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En momentos en los que la utilizacién de fuentes no renovables
de energia esta alcanzando niveles excesivos e insospechados,
surge la necesidad de encontrar alternativas energéticas que
permitan reducir el impacto de la actividad humana sobre el
medioambiente. La preocupante generacion de residuos toxicos
y de gases con efecto invernadero requiere ser disminuida

en forma drastica a fin de preservar el equilibrio natural de
nuestro planeta y nuestras propias condiciones de vida. En tal

[ Juan Pablo Busalmen

Laboratorio de Bioelectroquimica, Div. Co-
rrosion INTEMA(CONICET). UNMdP,
Juan B.Justo 4302, B7608FDQ,

Mar del Plata, Argentina.
jbusalme@fi.mdp.edu.ar

sentido la bisqueda de nuevas fuentes de energia es incesante y

ofrece cada vez mas posibilidades de consolidar un conjunto de

tecnologias que resuelva definitivamente el problema.

Entre las alternativas actualmente conocidas para la generacién no contaminante de energia eléctrica, aquellas
que dependen de la actividad de catalizadores biol4gicos son una opcion que resulta de interés por su absoluta
inocuidad para con el entorno y por su bajo costo. Las celdas microbianas de combustible son un ejemplo cuyas
posibilidades han sido exploradas durante décadas, aunque sin mayores progresos. Sin embargo, el interés en
esta tecnologia se ha incrementado notablemente durante los tltimos 5 afios a partir del descubrimiento de
microorganismos electrogénicos.

Originarios de distintos sedimentos anaerdbicos los microorganismos electrogénicos son capaces de
intercambiar electrones con superficies conductoras (electrodos) y producir una corriente eléctrica a partir de
la degradacion de la materia organica presente, constituyendo asi un catalizador ideal para la limpieza de aguas
residuales o de sitios contaminados con hidrocarburos, con el beneficio adicional de la recuperacion de energia.
En este articulo se introducen los principios de funcionamiento de las celdas de combustible microbianas, se
presentan los microorganismos electrogénicos y se avanza hasta la frontera actual del conocimiento sobre los
mecanismos de transporte de electrones que les posibilitan la generacion de energia eléctrica.

duccion.

[l CELDAS DE COMBUSTIBLE
MICROBIANAS: PRINCIPIOS
DE FUNCIONAMIENTO.

Una celda de combustible es un
dispositivo que transforma energia
quimica en corriente eléctrica a tra-
vés del acoplamiento de reacciones
electroquimicas de oxidacion y re-

Para lograr el objetivo estas re-
acciones se producen en compar-
timientos separados por una mem-
brana semipermeable, de manera
que los electrones producidos en las
oxidaciones circulen por un circuito
externo para ser consumidos en las
reducciones, esto permite aprove-

char la circulaciéon de corriente (Fig.
1). A diferencia de las baterias, en
las que una cierta cantidad de ener-
gia quimica almacenada se trans-
forma en energia eléctrica hasta su
agotamiento (Fig. 1a), en las celdas
de combustible hay un flujo perma-
nente de reactivos que alimenta la
generaciéon continua de corriente
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(Fig. 1b). En una celda de combusti-
ble microbiana las reacciones redox
son mediadas por microorganismos
que funcionan como catalizadores
biologicos (Fig. 1c). Estos disposi-
tivos se utilizan para obtener ener-
gia eléctrica a partir de materia or-
ganica disuelta (MOD) de variadas
fuentes incluyendo aguas residuales
o sedimentos (5, 14-16). En la pre-
sentacion tipica una celda de com-
bustible microbiana esta conforma-
da por una cadmara anaerébica en la
que entra el efluente a tratar para ser
oxidado en una reaccién facilitada
por las bacterias; y una cdmara aeré-
bica en la que se reduce algiin com-
puesto capaz de recibir electrones
(generalmente el oxigeno disuelto)
(Fig. 10).

compuesto reductor (el combusti-
ble), intercambian electrones con
los electrodos. Cuantomayor la di-
ferencia entre estos potenciales ma-
yor el voltaje de la celda. Por otra
parte, existen resistencias ohmicas,
gradientes de concentracion vy limi-
taciones cinéticas (de velocidad de
reaccion) a la transferencia de elec-
trones que afectan al desempefio de
la celda (9). Estas variables depen-
den fuertemente entre otras cosas,
del electrolito empleado, del mate-
rial de los electrodos y del tipo de
microorganismo utilizado.

(1) Pcelda= Vcelda x [celda

Para la produccion de corriente
eléctrica mediada por microorganis-
mos es necesario que los electrones
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Figura 1: Representacion esquemadtica que muestra las diferencias entre una pila
(@) en la que los compuestos que producen la corriente se agotan; una celda de
combustible (b) en la que dichos compuestos son repuestos continuamente desde
el exterior y una celda de combustible microbiana (c) en la que la oxidacién del
combustible es mediada por bacterias. MOD: materia organica disuelta. A y B: com-
puestos susceptibles de ser oxidados o reducidos sobre los electrodos. Las lineas
punteadas representan membranas semipermeables.

La potencia que es posible ob-
tener de una celda de combustible

(Pcelda) es el producto del voltaje

(Vcelda) y la corriente (Icelda) de
la misma (ecuacion 1). El voltaje
de la celda esta principalmente de-
terminado por los potenciales a los
cuales el compuesto oxidante y el

que éstos obtienen de la oxidacién
de la MOD lleguen al electrodo de
alguna manera. Las primeras cel-
das de combustible microbianas se
construyeron con microorganismos
fermentadores capaces de producir
algtin metabolito reducido que lue-
go de su liberacion al exterior de las

células pudiera ser oxidado electro-
quimicamente sobre los electrodos;
sin embargo, estos productos de fer-
mentacién son generalmente poco
reactivos con los electrodos por lo
que la investigacion debié orientar-
se hacia la bisqueda de alternativas
mas eficientes. El siguiente paso fue
utilizar mediadores redox sintéticos
capaces de ingresar a la célula, cap-
tar los electrones del metabolismo
y salir de la célula para ser oxida-
do sobre la superficie del electrodo.
Esto permiti6 mejorar las prestacio-
nes de las celdas bioldgicas, aunque
debido a la toxicidad inherente a los
mediadores redox el desarrollo de
aplicaciones se vio limitado. Actual-
mente las celdas de combustible mi-
crobianas se construyen basadas en
la utilizacién de microorganismos
electrogénicos capaces de transfe-
rir electrones al electrodo ya sea en
forma directa o bien a través de un
mediador redox producido por la
propia bacteria (Fig. 2).

B MICROORGANISMOS
ELECTROGENICOS

El paradigma de la generacion
de electricidad con celdas micro-
bianas cambié radicalmente cuando
en 2002, investigadores de la Uni-
versidad de Massachussets informa-
ron acerca del enriquecimiento de
microorganismos del grupo de las
3-proteobacterias, mas concreta-
mente de integrantes de la familia
Geobacteraceae sobre electrodos
enterrados en sedimento y polariza-
dos a un potencial positivo (1). Los
miembros de esta familia son micro-
organismos anaerdébicos con la ha-
bilidad de utilizar diferentes acepto-
res electronicos para la respiracion
celular, entre los que curiosamente
se cuentan aceptores solidos como
los 6xidos de hierro y de manganeso
(13). Los investigadores demostraron
ademds que estos microorganismos
podian crecer utilizando un elec-
trodo como Unico aceptor de elec-
trones y por lo tanto podian generar
una corriente eléctrica (1). Por otra
parte, investigaciones del Instituto
de Ciencia y Tecnologia de Korea
mostraban actividad electroquimica
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que sugiere que la maquinaria utili-
zada por los microorganismos para
reducir 6xidos, o al menos parte de
la misma, es utilizada también en la
cadena de transporte hacia los elec-
trodos.

El mecanismo de transporte pa-
rece ser diferente en cepas del géne-
ro Shewanella. Investigadores de la
Universidad de Minnesota han de-
mostrado la produccién de ribofla-
vinas que son excretadas al medio y
se adsorben sobre el electrodo acon-
dicionando la superficie (11). Se
postula que estos compuestos hacen
las veces de transportadores redox
capaces de ser liberados al medio en
estado reducido, para que luego de

(b)

SAEEE R EEE R IEEEEE

S

MOD

Figura 2: Mecanismos conocidos de transporte de electrones hacia el exterior celu-
lar en microorganismos electrogénicos. a) transporte por interaccion directa con la
superficie (tipico de G. sulfurreducens) y b) transporte mediante mediadores redox

(descrito para S. oneidensis).

oxidarse a una cierta distancia de la
célula puedan ser capturados nue-
vamente para ser utilizados como
aceptor (Fig. 2b). Ademas de la oxi-

en cultivos puros de otras bacterias
reductoras de hierro pertenecientes
al género Shewanella (10). Réapida-
mente se generaliz6 la hipétesis de
que la posibilidad de generacién de
corriente eléctrica estaba relacio-
nada con la habilidad de los estos
microorganismos para utilizar acep-
tores insolubles de electrones como
los 6xidos de hierro y se potencié la
investigacion al respecto. Como re-
sultante, hoy se desarrollan celdas
de combustible basadas en microor-
ganismos electrogénicos cuyo rendi-
miento energético alcanza al 98%
de los electrones disponibles en la
materia organica a degradar.

[l DEL MECANISMO DE
TRANSPORTE DE
ELECTRONES

Para la reduccién de acepto-
res insolubles los microorganismos
electrogénicos han debido evolucio-
nar hacia una mayor versatilidad res-
piratoria que incluyera la extensién
de la cadena de transporte electréni-
co hacia el exterior de la célula (Fig.
2). Actualmente se sabe por ejemplo
que en G. sulfurreducens un nimero
importante de moléculas transpor-
tadoras de electrones (incluidos ci-
tocromos (6, 12) y pili conductores
(7, 17)) se encuentran en la cara mas

dacion directa o del uso de transpor-
tadores redox, se ha propuesto que
los microorganismos electrogénicos
utilizarian también nanocables mo-
leculares para el transporte de los
electrones (7, 17). Estos serian pilis
con alta conductividad eléctrica que
facilitarian la conexién con la su-
perficie y también entre células de

externa de las células y son capaces
de contactar fisicamente con los 6xi-
dos (Fig. 2a)

(para excelentes revisiones ver
(19, 20)). Se sabe ademas que al-
gunos de estos transportadores son
sobre-expresados en células que es-
tan produciendo electricidad (8), lo

4.0x10'
2.0x10'F — 0.1V
E L
fE 0.0
2.0x10'F
06 04 02 00 02 04 06 08
E/V (Ag/AgCl-KCl sat.)

Figura 3: Andlisis voltamétrico de G. sulfurreducens adaptadas a la interaccién con
un electrodo polarizado a 0.1 6 0.6 V durante 18 horas. Durante el anlisis volta-
métrico el potencial del electrodo es modificado externamente para forzar la trans-
ferencia de electrones entre la superficie y los compuestos redox (en este caso las
moléculas de la superficie bacteriana) en contacto con la misma. Los picos positivos
indican los potenciales a los que se dan los procesos de oxidacién (las bacterias
ceden electrones) en tanto que los picos negativos corresponden a los procesos de
reduccion. Reproducido con permiso de la Referencia 3.
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una misma poblacién o comunidad
(7, 17, 18). Aunque esta hipotesis re-
sulta atractiva y a pesar del impacto
que ha producido, se encuentra aln
en vias de ser contrastada con resul-
tados electroquimicos concluyentes.
La versatilidad respiratoria de
los microorganismos electrogénicos
hace pensar que cuentan con un
mecanismo de reconocimiento del
aceptor electrénico. Se ha descrito
por ejemplo que C. metallireducens
es quimiotactica hacia los Oxidos
sélidos que le sirven de aceptor a tra-
vés del reconocimiento de sus pro-
ductos de reduccion Fe(ll) y Mn(1V)
(4), aunque hasta el presente éste es
el Gnico dato disponible. En el caso
particular de la “respiracién de elec-
trodos” no hay producto de reduc-
cién alguno que pueda ser detecta-
do, por lo que se ha propuesto que
es el potencial del aceptor, en este
caso el electrodo, el que determina
la respuesta bioldgica a través de un
mecanismo que seria homologable
a la taxis redox (3). Asi un electrodo
polarizado puede simular la presen-
cia de diferentes aceptores de elec-
trones dependiendo del potencial
impuesto, induciendo la produccién
de vias enzimaticas especificas para
el transporte de electrones (3). La
propuesta se fundamenta en que la
respuesta electroquimica de G. sul-
furreducens cambia radicalmente
cuando las células interactdan con
un electrodo polarizado a 0.1 o a
0.6 V (Ag/AgCl — KCl saturado) (Fig.
3) (3). El cambio da cuenta de la ex-
presion de diferentes elementos re-
dox en la superficie celular segin el
potencial del aceptor disponible.
Una de las grandes limitaciones
para el mejoramiento de las celdas
de combustible microbianas, es la
poca informacion disponible acer-
ca del mecanismo molecular de
transporte de electrones hacia el
electrodo. En el caso de G. sulfu-
rreducens, resultados muy recientes
demuestran que la transferencia de
los electrones al electrodo se realiza
en forma directa y que las moléculas
implicadas son citocromos del tipo
C (2). Esta informacién fue obteni-
da mediante modernas técnicas de

espectroelectroquimica como ATR-
SEIRAS (attenuated total reflexion
— Surface enhanced IR absorption
spectroscopy) y SNIFTIRS (Subtrac-
tively normalized interfacial Fourier
transform infrared spectra). Regis-
trando los espectros de células in-
teractuando con un electrodo a po-
tenciales de oxidacion y reduccion,
fue posible demostrar una transicion
conformacional de las moléculas in-
timamente ligadas al electrodo.

Este cambio ocurre durante la
transferencia de electrones y pre-
senta las caracteristicas espectrales
de la oxidoreduccién de citocromos
aislados (2). Este descubrimiento
consolida las hipétesis planteadas a
partir de la informacion fisiol6gica
y molecular disponible y da cuenta
del enorme potencial de los méto-
dos espectroelectroquimicos para el
estudio de sistemas bioelectroquimi-
cos de célula completa.

La investigacion para el desa-
rrollo de las celdas de combustible
microbianas estd en pleno auge. En
menos de una década y a partir del
descubrimiento de los microorga-
nismos adecuados, la labor de inge-

nieros, bidlogos, quimicos y fisicos
ha conducido a que hoy se cuente
con una tecnologia susceptible de
ser utilizada en variadas aplicacio-
nes. Inicialmente, estos dispositivos
proveerian la energia necesaria para
abastecer los requerimientos del
propio proceso de tratamiento del
efluente, que de otra manera deben
ser cubiertos con inversién en otra
fuente de energia, aunque no se des-
carta que con el avance en su cono-
cimiento permitan generar energia
extra que pueda utilizarse con otros
fines. En tal sentido la identificacion
de las moléculas implicadas en el
transporte de electrones aporta nue-
va informacion que permitira mejo-
rar por ejemplo, la biocompatibili-
dad de los materiales de electrodo,
o la eficiencia del transporte elec-
tronico molécula-superficie, a través
del diseno de interfaces inteligentes
que se podran aplicar no solamente
en las celdas de combustible micro-
bianas sino también en biosensores
de célula completa con aplicaciones
ambientales y en procesos de biorre-
mediacién asistidos eléctricamente.

haz IR

EE Potenciostato
. N,:CO, 1
Voltametria
Film oro

Espectro tipico de
citocromos tipo C

Figura 4: Esquema del arreglo experimental utilizado para el andlisis espectro-
electroquimico de células productoras de electricidad. El experimento consiste en
adherir bacterias electrogénicas a un electrodo (film de oro) sobre el que se hace
impactar un haz de luz infraroja con longitudes de onda que van desde los 1000 a

los 4000 cm-1.

Dependiendo del potencial aplicado al electrodo (con un potenciostato) la cantidad
y calidad de la luz absorbida por las bacterias cambia. Estos cambios se recogen en
forma de espectros de absorcién y su analisis da informacién acerca de las molécu-
las involucradas en el transporte de electrones entre bacterias y electrodo.
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[l GLOSARIO:
Aceptor electrénico: compuesto

que en estado oxidado es capaz de
recibir los electrones de las enzimas
que participan en la respiracion bac-
teriana.

ATR-SEIRAS: técnica de espectros-
copia infrarroja extremadamente
sensible y selectiva a la absorcién
infrarroja de compuestos ubicados
en la superficie de un electrodo.
Cadena de transporte electrénico:
la respiraciéon a nivel celular com-
prende el transporte de electrones
a lo largo de una serie de enzimas
redox que los conducen hacia un
compuesto capaz de aceptarlos.
Este aceptor electrénico es el oxige-
no para las células aerdbicas, pero
es reemplazado por otros en los
distintos tipos de respiracién que se
pueden encontrar en diferentes bac-
terias anaeroébicas (que no respiran
oxigeno).

Catalizador: compuesto que au-
menta la velocidad de una reaccién
quimica bajando la energia necesa-
ria para que ésta ocurra, sin ser con-
sumido en el proceso.

Citocromo: Proteina redox que con-
tiene hierro y participa los procesos
de respiracién celular.

Electrolito: solucion salina con cier-
to grado de conductividad eléctrica
debido a la presencia de iones.
Espectroelectroquimica:  conjunto
de técnicas de analisis que se basan
en la deteccién de la absorcién o
emision de luz por parte de los com-
puestos que participan en una reac-

cién electroquimica.

Mediador redox: compuesto capaz
de aceptar o ceder electrones sir-
viendo de transportador de los mis-
mos.

Microorganismos electrogénicos:
también definidos como “reduc-
tores de electrodos”, son aquellos
capaces de entregar los electrones
que obtienen de la degradacién de
la materia organica a un electrodo,
produciendo entonces una corriente
eléctrica.

Microorganismos  fermentadores:
aquellos capaces de degradar anae-
rébicamente glucosa o compuestos
organicos para obtener energia sin
mediacion de procesos de respira-
cion.

Nanocables: véase pili.

Oxidacion: reaccion por la cual un
compuesto cede electrones.
Oxidacion electroquimica: proceso
por el cual un compuesto cede elec-
trones a un electrodo polarizado.
Pili: apéndice celular a modo de
pelo en bacterias. Se cree que algu-
nos pueden conducir electricidad
aunque esto no esta demostrado.
Polarizado a un potencial positivo:
electrodo sobre el cual se aplica una
diferencia de potencial respecto de
un electrodo de referencia, de ma-
nera que su carga superficial sea
positiva y favorezca los procesos de
oxidacion.

Proteobacterias: denominaci6n
bajo la cual se clasifican un gran nd-
mero de bacterias en virtud de simi-
litudes en su secuencia de ADN. Se
reconocen 5 clases diferentes: a, b,
d gve.

Quimiotaxis: habilidad de censar di-
ferencias de concentracién de algin
compuesto quimico y desplazarse a
favor o en contra de dicho gradiente
seglin el compuesto sea atractante o
repelente.

Reacciones electroquimicas (re-
dox): reacciones quimicas en las
que se intercambian electrones en-
tre los compuestos o materiales par-
ticipantes.

Redox: relativo a compuestos sus-
ceptibles de oxidarse o reducirse
intercambiando electrones.
Reduccién: reaccién por la cual un
compuesto gana electrones.
Riboflavinas: proteina redox que
participa en el transporte de electro-
nes.

SNIFTIRS: técnica basada en la com-
paracion de espectros infrarrojos ob-
tenidos sobre un mismo compuesto
en diferentes estados de oxidacion.
Sobre-expresado: refiere a la sobre-
produccién de una proteina u otro
compuesto mediante incremento de
la transcripcion del gen que la co-
difica.

Taxis redox: proceso de reconoci-
miento de gradientes en el potencial
redox del medioambiente y posicio-
namiento posterior.

Transiciéon conformacional: en el
caso aqui descrito, cambio de forma
o estructura en consecuencia del in-
tercambio de electrones.
Voltametria: técnica electroquimica
en la cual se varia el potencial (vol-
taje) de un electrodo vy se registra la
variacion en la corriente producida
por dicho potencial.
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