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Introduccion

Uno de los mayores problemas al que nos enfrentamos en la actualidad es
la contaminacion medioambiental provocada principalmente por la actividad hu-
mana, incluyendo sus actividades industriales, el transporte y las practicas de eli-
minacion de desechos. En respuesta a este problema, esta creciendo el interés por
encontrar fuentes de energia renovables y combustibles biologicos respetuosos
con el medio ambiente que puedan suplir las necesidades globales. Una solucion
prometedora es el uso de Celdas de Combustible Microbiano o “Microbial Fuel
Cells” (MFC) y de bacterias electrogénicas. Se trata de una tecnologia emergente
y en constante evolucion cuyo uso ofrece una serie de ventajas sobre las fuentes
de energia tradicionales.

Por un lado, son limpias, sostenibles y producen una cantidad minima de
emisiones contaminantes. También son escalables, con adecuacién para su apli-
cabilidad en una variedad de entornos, desde hogares y empresas hasta macroes-
tructuras como centrales eléctricas o plantas de tratamiento de aguas residuales.
Por otro lado, todavia hay desafios que abordar antes de que MFCs y bacterias
electrogénicas puedan ser empleadas de manera amplia y sostenible para, de esta
forma, competir con las fuentes de energia tradicionales.

Celdas de combustible microbiano

Una MFC es un dispositivo que genera energia eléctrica 1til a partir de
una conversion electroquimica que sufre un combustible biodegradable debido al
metabolismo de las bacterias electrogénicas de la celda. Esto ocurre cuando, bajo
unas condiciones concretas, principalmente dependientes del microorganismo,
los electrones producidos durante la degradacién de materia organica son trans-
feridos a un electrodo denominado 4nodo en lugar del aceptor natural.

Los componentes de una MFC incluyen (Lee et al., 2017 y Kim et al.,
2018) (Figura 1):

o Anodo: El Gnodo es el electrodo donde residen los microorganismos y
donde tiene lugar la oxidaciéon de la materia organica. El anodo ge-
neralmente se constituye a base de carbono y sirve como sitio para la
adhesion microbiana y la transferencia de electrones.

e Catodo: El catodo es el electrodo donde se produce la reduccion de oxi-
geno. Llegan los electrones que fluyen del anodo creando una corriente
eléctrica. El catodo suele estar fabricado a partir de un material con-

FACULTAD DE CIENCIAS BIOLOGICAS Y AMBIENTALES. UNIVERSIDAD DE LEON 55



AMBIOCIENCIAS - REVISTA DE DIVULGACION CIENTIFICA E INNOVACION DOCENTE

ductor como platino o carbono, aunque también es posible que en él ac-
titen microorganismos aceptores de electrones, en este caso se denomi-
nan biocdatodos.

e Membrana: La membrana separa los compartimentos del anodo y el
catodo y evita la mezcla directa del anolito y el catolito. Por lo general,
estd hecho de una membrana de intercambio de protones que permite
que solo pasen los protones. La membrana puede no estar presente si se
construye un reactor de una unica camara.

e Electrolito: El electrolito es un liquido que actita como medio de trans-
ferencia de iones entre el anodo y el catodo. También ayuda a mantener
un pH neutro en la MFC.

e Microorganismos: Los microorganismos en una MFC pueden incluir
bacterias, levaduras o algas. Son los encargados de oxidar la materia
organica y generar electrones, que luego son transferidos al anodo.
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Figura 1. Representaciéon general de la estructura y componentes de las MFC
(imagen derivada de Kumar et al., 2015).

Las MFCs junto con las MECs (Microbial Electrolisis Cells, celdas de
electrolisis microbianas) constituyen los sistemas bioelectroquimicos (Figura
2). La diferencia entre ambas es que las MFCs generan un excedente de
energia que se puede utilizar para otro fin y las MECs necesitan un aporte ex-
terno de energia, dado que la MFC por si sola es incapaz de cumplir el proposito
de esta. Realmente, las MECs son MFCs modificadas. Estos sistemas pueden
ser combinados, es decir, se pueden usar MFCs como energia renovable con el fin
de alimentar una MEC y cumplir los propositos que la MFC en solitario es incapaz
(Puig et al., 2017).
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Figura 2. Diagrama esquematico de los sistemas bioelectroquimicos tipicos; A: cel-
da de combustible microbiano. B: celda de electrolisis microbiana (Sobieszuk et al.,
2012).

Existe una gran variedad de tipos de MFCs que se diferencian en la dispo-
sicibn geométrica de sus componentes (Figura 3). Cada configuracién tiene
sus ventajas e inconvenientes, los cuales hay que tener en cuenta segun la
finalidad de estas.
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Figura 3. Esquemas de los principales disefios de las celdas de combustible
microbianas.

De la misma manera, también hay muchos factores que van a condicio-
nar el funcionamiento y el rendimiento de la celda, como el material utilizado
para construir los electrodos, pH, temperatura, salinidad, sustrato y la presen-

cia o ausencia de oxigeno. El mayor condicionante es la comunidad microbia-
na, ya que alrededor de esta van a variar casi todas las condiciones anteriores.

Bacterias electrogénicas y biofilms

Las bacterias electrogénicas son un grupo especial de microorganismos
que son capaces de liberar de forma extracelular los electrones generados durante
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el metabolismo a través de la membrana enviandolos a unos aceptores termina-
les. Esta transferencia es un paso esencial para realizar sus funciones vitales e
incluso para interactuar con el entorno (Kotloski y Gralnick, 2013). Lo mas inte-
resante de esto es utilizar estas bacterias, no solo para la generacion de energia,
sino también para la biorremediacion o la limpieza de entornos mediante el uso
de bacterias que utilicen los propios agentes contaminantes para la produccion
de energia (Lovley, 2006).

Podemos encontrar una enorme diversidad de microorganismos que par-
ticipan en el proceso de generacion de una corriente eléctrica. Diferenciamos las
bacterias que liberan electrones, exoelectrogenas y aquellas que los aceptan, elec-
trotrofas (Kumar et al., 2016). Diversos analisis sobre biofilms en los electrodos
de la MFC demuestran que no existe un microorganismo principal en las comu-
nidades bacterianas que se generan en el anodo. Si bien es cierto que no todos
tienen la misma capacidad de generacion de electricidad, los cultivos mixtos son
mas eficientes que los puros debido a las interacciones sinérgicas que ocurren en-
tre ellos. Los cultivos puros son mas usados en lainvestigaciéon que en la practica.

Los biofilms son comunidades de microorganismos que se adhieren entre
si mediante una matriz extracelular, moléculas de adhesion y pilis producidos por
las bacterias como consecuencia del mecanismo de quorum sensing, un proceso
de comunicacion entre las bacterias mediante el aumento de concentraciones lo-
cales la molécula senal Acil-Homoserina-Lactona (AHL) en bacterias gran-nega-
tivas, y de oligopéptidos en gram-positivas (Dichschat et al., 2010). Estas activan
la sintesis de segundos mensajeros intracelulares (como c-di-GMP en P. aerugi-
nosa) que inician las vias de expresion para la formacion de componentes de union
del biofilm conocidos como sustancias poliméricas extracelulares.

La formacién de este biofilm electroactivo sobre el anodo es fundamental
para la funcionalidad de la MFC y la generacion de electricidad de manera efi-
ciente. Sin la colonizacion microbiana de los electrodos, no se generaria suficiente
poder eléctrico para hacer funcionar la celda. Para ello, es importante la rapida
formacion de este biofilm permitiendo el funcionamiento temprano de la MFC,
principalmente para optimizar la rentabilidad del proceso (Cui et al., 2016). Para
permitir la transferencia de electrones desde las capas externas del biofilm, las
bacterias hacen uso de unas estructuras similares a los pili denominadas nano-
tubos (nanowires) que les permiten interactuar a distancia con otras bacterias o
con el &nodo directamente.

Aun asi, la formacién de una pelicula muy gruesa puede dificultar el ren-
dimiento de trabajo debido a que la ruta de transferencia de electrones es mas
largay, a su vez, se concentran mas metabolitos secundarios en la biopelicula que
pueden interferir en el proceso. Eso también conlleva la deposiciéon de un exceso
de sustancias poliméricas extracelulares adhesivas que tienen cierto efecto ais-
lante, interfiriendo en la transferencia extracelular de electrones.
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Transferencia extracelular de electrones

La caracteristica diferenciadora de los exoelectrogenos respecto al resto
de microrganismos es la capacidad de liberar los electrones generados durante el
metabolismo hacia el exterior de la célula (Figura 4).
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Figura 4. Mecanismo de liberacion de electrones del sustrato por parte de los mi-
croorganismos y su transferencia al anodo.

Los microorganismos extienden su circuito redox interno a través de la
membrana celular. Los electrones pasan por las proteinas de la membrana para la
descarga en el aceptor terminal de electrones, el Anodo, mientras que los protones
salen de la cAmara a través de una membrana. A este fenomeno se le conoce como
transferencia extracelular de electrones (Figura 5). Las proteinas de membrana
tienen que ser estructuras especiales que permitan la transferencia selectiva de
electrones fuera de ella. Los mecanismos de transferencia de electrones son esen-
cialmente los mismos para electrogenos y electrotrofos (Reguera, 2018).
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Figura 5. Diagrama esquematico que ilustra la transferencia electronica extracelu-
lar en el &nodo y catodo de una celda de combustible microbiano. (A) transferencia
directa del microbio al &nodo; (B) transferencia electronica desde el anodo a través
de mediador redox; (C) transferencia electronica mediada via metabolitos reduci-
dos; (D) transferencia directa del microbio al citodo; (E) transferencia indirecta
desde el catodo a través de un mediador redox; (F) transferencia electrénica del
catodo al microorganismo via oxidacion del hidrégeno (Aiyer, 2020).
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Entre las bacterias electrogénicas se destacan aquellas pertenecientes a

los géneros Geobacter y Shewanella, las cuales han sido histéricamente mas es-
tudiadas debido a que al inicio del estudio de este tipo de microorganismos se
pensaba que unicamente las bacterias reductoras del hierro eran activas en las
MFCs. Podemos destacar dos especies modelo del proceso de transferencia extra-
celular de electrones, Geobacter sulfurreducens (Figura 6) y Shewanella onei-
densis (Figura 7), en las cuales se han detallado los mecanismos de transferencia
y las estructuras involucradas en ella. En ambos casos las bacterias poseen un tipo
principal de paso de electrones, aunque pueden utilizar también otros mecanis-
mos de forma secundaria y minoritaria.
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Figura 6. Proteinas involucradas en la transferencia directa de electrones en G.
sulfurreducens. El organismo posee diferentes citocromos-c para la transferencia,
sin embargo, tan solo el papel de OmeB y OmcZ es aceptado actualmente. Las células
con contacto directo con el electrodo utilizan los citocromos-c Om para la transfe-
rencia, mientras que las células distantes utilizan estos citocromos junto a los pilis.
Los citocromos PpcA se encuentran en el espacio periplasmico y forman complejos
para transportarlos a los citocromos de la membrana externa (Kumar et al., 2016).
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Figura 7. Transferencia de electrones mediada en Shewanella oneidensis. Los elec-
trones se transfieren por la membrana interna (celular) a través de CymA y por la
membrana extena mediante MtrA y MtrB. Finalmente, el complejo de citocromos-c
Om (similar a la transferencia directa), a través de los mediadores de flavina, trans-
fieren los electrones al electrodo (Kumar et al., 2016).
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Aplicaciones

Durante los ultimos anos se han estudiado diversas aplicaciones de
estos sistemas, entre las que predominan: la valoracién y tratamiento de
aguas residuales ( donde no solo se eliminan los desechos organicos de estas
aguas, sino que se puede aprovechar la energia eléctrica generada durante
este proceso para producir energia); la biorremediacion in situ de suelos,
sedimentos o acuiferos contaminados; la desalinizacion de aguas o el uso
como biosensores.

Tratamiento y valoracion de aguas residuales

Las MFCs son capaces de generar energia eléctrica directamente a partir
de la degradacién del material organico que se encuentra en las corrientes de
agua residuales. Las Submerged Microbial Fuel Cells (SMFCs) consisten en un
anodo incrustado en un sedimento anaerdbico y un catodo suspendido en una
columna de agua aerobica (Chen et al., 2016). En este caso, el agua contaminada
pasaria por el &nodo donde las bacterias degradan los carbohidratos, lipidos y
proteinas oxidandolos y liberando los electrones. Estas celdas son especialmente
eficaces en aguas residuales de la industria alimentaria que carga una alta canti-
dad de nutrientes aprovechables por las bacterias (Figura 8).

Metales pesados

Las corrientes de aguas residuales que contienen metales pesados re-
quieren un tratamiento adicional, ya que generalmente son contaminantes no
biodegradables con un efecto toxico para el medio ambiente y la salud humana.
La aplicacion delas MFCs puede combinar el tratamiento de aguas residuales con
la recuperacion de metales sin requerimientos energéticos adicionales (Huang
et al., 2013). Para eliminar estos metales en las MFCs, las aguas residuales se
introducen en el lado del catodo y estos compuestos se utilizan como aceptores
finales de electrones, reduciéndolos a formas menos toxicas. En el anodo, se usa
acetato comunmente como fuente de carbono, el lodo como indculo, y se adopta
una formulacion sintética para imitar las aguas residuales en el catodo (Huang et
al., 2013; Ye et al., 2019). Los metales pesados solo pueden convertirse en for-
mas menos toxicas mediante su reduccion, o inmovilizarse para reducir su bio-
disponibilidad. Bajo la accién de un campo eléctrico, los iones metalicos con carga
positiva migran del anodo al catodo donde son eliminados por precipitacion o
adsorcion.

Nitréogeno y fosforo

El nitrégeno y el fosforo en concentraciones altas pueden causar varios
problemas ambientales (por ejemplo, eutrofizaciéon, alteracion del crecimiento
de las especies, deterioro de la calidad del agua), pero su uso en la agricultura es
vital y las reservas de fosforo se estan agotando. Por tanto, la gestion eficiente de
los nutrientes en la depuraciéon de aguas residuales consiste en su valorizacion.
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La recuperacion de nitroégeno y fosforo se puede realizar, simultaneamente, por
precipitacion quimica y extraccion con aire/nitrogeno a un pH alcalino. La recu-
peracion de nitrogeno (en forma de amoniaco) en las MFCs es posible debido a la
migracion de cationes (formados en la reaccion de oxidacién en el biodnodo), a
través de una membrana de intercambio de protones, al cAtodo, aumentando el
pH catddico y favoreciendo el amoniaco recuperado. Posteriormente, se aplica la
técnica de stripping para extraer y recuperar el amoniaco. Durante la operaciéon
de la MFC, en presencia de amonio y magnesio, se genera un precipitado con alto
contenido de fésforo (en forma de estruvita) en la superficie del catodo del elec-
trodo y luego se elimina y se recupera sumergiendo los electrodos en soluciones
de disolucion (Ye et al., 2019).

Antibioéticos

Debido a la hidrofilia y la estructura estable de los antibioticos, el proce-
so de tratamiento tradicional no puede eliminar eficazmente los antibi6ticos del
agua. Sin embargo, se ha demostrado que los antibioticos biodegradables pueden
ser eliminados en la MFC, por lo que se considera un método prometedor para
degradar los contaminantes antibiéticos. Funciona mejor principalmente debido
a que los microorganismos estan inmovilizados en un biofilm, pero hay un riesgo
de que los antibioticos puedan danarlo y detengan el funcionamiento del sistema.
Existen tres mecanismos por los cuales se eliminan los antibioticos en las MFCs:
antibi6ticos que acttian como aceptores de electrones o fuente de carbono en el
anodo, degradados en el catodo por los microbios o reducidos por estos, y tam-
bién eliminacién por radicales libres producidos por las reacciones microorganis-
mo- electrodo (Yanuka-Golub et al., 2016).
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Figura 8. Celda de combustible microbiana para el tratamiento de aguas residuales
con un catodo quimico: la cAmara de 4anodo se puede alimentar con varias fuentes de
aguas residuales, mientras que la cAmara de catodo se puede utilizar para sintetizar
productos quimicos ttiles o degradar contaminantes ambientales (Gude, 2016).
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Biorremediacion

La tecnologia MFC se ha estudiado para la biorremediacion in situ de
suelos contaminados, sedimentos, aguas subterraneas y recursos hidricos super-
ficiales (Figura 9). Este es un proceso biologico realizado por una comunidad
microbiana que existe naturalmente en el medio y que es capaz de degradar los
contaminantes en otros menos daninos (Borello et al., 2020). Este proceso es
conocido como bioelectrorremediacion, y trae ventajas sobre las técnicas conven-
cionales como la micorremediacion, la fitorremediacién y la biorremediacién bac-
teriana tradicional, ya que permite la produccion de energia (aunque menor que
la que se puede producir por aguas residuales). Al igual que hemos comentado en
el apartado anterior, en las MFCs se permiten reacciones de oxidacion y reduc-
cion sobre los contaminantes que conducen a una eliminacion completa de éstos
(Borello et al., 2020). Segin Modin y Aulenta (2017), las MFCs pueden constituir
un dispositivo eléctrico autosostenible para la biorremediacion que funcione de
manera continua y autbnoma a partir de la energia que genera ella misma. Sin
embargo, este proceso de biorremediacién se encuentra limitado por la disponi-
bilidad de electrones en el medio para mantener el metabolismo anaerobico de
los microorganismos (Rodrigo et al., 2014).

Las MFCs para la biorremediaciéon pueden usarse combinadas con otras

técnicas, como tratamientos biolégicos o quimicos tradicionales, o junto a las
MECs.

Figura 9. Principio del funcionamiento de una celda de combustible microbiana
(MFC) empleada en la biorremediacion del sedimento de un acuifero (Prasad y Ku-
mar, 2021).
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Desalinizacion

Con simples modificaciones en su estructura y funcionamiento las MFCs
pueden desalinizar el agua aprovechando los gradientes que se generan de forma
natural en las caAmaras que favorecen la difusion de iones fuera de la camara de
desalinizacion, quedando en ella el agua potable. Estas celdas se conocen como
celdas de desalinizacion microbiana (MDC). Estas MDCs desalinizan agua salo-
bre para el consumo seguro y tratamiento de aguas residuales, al mismo tiempo
que producen energia. Para construir esta celda se integra una camara adicional
en un diseno tipico de la MFC entre las cAmaras ano6dica y catédica. Las cama-
ras estan separadas por una membrana de intercambio de aniones (AEM) y una
membrana de intercambio de cationes (CEM) (Saeed et al., 2015) (Figura 10).
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Figura 10. Celda de desalinizaci6én microbiana (MDC) con biocatodo (Saeed et al.,
2015).

Biosensores

La capacidad de producir y mantener una corriente eléctrica como res-
puesta a un determinado comportamiento biolégico es muy atractiva para la apli-
cacion en sensores bioldgicos (Figura 11). Las bacterias actian como los agentes
de reconocimiento de un analito o cambios en las condiciones del ambiente; como
consecuencia de estos cambios se produce un cambio en el potencial eléctrico de
la celda, y esto es usado como sefial que se transduce para ser procesada. Estos
sistemas se conocen como biosensores potenciométricos. Estos biosensores han
sido principalmente empleados como sensores de la calidad del aire y del agua,
midiendo el pH, temperatura o también para identificar productos quimicos es-
pecificos como 23 acidos grasos volatiles o AGVs como acetato, propionato y bu-
tirato; ademas estos sensores biomonitorizan la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), y evaliian la concentracion de téxicos en el agua (Sun et al., 2019).

Las principales ventajas de las MFCs como biosensores son el monito-
reo en tiempo real, su actividad in situ continua, su largo tiempo de actividad
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y su corto tiempo de produccion, ademas de su portabilidad, pudiendo operar
en areas remotas y como sistemas autosustentables que funcionan durante lar-
gos periodos de tiempo. Sin embargo, ocasionalmente pueden presentan tiempos
prolongados de aclimatacién y recuperacion, menor sensibilidad, poca reprodu-
cibilidad y muchas veces una poca selectividad, pero se espera superar estos pro-
blemas en un futuro cercano.
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Figura 11. (a) Mecanismo basico de un biosensor basado en una celda de combusti-

ble microbiano; (b) componentes del biosensor; (¢) principios basicos del biosensor
(Hang et al., 2020).

Produccion de H: y otros productos

Teniendo en cuenta las necesidades energéticas futuras y el agotamiento
de los combustibles fosiles, el hidréogeno se sefiala como un combustible viable
para una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo su uso para la generacion
de electricidad. El hidrogeno se puede producir mediante varios enfoques. Sin
embargo, la produccién de hidrégeno mediante procesos biologicos, por ejemplo,
a través de las MECs ha atraido mucha atencion en los dltimos afios, ya que no
consumen energia y son ecologicos (Sharma et al, 2020).

Para la sintesis de hidrogeno y otros muchos productos, es necesario el
uso de las MECs, dado que las MFCs no producen la suficiente energia para que las
reacciones de obtencion de los compuestos ocurran de manera espontanea. Esta
MEC funciona como un electrolizador, que puede utilizar materia de desecho y
necesita un pequefio aporte de energia inicial con el fin de sintetizar y liberar H,
con un mayor potencial energético, si bien es cierto que una o varias MFCs po-
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drian usarse para alimentar la MEC (Sharma et al., 2020). Se puede utilizar tam-
bién una MEC para potenciar y acelerar la sintesis de metano a partir de desechos
gracias a la sinergia de bacterias acetogénicas y metanogenas hidrogenotroficas.
También facilitan la obtencion de acido formico, peréxido de hidréogeno o incluso
la separacion y separacion de productos como el amoniaco.
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