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Resumen

Los sistemas bioelectroquimicos son una tecnologia novedosa para convertir directamente
materiales biodegradables en electricidad (Escapa et al. 2016). Una posible aplicacion de los
sistemas bioelectroquimicos es la recuperacion de metales presentes en las aguas procedentes
de la mineria metallrgica. Por otra parte la cantidad de materias primas de origen metalico
desciende rapidamente por lo que son necesarios huevos métodos para conseguir una mineria
sostenible.

En este trabajo se propone combinar la eliminacion de metales, es este caso cobre, de los
efluentes de este tipo, a la vez que se recuperan en estado nativo consiguiendo metales puros y
una solucién para zonas contaminadas. La experimentacion se realiza en una celda consistente
en un reactor de vidrio con dos compartimientos, uno anédico separado del catédico mediante
una membrana de intercambio catidnico.

El anodo ha sido inoculado con efluente de otras celdas bioelectroquimicas. El electrolito del
catodo ha sido preparado con sulfato de cobre disuelto en una disolucién de HCl a 0,2 M. El

potencial del anodo se mantiene a 500 mV respecto de la referencia de Ag/AgCl.

El electrolito del catodo no se renueva en el transcurso del experimento. En el anodo existe una
recirculacion constante de medio desde la celda hacia una botella con un volumen de 2 L. Los
ensayos fueron realizados a una temperatura constante de 20 °C. Como fuente de carbono se
prepara una disolucion de acetato de sodio a 20 mM lo que proporciona una demanda quimica
de oxigeno de 1,27 g O2. Los resultados indican que se requiere una energia minima por kilo de
metal reducido de 148 Wh kg para una velocidad de reduccion del metal de 67,5 g Cu dia™' m=2,
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1.- Introduccion

Las pilas de combustible microbianas son una tecnologia novedosa para convertir materiales
biodegradables directamente en electricidad. Durante los ultimos afios las aplicaciones de las
pilas de combustible microbianas se han ampliado hacia la produccién de compuestos de alto
valor afiadido como hidrégeno. Una nueva aplicacion de este tipo de celdas es la recuperacion
de metales presentes en las aguas procedentes de la mineria metalurgica, aguas que pueden
ofrecer altas concentraciones de metales pesados tales como cobre, cobalto, niquel y cromo
(Tandukar et al. 2009; Wang et al. 2015). La mineria y las industrias metalurgicas son los
maximos contribuyentes a la contaminacion por cobre de origen humano. El cobre supone un
riesgo ambiental ya que en altas concentraciones presenta gran toxicidad y existen estudios
satisfactorios de su precipitacién en MFC (Heijne et al. 2010).

Por otra parte la cantidad de materias primas de origen metalico desciende rapidamente
incrementando el coste de los materiales manufacturados; por este motivo son necesarios
nuevos meétodos para conseguir una mineria sostenible.



La propuesta de este estudio consiste en combinar la eliminaciéon de cobre de los efluentes de
este tipo, con la recuperacion como metales puros (Wu et al. 2016). Dando asi una solucion
para zonas contaminadas y una posible nueva fuente de materia prima.

El método para recuperar metales implica una reaccion redox. La reaccion anddica oxida
materia organica, mientras que la reaccién del catodo capta electrones provenientes del anodo
para reducir especies metdlicas. La carga en la disolucién es equilibrada mediante el paso de
cationes entre las camaras separadas por una membrana de intercambio catidnico.

En este estudio, el anodo biolégico oxidara acetato para generar los protones y electrones
necesarios. En el catolito se introducen cationes Cu*2 en forma de sulfato de cobre que son
reducidos hasta su forma elemental, y depositados sobre un catodo de soporte de titanio. El pH
de la disolucién debe mantenerse bajo para evitar que la precipitacién de 6xido de cobre, lo que
imposibilitaria su reduccién.

2.- Materiales y Métodos

2.1.- Montaje experimental

La celda utilizada en los ensayos consiste en un reactor de vidrio con dos compartimientos, un
compartimiento anddico separado de un compartimiento catédico mediante una membrana de
intercambio catiénico. Cada camara contendra 100mL de disolucién.

Figura 1. Imagen del montaje

El anodo construido en fieltro de carbono tiene una superficie de 24,7 cm?, mientras que el
catodo estd compuesto por un hilo de titanio de 66 cm. El potencial del anodo se establece
respecto a un electrodo de referencia Ag/AgCl y corresponde a +500 mV.

La inoculacién del anodo se lleva a cabo a partir de efluente de una celda bioelectroquimica en
operacion, mientras que el catodo consiste en una disolucion de sulfato de cobre en medio HCI
0,2M con el objetivo de mantener un pH bajo.

El electrolito del catodo no se renueva en el transcurso del experimento. Por el contrario, en el
anolito existe una recirculacion constante de medio desde la celda hacia una botella con un
volumen de 2 L. Los ensayos fueron realizados a una temperatura constante de 20 °C.



2.2.- Técnicas electroquimicas

Para la realizacion de experimentos electroquimicos es necesario, ademas de la celda
previamente descrita, un dispositivo electronico capaz de fijar y medir variables electroquimicas
entre los electrodos. El equipo utilizado en este trabajo integra los elementos necesarios
(potenciostato, generador de sefal y adquisicion/registro de datos) en un unico dispositivo que
es conectado via USB a un PC. En todas las pruebas analiticas se ha utilizado un potenciostato
AutolLab® y su software original asociado.

3.- Resultados y Discusion

Como puede verse en la figura 2 la deposicion cualitativa de cobre se observa a simple vista
sobre el catodo de titanio. Hecho que se comprueba claramente en todos los ensayos llevados
a cabo.

Figura 2: Deposicién de cobre sobre titanio a simple vista

3.1.- Ensayo realizado con agua sintética

Como medio de cultivo para el anolito se prepara una disolucion nutritiva con acetato de sodio
20 mM lo que proporciona una demanda quimica de oxigeno de 1,27 g O2.
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Figura 3: Evolucion de la recuperacion de cobre usando efluente sintético como anolito




Los resultados obtenidos arrojan una velocidad media de reduccion de cobre sobre el catodo de
69,7 g Cu dia* m2 a lo largo de las 93 horas del periodo de reduccion del metal. El perfil de
reduccion se muestra en la figura 3. Para llevar a cabo este proceso la celda electroquimica
consumioé una energia de 148 Wh kg-'.

3.2.- Ensayo realizado con agua residual

En el caso de los ensayos llevados a cabo con agua residual real, se utilizé un efluente con una
demanda quimica de oxigeno de 1,27 g Oz igual al medio sintético utilizado anteriormente.
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Figura 4: Evolucion de la recuperacién de cobre usando efluente real como anolito

Los resultados obtenidos arrojan una velocidad media de reduccion de cobre sobre el catodo de
67,5 g Cu dia' m?2 a lo largo de las 93 horas del periodo de reduccion del metal. El perfil de
reduccion se muestra en la figura 3. Para llevar a cabo este proceso la celda electroquimica
consumioé una energia de 305 Wh kg-'.

Conclusiones

El sistema bioelectroquimico propuesto en este estudio es capaz de llevar a cabo la reduccion
catddica de cobre tanto para efluente sintético como real utilizados como sustrato en el anodo.

Teniendo en cuenta que los perfiles de reduccién son muy similares, se observa una tasa de
reduccion de cobre de 67,5 g Cu dia™' m? para la celda funcionando con efluente sintético, lo
que representa una tasa ligeramente inferior a la observada utilizando efluente sintético (69,7 g
Cudia’ m2).

En cuanto al consumo eléctrico de las celdas, se comprueba que la celda operando con efluente
sintético presenta un consumo que representa aproximadamente el doble que en el caso de la
celda operando con efluente sintético.
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