Tecnologia de membranas en Pilas de combustible microbianas
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Resumen. Las pilas de combustible microbianas (MFCs) han emergido como una biotecnologia
prometedora para afrontar dos de los problemas mas acuciantes en la actualidad: la crisis energética
y la disponibilidad de agua, presentdindose como una alternativa sostenible de autodepuracion. Uno
de los elementos clave para la viabilidad prdctica de las MFCs es la membrana de intercambio. A lo
largo de este articulo vamos a revisar las tecnologias aplicadas a estos separadores y enfocar hacia

donde se dirigen las ultimas tendencias.

1. Introduccion

Las MFCs estan disefiadas como sistemas capaces de
convertir directamente la energia quimica en eléctrica
a través de las rutas metabdlicas de los
microorganismos implicados. Esta conversion se
lleva a cabo mediante reacciones de oxidacién que
suministran electrones en la cdmara anoddica y los
transfieren al catodo a través de un circuito externo,
mientras que los protones liberados migran desde el
anodo al catodo a través de un separador. [6]

Uno de los factores mas importantes que contribuyen
a aumentar la resistencia interna de las pilas, y por
tanto disminuir el rendimiento de la MFCs, limitando
la aplicacion practica de las mismas, son la naturaleza
y propiedades de la membrana de intercambio. Los
principales requerimientos para este tipo de
membranas son una alta conductividad protonica,
alta estabilidad quimica, térmica y mecéanica y una
baja permeabilidad al oxigeno y a los sustratos que
forman parte de la fase de alimentacion.

Atendiendo a la naturaleza del elemento de
separacion, estos materiales se pueden clasificar en
tres  categorias  principales: Membranas de
intercambio idnico (IEMs), Membranas de tamafio
selectivo y Puente salino. [7]

2. Membranas de intercambio

ionico (IEMs).

2.1. Membranas de intercambio cationico
(CEMs).

Las CEMs son las membranas por excelencia
empleadas en las MFCs. Con frecuencia se las
denomina membranas de intercambio protonicas
(PEMs). Hasta la fecha destacan las membranas
constituidas por ionémeros perfluorados, tales como
el Nafion® que han sido ampliamente utilizadas
debido a su alta conductividad proténica en su estado
hidratado y su gran estabilidad [8, 1].
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Sin embargo, el elevado coste de estas membranas
(aprox. 1400 $/m?) hace que su uso sea prohibitivo en
aplicaciones a gran escala. Adicionalmente, esta
membrana presenta otras limitaciones como su
elevada permeacion de oxigeno al anodo, la pérdida
de sustrato en la camara anddica como consecuencia
de la activacidn del proceso de respiracion aerobia o
incluso por difusion directa a través de la membrana,
el transporte y acumulacion de cationes en la caimara
catidnica y el ensuciamiento de la membrana debido
a microorganismos encapsulados en polimeros
extracelulares y a la precipitacion de sales
inorganicas de la membrana.

Se ha demostrado que especies cationicas presentes
en el anolito, tales como Na', K, NH,", Ca*, y Mg**
son rapidamente transportadas a través de las CEMs
hacia el compartimento catédico, ocupando las cargas
negativas de los grupos sulfonados de la membrana y
consecuentemente  inhibiendo el  intercambio
protonico [1].

Este fenomeno a su vez hace que el balance de cargas
a través de la membrana desde el compartimento
anddico al catddico se realice preferencialmente a
través de los cationes metalicos, lo que lleva asociado
una acumulacién de protones en el compartimento
anddico, disminuyendo el pH, y un incremento del
pH en el compartimento catodico, al acumularse en €l
los cationes. Las consecuencias de este fendmeno
son severas; en primer lugar, el gradiente de pH
conduce a una considerable disminucion del potencial
termodindmico de celda debido a la disminucién del
potencial catddico y en segundo lugar, en el caso de
biocatalizadores, una desviacion elevada del pH
respecto a los valores fisioldgicos conduce a la
disminucion de la actividad biocatalitica y puede
incluso causar la desactivacion total [2].

Hasta el momento se han propuesto varias estrategias
para evitar el problema del cambio opuesto de pH en
los compartimentos de la celda. Entre ellos el uso de
control de pH mediante disoluciones tampon o las
configuraciones libres de membranas. El primer



enfoque requiere la adicion continua y controlada de
bases en el anodo y de acidos en el catodo — un factor
técnico y operacional costoso que puede no llegar a
ser justificable; la segunda propuesta padece de
eficiencias coulombicas demasiado bajas debido a la
difusion de oxigeno hacia el compartimento anddico.

La inmovilizacién de liquidos idnicos en membranas
poliméricas podria abrir un campo de mejora en
MEFCs. Los liquidos i6nicos (ILs) son sales organicas
que son liquidas en las proximidades de Ia
temperatura ambiente y que poseen otras propiedades
ionicas que son interesantes en el contexto de las
MFCs. Por ejemplo, presentan unas elevadas
conductividades idnicas y elevada estabilidad
quimica y térmica. Ademas sus propiedades pueden
variarse flexiblemente alternando el cation o el anién
combinados, lo cual hace de los ILs un material de
diseflo.

Investigaciones mas recientes abogan por la adicion
de nanoparticulas, especialmente nanofibras a las
membranas protonicas. En 2011 Rahimnejad et al.,
sintetizaron =~ membranas de  Nafion  con
nanocompuestos que generaban mas energia, debido
a la mayor conductividad y mas baja rugosidad de la
membrana.

Anteriormente en 2012, Ghasemi et al., fabricaron
membranas en las que incorporaron nanofibras de
carbono y carbono activado sobre Nafion de forma
que disminuian el tamafio de poro y bajaban la
rugosidad, consiguiendo un bloqueo en la
transferencia de oxigeno del catodo al anodo y una
disminucion de la migracion de microorganismos y
otros elementos del anodo al catodo. También
disminuia el ensuciamiento de la membrana,
aumentando la conductividad. Las membranas con
nanoparticulas o rellenos producen mas densidad de
energia que las respectivas sin los rellenos lo que nos
abre una nueva via de cara al futuro para buscar
nuevas membranas con las ventajas de las CEMs y
tratando de disminuir sus inconvenientes.

2.2. Membranas de intercambio anionico
(AEMs).

Se presentan como una alternativa eficiente al
transporte de protones dentro de las membranas
ionoméricas. La adicion de aniones fosfato o
carbonato para actuar como portadores de protones
entre la camara anddica y la membrana auguran un
futuro  prometedor para estas membranas,
permitiendo mejorar la densidad electrénica respecto
a las CEMs y contribuyendo a un mejor equilibrio en
el pH de la pila ya que actian como amortiguadores

[2].

Sin embargo, desde un punto de vista practico, la
dosificacion de un alto nivel de tampon de fosfato
podria ser demasiado costoso para el tratamiento de
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aguas residuales, por lo que se propone el uso de
tampon de bicarbonato como una alternativa [3]

Alternando  las AEMs con las  nuevas
configuraciones para el dispositivo electrodo-
separador, como por ejemplo, las novedosas pilas de
una sola cdmara con catodo ensamblado conseguimos
un considerable incremento en la transferencia de
protones [7].

2.3. Membranas Bipolares (BPMs).

Constituidas por dos membranas monopolares, una
catiénica (CEM) y otra anidnica (AEM). Ofrecen un
transporte simultaneo de protones e iones hidréxido
(producidos por disociacion del agua en la interfase
de ambas membranas). De esta forma se elimina el
transporte competitivo de otros cationes y aniones, y
también puede reducirse la acumulacion de protones
en la camara anddica. No obstante, esta migracion de
electrolitos en la interfase presenta un importante
flujo de iones para mantener el equilibrio de carga
que afecta gravemente al equilibrio de pH entre las
dos camaras. A su vez, la disociacion del agua
aumenta el potencial de polarizacion del separador y
da lugar a una elevada resistencia interna que
convierte a este tipo de membranas en un medio apto
unicamente para determinadas condiciones como son
bajas densidades de corriente o aguas altamente
salinizadas donde se convierten en la alternativa mas
beneficiosa ya que favorece el transporte de iones.
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Fig. 1 Transferencia de iones en membranas ionoméricas, A)
CEM, B) AEM y C) BPM [9]

3. Membranas selectivas

tamaio.

por

Las membranas ionoméricas simples desdoblan el pH
a ambos lados de la membrana ya que no son
selectivas para protones y cationes. Comparados con
estas, los separadores selectivos por tamafio no
distinguen entre iones y tienen un tamafio de poro
que facilita la transferencia de carga. Atendiendo al
tamafio de poro los clasificamos en dos grupos:
membranas de filtracion microporosas, considerando
tanto microfiltracion (MFMs) como ultrafiltracion
(UFMSs), y materiales filtrantes de poro variable.



3.1. Membranas de filtracion
microporosas.
Aislan a las soluciones catddica y anddica

permitiendo que especies cargadas o neutras las
atraviesen si el tamafio de poro es el adecuado,
favoreciéndose la transferencia de protones. Se
encontrd que el uso de membranas de ultrafiltracion
(UFMs) recubiertas de una capa catalitica y
conductora producian mayores densidades de energia
que membranas catiébnicas CEM en condiciones
similares [4,5].

Por otro lado son mas econdémicas que las [IEMs y se
aplican mejor para el tratamiento de aguas residuales.
Entre sus inconvenientes se resefia que aumentan la
permeabilidad del oxigeno y sustrato y aumentan la
resistencia interna. La reduccion de oxigeno y la
permeabilidad del sustrato requieren normalmente
una mayor separacion entre los electrodos que
llevaria a una mayor resistencia interna y a una baja
densidad de energia.

3.2. Fibras de poro variable.

Se trata de materiales del tipo fibra de vidrio, malla
de nylon, filtros de celulosa. Destacan porque son
muy econdmicas. Sus grandes poros posibilitan un
elevado flujo de oxigeno y sustrato que afectaria al
rendimiento de la MFC si no se desarrolla una
biopelicula sobre su superficie. Esta pelicula también
presenta inconvenientes: consume sustrato y reduce
la superficie de transferencia de carga. Ademas, las
telas formadas por estas fibras pueden ser
biodegradables.

Entre ellas, la fibra de vidrio muestra mayores
rendimientos ya que es permeable al oxigeno, es
resistente al crecimiento de biomasa y no es
biodegradable, aumentando considerablemente la
eficiencia colimbica de la pila. Con todo, los
problemas de excesiva permeabilidad de oxigeno y
sustrato limitan su uso.

4. Puente salino

Este puente estd formado por un tubo de vidrio
relleno con un electrolito que puede ser una
disoluciéon saturada de KCl o un tampén fosfato.
También se utiliza agar para prevenir la mezcla de
fluidos. Comparado con Nafion es muy simple y
barato. La difusion de oxigeno es casi indetectable en
puentes con agar y su durabilidad es alta.

Su inconveniente lo constituye la baja densidad
energética debido a su alta resistencia interna. Es
posible reducir esta resistencia ajustando la
composiciéon y concentracion de los electrolitos
utilizados. Aumentando la superficie de contacto del
puente con las camaras catodica y anddica mejoraria
el rendimiento en lo que respecta a la generacion de
energia.
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