mw/mz)

50

0.0 4

T T T T T
0 1 2 3 4 5

Densidad de Corriente (A/mz)
Fig. 4. Curva de polarizacién y densidad de potencia
para la Fase 1 del Experimento.
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Fig. 5. Curva de polarizacién y densidad de potencia
para las Fase 2 del Experimento.
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Fig. 6. Diagrama de circuito equivalente usado para
simular la PCM.

masa fue menor para la primera, tal como se observa
en la curva de polarizacién, otros autores que han
usado la curva de polarizacién como herramienta para
el andlisis del desempefio de las PCMs mencionan que
la disminucién de transferencia de masa puede darse
por altas concentraciones de los reactantes (Logan,
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2008; Zhao y col., 2009).

Las densidades de potencia de la PCM se observan
en las figuras 4 y 5, en ellas se muestran los valores
méaximos para ambas fases del experimento, 325
mW m™3 y 97mW m3, respectivamente tomando
en cuenta el volumen de la cdmara anddica. Las
diferencias para la primera y segunda etapa indican
una deficiencia en la transferencia de protones debido
a la presencia de la bioincrustacién en la membrana.
Los valores encontrados de densidad de potencia en
éste estudio, son similares a los que han reportado
otros autores con configuraciones similares, electrodo
plano de tela de carbono para el ciatodo y carbén
granular en el dnodo. Oh y col., 2004; Cheng y col.,
2006%) alcanzaron una densidad de potencia de 312
mW m™3 y 369 mW m™3, respectivamente para este
tipo de sistemas.

Para validar la diferencia de resultados en
la densidad de potencia se realizaron pruebas
estadisticas. Debido a que los datos eran de naturaleza
no paramétrica, se realizé el test estadistico de U~
mann Whitney-Wilcoxon comparando los intervalos
de las densidades de poder para ambas fases
(U=6745 2=26.63, p <0.05), demostrando que existen
diferencias significativas en las densidades de poder
para la primera y segunda fase del experimento.

3.3 Impedancia

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), para obtener los valores de la
resistencia 6hmica para las dos fases del experimento,
ya que estd documentado que ésta se encuentra
relacionada a la resistencia de la membrana (Fan y col.,
2008; Manohar y col., 2008).

En las figuras 8 y 9, se observa el diagrama
de Nyquist. El primer espectro presenta un
semicirculo que es caracteristico de un proceso
pseudocapacitivo  estrechamente relacionado con
el 4nodo seguida de un proceso de difusion,
posteriormente el otro semicirculo corresponde a un
proceso pseudocapacitivo hacia el cdtodo en la cual
se observa los procesos de transferencia de masa. En
la segunda fase el semicirculo indica que la celda estd
mds influenciada por los procesos de polarizacién y
difusién, presentando una transferencia de masa mds
lenta del anodo hacia el catodo, donde la difusion
cambia como consecuencia de la pérdida de eficiencia
de la membrana (Choi y col., 2011). Con esta prueba
se demuestra que el transporte de protones se vio
afectado por la disminucién de la CIC en la segunda
fase, ya que estd documentado que el transporte de
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masa se encuentra estrechamente relacionado con la
resistencia interna del sistema y a su vez con la del
electrolito (Taeger y col., 2003; Choi y col., 2011).

10

®* Datos reales
9 ° Ajuste

Z"(Ohm.cmz)

Z'(Ohm.cm?)

Fig. 7. Espectro de impedancia para la primera fase del
experimento.

® Datos reales
° Ajuste

40

Z"(Ohm.cmz)
~
S
1

Z'(Ohm.cm?)

Fig. 8. Espectro de impedancia para la Segunda fase
del experimento.

Por otra parte también pueden existir cationes y
nutrientes minerales que provienen de los buffers y
soluciones de crecimiento bacteriano (Choi y col.,
2011), que causan incremento en la resistencia en la
membrana de intercambio catidénico y por tanto en la
PCM.

3.4 Circuito equivalente

Para evaluar los datos del espectro de impedancia,
y los componentes que tienen un efecto en la PCM
fueron representados en un circuito equivalente en el
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programa EC-lab 10.02 y se realizé el diagrama del

circuito en Z view 2.

Tabla 2. Valores para tomados en la modelacién del
circuito equivalente para las dos fases del

experimento
Fase 1 Fase 2
CPE1 =0.1008 ¢ -3 FS* ! CPE= 1.84e-3 FS%~!
R1=1582Q R1 =48 Q
R2=2.707 Q R2=21.92Q
CPE3=0.0124 CPE3=1.901 e-3
Alfa=0.8703 Alfa=0.98
R3=17.13Q R3=580Q
W2 = 84751 ohms~!/2 W2 = 210788 ohms~!/2
X2=0.004839 X2=0.08446

Este tipo de circuitos pueden ser aplicados para ajustar
las mediciones del espectro de impedancia en una
celda de combustible (figura 7). (Wagner, 2002 ;
Aperador y col., 2012).

Los simbolos “R” y “CPE” representan una
resistencia y un elemento de fase constante,
respectivamente. El CPE esta definido como Z¢cpg =
I/[(jw)"Q] donde j es un numero complejo, w
la frecuencia angular, Q estd relacionado con la
capacitancia de la doble capa y n compensa la no
homogeneidad del sistema ( Vazquez y col., 2011). El
simbolo R1 de la tabla numero 2 es la resistencia a
la transferencia de carga al dnodo, o resistencia a la
polarizacién del dnodo, R3 se encuentra relacionado
con la transferencia de carga hacia el catodo; R2
esta propuesto para la resistencia del electrolito y la
resistencia de la PEM, (Wagner, 2002,) la cual se
encuentra asociada a un proceso de difusiéon W, que
representa la difusién de Warburg . Los resultados
del circuito equivalente se presentan en la tabla 2. En
esta tabla podemos observar el cambio de la difusién
en el tiempo, asi como los cambios en los valores
de resistencia obteniéndose una mayor resistencia
después de la fasel.

Conclusion

En este trabajo se encontr que la densidad de potencia
se ve afectada a través del tiempo en una PCM, entre
los diversos factores se encuentra la capacidad de
intercambio catiénico de la membrana de Nafion®
117 por la presencia de bioincrustacién. En la curva de
polarizacion se observé un cambio en la transferencia
de masa en la segunda fase, como resultado de
la acumulacién de especies electroquimicamente
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activas, asi mismo la espectroscopia de impedancia
electroquimica indicé un aumenté en la resistencia
de la membrana para la segunda fase, esto como
consecuencia de la disminucién de la capacidad de
intercambio catiénico de la membrana de Nafion®
117, la cual va perdiendo su capacidad de intercambio
debido al el biofouling, y al exceso de cationes
presentes en el agua residual, tales como el Na*, que
estdn en concentraciones mayores a los H*, lo que
produce una saturacién de la membrana, reduciendo
la capacidad de transporte de protones.
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Nomenclatura
AGV Acidos Grasos Volatiles
ARS Agua Residual Sintética
APHA American Public Health Association
CIC Coeficiente de Intercambio catidnico
1kQ resistencia equivalente a 1000 ohms
mA mili Amper
meq.g~'  mili equivalente por gramo
mM mili molar

PCM Pila de Combustible Microbiana

PEM Proton Exchange Membrane

pH potencial de hidrégeno

Q elemento de Fase Constante

R resistencia

8] estadistico de Prueba Mann-Whitney

v volts

w watts

W.m watts por metro cubico (Densidad de
Potencia)
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