PILAS DE COMBUSTIBLE
MICROBIANAS: DEPURACION

DE AGUA Y PRODUCCION
SIMULTANEA DE ENERGIA

Dr. Carlos Godinez Seoane

Profesor Titular de Universidad

Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental
Universidad Politécnica de Cartagena

Cartagena, 5 de junio de 2008



" S
‘Grupo INQUICA |

Ingenieria QUlImica CArtagena

L.J. Lozano C. Godinez F. Hernandez
Biofuelsand = = = = = = =— GROUP | e e o o lonic liquids,
Solvent recovery LEADER Supercritical fluids and
Fuel Cells Membrane technology

and Polymers

| |

S. Sanchez (Ph.D. Student) A. Larrosa (Ph.D. Student) A. Pérez de los Rios
D. Juan J.M. Moreno (post Doc-student)
A. Barahona J. Bayo
J.J.Aguera A. Ginesta

P.M. Diaz

Proporcionamos asistencia tecnoldgica diversa en

Ingenieria Quimica, Biotecnoldgica y Medio Ambiental




" J
1. El grupo Inquica

2. Pilas de combustible microbianas
(MFCs)

. Estimacion de su potencial

i.  Desarrollo historico

. Estado de la tecnologia

Iv. Tendencias y campos de aplicacion
V. Reacciones anddicas principales

Tipos de MFCs

El proyecto Pedasur

Indices de rendimiento
Resultados actuales. Otros tests
Propuesta de diseno UPCT

NS kR W




"

[ Pilas de Combustible Microbianas ]

Sistemas bioelectroquimicos capaces de producir ciertas
cantidades de energia mediante la depuracion eficaz de
aguas residuales
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Microorganismos

Tampon
fosfato
Agua
residual
Materia
organica de
Onico

C,H,O, +pH,0—==5xCO, +qH" +qe | | 4H*+4e- + O, > 2H,0
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[ Estimacion del potencial }

200000 habitantes
a 300 L/persona/dia

Carga media = 0.6 g DBOg/L
a 14.6 kJ/g-DBOg

Consumo

vivienda : 1.5 kW
media 6.1 MW

Eficiencia: 85%
4 habitantes/casa

(Calculos adaptados de Levin et al., Int.J.Hydrogen Energy, 2004, 29, 173-185)
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o Desarrollo historico }

1839 Grove consigue la inversion de la electrdlisis

1910 M.C.Potter (Univ. Durham) el primeros intentos de producir energia a
partir de E.Coli.

1931 |A partir de los experimentos de Potter, B. Cohen (Univ. Baltimore)
construye las primeras MFC con las que conectadas en serie logra
producir 35 Vy 2 mA

1960's |Intentos de introducir MFC's en la industria espacial como medio para
depurar las aguas en las naves espaciales

1973 Primeras MFC's con materiales y disenos actuales (Suzuki et al.,
Yokohama Institute of Technlogy)

1980's |Allen y Bennetto (Kings College, Londres) retoman las ideas de Suzuki
y las estudian mas en detalle desarrollando MFC's alimentadas por
carbohidratos, ésteres y aminoacidos
Potencias bajas (1 mW/m? - 3600 mW/m¥) y eficiencias bajas (15%)

1990's dependiendo del substrato, tipo de microorganismos y modelo de
reactor. Carrera en diversos centros por aumentar la potencia y la
eficiencia

2000 Se comprende el mecanismo a nivel de metabolismo microbiano

2004 B.E.Logan (Univ. Pensylvannia) demuestra que se puede utilizar agua
residual para generar energia y depurar las aguas

2004- |Se orienta el campo de las MFC's como tratamiento de aguas
alternativo, especialmente en paises en vias de desarrollo, con
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{ Estado de la Tecnologia }

P=V-I

Anod(_)s en Logan et al. Univ. Pennsylvania
2007 “cepillo” 79 W/m3 EEUU
2006 MFC tubular con Angenent et al. Univ. St. Louis
catodo en “U” 20 W/m?3 EEUU
2005 MFC tubular Rabaey et al. Univ. Gante
con mediadores (*) 20 W/m?3 Bélgica
MFCs de h

2003 camara simple
Varios autores
> 0.5-2W/m?3

2001 MFCs de () La produccién energética méaxima, de 143 W/m?,
doble camara ) se obtuvo en estos estudios, usando

glucosa como combustible, ferricianuro como

catolito y microorganismos preseleccionados 7




y campos de aplicacion

Tendencias de la tecnologl’a}

TENDENCIAS
e Reduccion de costes

(anodos, catodos, membranas)
e Diseinos mas eficaces
e Modelizacion
e Microbiologia

CAMPOS DE APLICACION:
e Industria procesadora de alimentos (conservera)

e Depuracion de aguas residuales urbanas

e Piscifactorias y granjas de animales
e Plataformas petroliferas

e Buques oceanograficos y submarinos
e Industria aeroespacial
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[ Reacciones anodicas

METANOGENESIS
p.ej.: Methanobrevibacter smithii
Methanobacterium thermoautotrophicum

ACETOGENESIS
p.ej. Syntrophomonas wolfeii C02 + H2
Syntrophobacter wolini
Acetobacterium woodii +
Clostridium aceticum

VFAS | == | AcCeELICO

ACIDOGENEIS
p.ej.: Clostridium butyricum
Propionibacterium

Metano

METANOGENESIS

p.ej. Methanosarcina barkerii
Methanotrix soebugenii

OX

IDACION ANODOFILICA

Carbohidratos | HiproLISISs | Aminoacidos
Lipidos = | Acidos grasos > |e |+CO,+H*
Proteinas Enzimas Glucosa

extracelulares OXIDACION ANODOFILICA

p.ej.: Shewanella putrefaciens,
Geobacter metallireducens y sulfureducens
Rodoferax ferrireducens, Aeromonas hydrophilla



Discontinuas de doble camara

Continuas de camara simple

Tubulares 19
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Sin camaras para sedimentos

Planta Piloto (anodos de cepillo) .
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_ El Proyecto PEDASUR |

GENERALES:

e Evaluacion la tecnologia con aguas del sureste espafiol.
e Consolidacion de nueva linea de investigacion (financiacion

privada y publica)

PARTICULARES:

e Construccion, comisionado, puesta en marcha y evaluacion de
reactores experimentales

e Estudio de materiales alternativos de coste reducido

e Estudio de condiciones de operacion y variables de diseio en
su relacion con la eficiencia del sistema

e Modelizacion del proceso; estudio de cambio de escala

ePilas en continuo y planta piloto

12



Proyecto PEDASUR |

El

13
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[ Indices de rendimiento }

e Maxima potencia instantanea
e Eficiencia coulombica

lombi I r I C
E (%) = cou _o bios tota e's_p oduc dos_ _ S 100
coulombios totales tedricos producibles C.

Porcentaje de eliminacion de DQO

% Eliminacion DQO = (DQO), —bQO x100
(DQO),

e SST, SSV, COT
e pH, acidos grasos volatiles (VFA)
e Analisis de diversidad microbiana

14
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[ Indices de rendimiento }

Analisis de la diversidad microbiana

Kit de purificacion Enzima + nucleétidos+
y protocolo

tampon + cebador 16S rRNA
DNA purificado l R 2.- PCR (Polymerase
Chain Reaction)
Fragmentos

de DNA
DNA separado en especificos
bandas segun tamafios 3.- DGGE (Denaturing amplificados

P
<

Gradient Gel
Electrophoresis)

Diversidad * Numero de bandas

microbiana e Intensidad de las bandas
* Posicion de las bandas

tbe ot 4 oS
GORAAR TR RORNRE. .
"ala ni% gag ael

1
1
T
1
-
1
b )
1
1

Permite discernir si un determinado tratamiento tiene un

efecto seleccionador sobre la comunidad microbiana anddica
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[ Resultados: materiales andodicos }
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[ Estudio de materiales para el anodo }

Power
Material density | CODg (%0)
(mW/m?)
Graphite 30,00 79,38
Sponge 11,27 99,1
Cloth 7,7 100
Felt 4,54 76,43
Paper 0,96 82,93
RVC 0,34 85,64
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[Estudio de materiales para el CétOdO}

= Propiedades cataliticas deseadas en

el material:
e Transporte de O,
= Centros activos reductores del O,
= Coste reducido

e Materiales prometedores: porfirinas

R Nombre de la porfirina
CgHs 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin (TPP)
Cio Hg 5,10,15,20-tetra(1-naphthyl)porphyrin (TNP)

CeH4-SO43 5,10,15,20-tetra(4-sulphonatephenyl)porphyrin (TSPP)
CgHs-NH, 5,10,15,20-tetra(4-aminophenyl)porphyrin (TAPP)
CgHs-NO, 5,10,15,20-tetra(4-nitro-phenyl)porphyrin (TNPP)
CgHs-OH 5,10,15,20-tetra(4-hydroxyphenyl)porphyrin (THPP)
CgHs-CH5 5,10,15,20-tetra(4-methylphenyl)porphyrin (TMPP)
CgHs-OCH5  |5,10,15,20-tetra(4-methoxyphenyl)porphyrin (TMOPP)
C,0H7-SO3H |5,10,15,20-tetra(4-sulfonatonaphthyl)porphyrin
C1oH7-OH 5,10,15,20-tetra(4-hydroxynaphthyl)porphyrin (THNP)

18
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{Estudio de materiales para el cétodo]

Evaluacion del rendimiento: Pt = Pt/Ti

FePc = Ftalcianina de Fe
CoTMPP = Porfirina de Co
FeTMPP = Porfirina de Fe
KB = carbon Ketjen
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[Estudio de materiales para el CétOdO}

Comparacion provisional:

Coste Potencia
_ Carga Mm Coste .
Catalizador e whiel) | Euresi) unitario max
J (euros/cm?) | (mW/cm?)
Pt/Ti 0,460 (-) (-) 3,45 2,85
FeTMPP 0,001 824,12 735 11,43 1,23
CoTMPP 0,001 791,76 32,8 0,44 0,53
Fe-Pc 0,001 568,32 13,5 0,14 0,57

Futuros tests:

e Variacion de la carga de metal en el catalizador

- Otros catalizadores: MnO, , perovskitas, espinelas, piroclorina y otras

porfirinas

e Estudio cinético en semipilas: voltametria de barrido lineal y ciclica

20



Otras areas:

m Evaluacion de distintos oxidantes catodicos

m Analisis de la influencia de distintas
temperaturas sobre el proceso

m Estudios de impedancia

m Pilas en continuo; balance de materia

21
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| Disefio UPCT |

Air Wastewater

: membrane
intlet :
outlet _ o (nafion
separation biofilm o nada) perforated
plate separation plate
(PE 0 PP) / (PE 0 PP)
?/
10, i
Wastewater -1
outlet = \
catodc\
anodo
: Canal  (porfirinas?? Canal
(filamentos de anédico Catodico
C-cloth en forma (Aire 0 H,0, en

de manta) recirculacion??)

La configuracion en espiral tiene ventajas: es mas compacta, tiene alta
superficie especifica, mayores coeficientes de transferencia,...
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