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Nomenclatura

AGV: Acidos grasos volatiles
CCM: Celda de combustible microbiana
CEM: Celda de electrolisis microbiana

DQO [g/L]: Demanda quimica de
oxigeno

MIA: Membrana de intercambio
anionico

pH: Potencial de hidrégeno
I [A]: Intensidad de corriente
V [V]: Diferencia de potencial

Rext [€2]: Resistencia externa conectada
entre el anodo y el catodo

P [W]: Potencia eléctrica

81 [A/m?]: Densidad de corriente
A [m?]: Area del 4nodo

OP [W/m?]: Densidad de potencia

ncg [mol]: Moles de hidrégeno que
pueden recuperarse

F [C/mol]: Constante de Faraday
(96485 C/mol)

ng, [mol]: Rendimiento de hidrégeno en
un sustrato especifico

ACOD [g/L]l:  Acumulacion  del
consumo del sustrato

Mg, [g/mol]: Peso molecular del
oxigeno (32 g/mol)

CE: Eficiencia coulombica

Tear: Recuperacion de hidrogeno en el
catodo

ngy [mol]: Moles de hidrogeno
producidos

LIPATA Ssiress:

ncg [mol]: Moles de hidrégeno que
pueden recuperarse

ri2: Recuperacion del hidrogeno

Qmax: Maxima tasa volumétrica de
hidrogeno

Iy [A]: Promedio de la corriente durante
un especifico periodo de tiempo

Co[L/mol]: Densidad molar de gas a
temperatura y presion estandar

T [°K]: Temperatura
i [A]: Corriente del capacitor
C [F]: Capacitancia del capacitor

dV.: Voltaje en un instante de tiempo en
el capacitor

nmrc: Eficiencia energética de una celda
de combustible microbiana

Emrc[V]: Diferencia de potencial de
una celda de combustible microbiana

AH: calor de combustion del sustrato

ng[mol]: mol de sustrato agregado
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1. Resumen

La presente tesis propone la estabilizacion de la sefial de un sistema de tres celdas de combustible
microbianas (CCM) conectadas en serie con un capacitor y diodo acopladas a una celda de electrolisis

microbiana para la produccion de hidrogeno.

Se manejaron dos etapas. En la primera se estabilizaron las sefiales provenientes de las tres celdas de

combustible conectadas en serie, para después acoplarlas al sistema de un capacitor y un diodo.

En esta misma etapa se colonizaron los dnodos con lodo granular anaerobio, poniéndose en marcha
tres celdas de combustible alimentadas con una mezcla de 4cidos grasos (acetato, butirato y
propionato), operdndose en lote durante 72 horas. Posteriormente en un periodo de 30 dias se

conectaron las tres celdas de combustible en serie.

Durante la segunda etapa, se realiz6 un analisis eléctrico para el cual se utilizo un programa (Scilab) en
el que se introdujeron los parametros obtenidos de la primera etapa (curvas de polarizacion y voltajes
maximos y minimos), con el fin de recrear simulaciones de la sefial de salida que permitieran
visualizar las mejores condiciones para la estabilizacion de dicha sefal, y después al sistema fisico.
Los resultados mostraron que el uso de un capacitor de 10 000 pF, una resistencia de 470 Q y un diodo
de germanio presentaban una mejor estabilizacion de la sefial final. Esto se aplico de forma fisica, lo
que alcanzo una rectificacion de 198.37+105 mV. A fin de elevar la sefal de entrada al capacitor y
diodo se hicieron pruebas con distintos catodos: fieltro de grafito, espuma de niquel y papel carbon con
platino, con los cuales se obtuvo 78+33 mV, 90+40 mV y 161+133 mV respectivamente; un analisis
ANOVA que tom6 en cuenta la diferencia de potencial y remocidon de materia orgdnica demostrd que

el uso de distintos catodos afecta en un 95% los parametros mencionados.
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I1. Introduccion

Los sistemas bioelectroquimicos son una tecnologia reciente y novedosa que funcionan con bacterias
llamada exoelectrogénicas, cuando oxidan el sustrato liberan protones y electrones, los electrones
viajan a través de un circuito externo hacia el catodo mientras los protones pueden viajar a través de

una membrana (Pant et al., 2012).

Los principales representantes de estos sistemas son las celdas de combustible microbianas y celdas de
electrdlisis microbianas (Pant et al., 2012). Ambas laboran de forma parecida con el mismo tipo de

bacterias, la diferencia es la manera en que reducen los protones.

En las celdas de combustible microbianas se burbujea oxigeno, lo cual reacciona y produce agua en el
catodo, que genera una diferencia de potencial como resultado (Verstraete et al., 2006). En cambio las
de electrolisis microbianas al no tener oxigeno se reducen los protones y producen moléculas de
hidrogeno, sin embargo esto no puede ocurrir a menos que se le proporcione una pequefia diferencia de

potencial (Logan et al., 2008).

De acuerdo a las similitudes entre ambas celdas, se ha buscado acoplarlas para que puedan hacerse
autosuficientes, por lo que puede conectarse un sistema de celdas de combustible con una de
electrdlisis. Los problemas que se originan por la conexidn residen en la diferencia de potencial
producida, que resulta ser pequeia e inestable; ademas de verse afectada por las resistencias internas
de las celdas y pérdidas basadas en los electrodos (Logan et al., 2006), por lo que antes de conectar una
celda de combustible con una electrolitica se suelen enlazar dos o mas celdas de combustible y segiin
del efecto deseado se puede obtener mayor corriente (conexion en paralelo) o mayor voltaje (conexion

en serie) (Devesa-Rey et al., 2011).

En este proyecto se busco obtener una mayor produccion de diferencia de potencial, con ayuda de un
capacitor y un diodo para estabilizar la sefial alcanzada de tres celdas de combustible, conectadas en

serie para que se acople a una celda de electrolisis microbiana y asi producir hidrogeno.
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I11. Antecedentes

3.1 Sistemas bioelectroquimicos (BES)

La primera relacion entre el potencial de media celda y microorganismos fue realizada en 1911 cuando
Potter observd que pequenias cantidades de electricidad podian derivarse de comunidades microbianas
(Logan, 2012). A finales de los cincuenta y principios de los sesenta del siglo XX comenz6 a surgir el
interés de convertir la materia organica en energia eléctrica. Inicialmente el programa espacial de
EE.UU. vio potencial en la utilizacién de aguas residuales, transformandolas para generar potencia
durante las misiones espaciales, pero se determind que la corriente no podia ser producida de forma
consistente y en suficientes cantidades para ser aprovechada. El interés acerca de la produccion de
energia por microbios revivid en los noventa, pero los estudios para entonces también buscaban nuevas

fuentes de energia ecologicamente responsables (Wrana et al., 2010).

Los sistemas bioelectroquimicos son sistemas que utilizan microorganismos (bacterias
exoelectrogenicas, que tienen afinidad con acidos grasos volatiles) que aprovechan las reacciones
quimicas para liberar electrones que se transfieren al dnodo por contacto directo o con el uso de

transportadores intermediarios solubles de electrones (Cusick et al., 2010).

Dentro de las celdas electroquimicas fluyen corrientes faradicas que permite clasificarlas como

galvanicas y electroliticas (Bard et al., 1944).

En las celdas galvanicas se convierte la energia quimica en energia eléctrica, las reacciones ocurren de
forma espontdnea mientras se conecten de forma externa con un conductor, tal como sucede con las

celdas de combustible microbianas.

Las celdas electroliticas tienen reacciones que no son espontaneas y son afectadas por la imposicion de
un voltaje externo mayor que el potencial de la celda en circuito abierto. Tal es el caso de las celdas de

electrolisis microbianas (Bard et al., 1944).

Los sistemas bioelectroquimicos también pueden clasificarse como lo muestra la Fig. 1 (Pant et al.,
2012), dentro de los cuales cabe mencionar las celdas de combustible y de electrélisis microbianas,

que son fundamentales en este estudio.
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Fig. 1 Clasificacion de BES.

3.2 Celdas de combustible microbianas

En las celdas de combustible microbianas (CCM) los géneros predominantes de microorganismos
exoelectrogénicos son: Proteobacteria, Firimicutes, Bacteroidetes, Chloroflexi, (usadas para degradar
arenas petroliferas) (Choi y Liu, 2014), siendo los principales y mas conocidos los de Geobacter y
Shewanella (Sharma et al., 2014).

En general las CCM comprenden dos cdmaras: una anodica y otra catddica, la cdmara anodica trabaja
en condiciones anaerobias, en donde se encuentra el sustrato que serd oxidado, mientras que en la
camara catddica se burbujea oxigeno que sirve como aceptor de electrones. En ambas cadmaras se

coloca un electrodo, el &nodo en la cdmara anddica y el catodo en la catddica. (Cervantes, 2011)

En la cdmara anoddica los microorganismos se encargan de oxidar la materia organica mientras liberan
electrones que son atraidos hacia el catodo (lugar de la celda donde se realiza la reduccion del sustrato)
(Wilches, M., Ruiz, M. y Hernandez, 2007) por medio de un circuito externo, simultineamente se
forman protones en las inmediaciones del anodo que migran a través de una membrana, la cual separa
ambas camaras. La figura 2 muestra un diagrama esquematico de una CCM . En la cdmara anodica se
oxida la materia organica, mientras que en la catddica ésta se reduce, los electrones liberados por la
oxidacion viajan por una resistencia produciendo energia eléctrica y los protones traspasan la
membrana. La sobrerreaccion que se lleva a cabo al degradar el sustrato en didxido de carbono o

carbonato (Tabla 1) y agua resultan en la produccion de electricidad (Du et al., 2007).
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Tabla 1. Reacciones en camara anddica y catddica en una CCM.

Elemento Reactivos Productos
Anodo CH;COO+4H,0 2COH;+9H +8¢
CH;COO™+2H,0 2CO, +7H +8¢”
- + -
Catodo 02 +4H +8e 2H,0

CH;COO+4H,0 => 0 +H +8¢ => 2H,0
2 4

2COH;+9H +8¢”

GSEGPAGHIGBI G RGR LGN
I]

GELCPI LGP AGRAGE LGNS

Fig. 2 Esquema de una CCM.

Los sistemas de CCM tienen varias ventajas: operan eficientemente a temperatura ambiente, producen
menor cantidad de CO2 comparadas con otras tecnologias que usan combustibles fosiles para generar

energia (Logan, 2011).

Los electrodos deben tener propiedades especificas como: buena conductividad, no ser corrosivos, alta
superficie de area especifica, alta porosidad, que las bacterias no los sobresaturen (para los anodos),
baratos y escalables (Hallenbeck, 2013). Por éstas razones los materiales mas usados para el &nodo son
materiales con carbono, como cepillos de fibra de grafito, tela de carbono, barras de grafito, papel de
carbono, material vitreo reticulado de carbono, fieltro de carbono, granulos de grafito, granulos de
carbono activado. Los dos ultimos destacan por ser los mas baratos ademds de tener buena
conductividad. Para el catodo, se puede usar papel de carbono, fieltro de carbono, cepillos de carbono,
fibras de carbono, grafito (varios tipos), platino, cobre y cobre con plata; lo més comun es usar platino

como catalizador debido a sus propiedades como conductor y a su capacidad de mejorar la eficiencia

10
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coulombica (Bajracharya et al., 2015; Logan, 2011; Logan et al., 2006; Rahimnejad et al., 2015;
Revelo et al., 2013; Scott, 2014). De esto se ha propuesto que los tipos de electrodos pertenecen a tres

familias (Santoro et al., 2016):
1. Materiales de alta superficie de carbono.
2. Materiales basados en platino.
3. Materiales no basados en platino.

En cuanto a la arquitectura, una forma comun son las de tipo H (dos cilindros de acrilico unidos por el
medio) son aceptables para la investigacion de parametros basicos como efectos de nuevos materiales
o degradacion de compuestos especificos (Logan et al., 2006). La membrana puede ser de intercambio
de cationes (MIC), aniones (MIA), protones (MIP), membrana bipolar,  microfiltracion,
ultrafiltracion, porosa, puente salino, fibra de vidrio, etc., la mas usada es la MIC (Revelo y Hurtado,

2013).

Por otra parte hay variaciones de CCM en las que se puede eliminar la camara catodica y exponer el
catodo al aire (de una sola cdmara), también se han desarrollado CCMs de biocatodo o catodo
microbiano, que son mdas baratos y auto-regenerativos capaces de usar microorganismos como
aceptores, y son de dos tipos: aerobios (usan oxigeno como oxidante y microorganismos que asisten la
oxidacion) y anaerobios (usan compuestos como aceptores terminales de electrones como nitratos,

sulfatos, selenatos, etc.)

La parte mas importante de las celdas es la biopelicula, que se forma en el dnodo realiza dos
funciones: la trasferencia de electrones debido a la actividad quimica y la liberacion de esos electrones

al catodo (Zhao et al., 2009).

La biopelicula es necesaria para la generacion de corriente, por lo que se debe tratar de disminuir las
pérdidas que se puedan presentar en los reactores, en ellos se generan sobrepotenciales anddicos que
impactan la eficiencia de la conversion de energia (pérdidas de activacion, pérdidas 6hmicas y

pérdidas por concentracion que se generan dentro del sistema) (Kannaiah y Venkata, 2011).

Una forma de saber si el sistema tiene pérdidas es con la eficiencia coulombica, que se encarga de
medir la cantidad de energia disponible contra la energia consumida; es decir, cuantos electrones se

recuperan como energia eléctrica contra los electrones removidos del sustrato (Logan et al., 2008).

11
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Aunque las pérdidas no se pueden evitar por completo, se ha buscado una manera de obtener mayor

eficiencia en el funcionamiento, una de ellas es utilizar un sustrato puro, tal como lo muestra la tabla

2.

Tabla 2. Eficiencias coulémbica con el uso de sustratos puros.

Acetato 1000 0.570 41% (Logan et al,
2007)

Acetato 10 0.431 90% (Kaur et al.,
2013)

Butirato 10 0.280 8% (Kaur et al.,
2013)

Propionato 10 0.609 34% (Kaur et al,
2013)

Acetato 500 0.560 93% (Freguia et al.,
2010)

Propionato 500 0.260 55% (Freguia et al.,
2010)

n-Butirato 500 0.320 49% (Freguia et al.,
2010)

i-Butirato 500 0.100 67% (Freguia et al.,
2010)

n-Valerato 500 0.240 33% (Freguia et al.,
2010)

i-Valerato 500 0.260 34% (Freguia et al.,
2010)
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Hexanoato 500 0.240 44% (Freguia et al.,
2010)

Logan et al. (2007) usaron acetato sin aclimatar las bacterias, por lo que la eficiencia coulémbica fue
menor a pesar de usar una mayor concentracion, por otra parte Kaur et al.(2013) aclimataron primero
las bacterias lo que permitid obtener una mayor respuesta y menor estrés de parte de los
microorganismos, esto se reflejo6 al observar mayor igualdad y riqueza en las comunidades
microbianas. Freguia et al. (2010) utilizaron en un inicio el efluente de un reactor de fermentacion
obscura con lo que aclimataron las bacterias, con la intencion de observar el efecto de cada acido graso
realizaron pruebas de cada uno por dos semanas, lo cual demostré que la ruta metabodlica afecta la

reaccion de los electrodos.

3.3 Celdas de electrdlisis microbianas

Las CCM trabajan al oxidar materia organica, que libera dioxido de carbono y protones a una solucion,
ademas de electrones al catodo que se reducen con oxigeno, tal como se menciond en la seccidon
anterior. Sin embargo en las CEM se mantienen condiciones anaerobias por lo que la generacion de la
corriente no es espontdnea. Si se aplica una pequefia diferencia de potencial entre el d&nodo y catodo
(tedrico de 0.14 V y en la préctica 0.2-0.8 V) es posible la produccion de hidrogeno por las reacciones

que se presentan (Tabla 3) (Logan et al., 2008).

Tabla 3. Reacciones en la camara catddica y anddica en una CEM.

Elemento Reactivos Productos

Anodo CH;COO+4H,0 2HCO;+9H +8¢”
y + -

Catodo SH +8¢ 4H,

Las CCM tienen similitudes con las CEM, como el disefio de los reactores y uso de los electrodos, por
lo que es posible usar los mismos influentes y tipo de indculo en ambos tipos de celdas (lodo granular
anaerobio, cultivo de arroz, lodos activados, etc.) (Lin y Lu, 2015; Liu et al., 2012; Molognoni et al.,

2016).
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Entre las CCM y CEM hay otras diferencias (Logan et al., 2008), la aireacién de oxigeno en la camara
catddica de las CCM para la recuperacion de electrones que genera corriente, las CEM por el contrario
trabajan en condiciones completamente anaerobias y al producir gases como hidrégeno necesita otras
adaptaciones fisicas (como orificios para salida de biogas, mangueras, material para medir el biogas,
entre otros) para contener y medir el biogas que se genere, ademas de que las reacciones que presentan
no son espontaneas, por lo que necesitan de una fuente que les proporcione la energia necesaria para
poder trabajar (lo que se gasta en energia se recupera en hidrogeno producido, ya que en comparacion
con la cantidad de voltaje necesitado para electrolizar el agua es pequefio). Necesitan para funcionar en
teoria 0.14 V, de acuerdo a la ecuacion de Nernst, sin embargo debido a que hay pérdidas de energia
dependiendo del disefio de la celda y caracteristicas de los electrolitos se requiere aplicar un voltaje

mayor entre 0.3 — 0.8 V (Tartakovsky et al., 2009).
Existen cuatro tipos de inoculacion en una CEM (Hallenbeck, 2013):

1.- Operar como CCM hasta alcanzar la estabilizacion de potencia y transferir los electrodos a CEM, lo
que asegura el enriquecimiento de la comunidad exoelectrogénica en el anodo y provee un rapido

arranque.
2.- Uso de lodo anaerobio como in6culo.

3.- Utilizacion de un efluente o raspar una biopelicula que se encontraba en una CCM o CEM.
4.- Ocupar cultivos puros de especies de bacterias.

Para la produccion fermentativa de hidrogeno hay limitaciones termodinamicas, por lo que muchos
componentes organicos son inadecuados para su produccion (Kadier et al., 2014), sin embargo son
ideales para las CEM, ya que son capaces de remover el 90% de la DQO si se operan en lote (Ivanov
etal., 2013). La fermentacion de glucosa y celulosa no se puede descomponer para producir
hidrégeno, al no haber suficiente energia (es una reaccion no espontanea con AG positiva) es necesario
agregar una fuente de voltaje externa que permita la ejecucion de la reaccion, tal como se muestra en la
Fig.3, donde se observa como en la camara anddica se oxida la materia organica, mientras que en la
catddica ésta se reduce, los protones traspasan la membrana para producir hidrogeno con una fuente de

voltaje que permite completar este proceso.
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CH;COOH+2H,0—> 8e+8H"— 4H,

2C0O,+8e+8H*

Fig. 3 Esquema de una CEM

Escapa et al. (2015) realizaron un escalamiento de dos CEM sin membrana, lo que revelaron durante la
operacion en lote fue la obtencion de hasta un 92% de eficiencia, sin embargo al cambiar el proceso a
continuo, bajé un 10%, esto se le atribuy6 a un mal disefio de los tiempos de flujo de alimento y salida
de biogas, lo que deja en claro que estos procesos necesitan atencion especial en el manejo del

hidrogeno y en la dindmica de los fluidos.

3.4 Acoplamientos de CCM y CEM

A pesar de las diferencias entre las CCM y CEM es posible acoplarlas, dicho procedimiento seria muy
beneficioso para evitar un costo adicional en la produccion de hidrogeno, como lo ha demostrado Ruiz,
(2014) que realiz6é un acoplamiento con un proceso de fermentacion obscura, CCM y CEM; el mejor
porcentaje de remocion de materia organica en el sistema acoplado fue del 53%, la densidad de
corriente aumento6 en el sistema CEM-CCM vy las mejores tasas de rendimiento de hidrégeno que se

obtuvieron fueron de 13 mmolu,/gpqorem-
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Otro acoplamiento CEM-CCM demostré6 que no hay una diferencia significativa en la comunidad
bacteriana entre ambas celdas, que una mayor fuerza idnica mejora la produccion de corriente
eléctrica, mientras que con el acoplamiento de ambas celdas en un sistema CCM-CEM la cantidad de
corriente generada resultd muy baja (0.7 mA/m?) por lo tanto no hubo generacién de hidrégeno
ademas de presentarse voltaje de reversa (fendmeno presentado en las conexiones en serie de CCM,
donde hay un cambio en la polaridad que se debe a la inaniciéon de la biopelicula o ausencia de
actividad bacteriana). Se dedujo que si el desempefio de una celda se deteriora sucedera lo mismo en la

otra (Sun et al., 2008).

Hay dos estudios complementarios de acoplamiento (Sun et al., 2010, 2009), en el primero se utiliz6
un arreglo CCM-CEM, y se reveld una resistencia externa muy grande provoca que menos electrones
lleguen al catodo, lo que da como resultado que la tasa de electrones transferidos se conviertan en la
tasa de paso limitante, y a su vez que el flujo de electrones disminuya en la entrada a la CEM, el
hidrégeno se pierda por la membrana o puertos de muestra, es decir, con una resistencia externa muy
grande la conexiéon de CCM en serie disminuye el suministro de potencia y la produccion de
hidrégeno. El segundo se enfocd en el acoplamiento CEM-CCM, y manifiesté que la produccion de
hidrogeno también puede ser manipulada con los resistores de carga (compartidos entre la CCM y la

CEM) conectandolos en serie.

Wang et al. (2011) acoplaron un sistema parecido que consistia en un reactor de fermentacion obscura,
de una a tres CCM en serie y una CEM. Primero se alimentd las CCM con el efluente del reactor de
fermentacion obscura, luego colocaron cuatro sistemas acoplados de CCM-CEM para optimizar la
produccion de hidrégeno, posteriormente buscaron determinar el efecto de agregar tres CCM en serie,
pero se notd mayor incremento de potencial con s6lo dos. Comprobaron que es posible mejorar la tasa
de produccion de hidrogeno aun con una fuente compleja orgénica (celulosa). Los resultados

mostraron que la combinacion CCM-CEM aumentd la produccion de hidrégeno en un 41%.

Por otra parte el estudio de Li et al. (2013) reveld que en un sistema CCM-CEM evita el uso de una
resistencia externa mediante la reduccion electroquimica del CO,. Lo cual demostrd la posibilidad de
utilizar otros materiales ademas de resistencias para cerrar el circuito en los acoplamientos de celdas,
como Hatzell et al. 2013 que probaron el uso de capacitores en un sistema CCM-CEM que incremento
el desempefio de la tasa de produccion de hidrogeno (38%), recuperacion de energia (77%) y

rendimiento de la CEM (60%).
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Gracias a estos trabajos se ha reconocido que es posible el acoplamiento efectivo entre una CCM y una
CEM, sin embargo, hay dificultades que deben resolverse para hacer el sistema de acoplamiento
efectivo, como mejorar la remocion de materia orgdnica, aumentar la generacion de subproductos (en
especial de la corriente eléctrica) y sobre todo hacer estable la produccion de potencial eléctrico en la
CCM en continuo. En este proyecto se enfocd en mejorar la generacion de potencial eléctrico mediante

el uso de capacitores y diodos.

3.4.1 Capacitores
Las caracteristicas de potencia individual de cada celda y la proyeccion tedrica de un grupo de CCM

conectadas entre si, no siempre representa su capacidad real de potencia; una celda débil puede
desbalancearse cuando se requieren altas salidas de energia (en este caso cuando una celda empezo a
demandar energia de las demas), por lo que disminuyen el voltaje de salida (Papaharalabos et al.,

2017), una solucidn a esto es el uso de capacitores.

Los capacitores o condensadores segiin Dorf (2011) son elementos pasivos que almacenan energia en
un campo eléctrico, se construyen con dos placas paralelas separadas por un material dieléctrico (evita
el paso de la electricidad), la carga eléctrica se almacena en las placas y el campo eléctrico que se
forma provoca que siempre haya un voltaje dentro del capacitor, y se descargue una parte de forma

intermitente, esto se puede explicar con las ecuaciones que se muestran a continuacion.

1 E
v = EJ. idr
T T TSR T OO PROR PR UURUPPTRRRR (3-1)
B T (3-2)
dv
i=0—
Bl (3-3)

La diferencia de potencial eléctrico (ecuacion 3-1) no puede cambiar de forma instantanea, es decir,
varia como una funcion respecto al tiempo al igual que la carga almacenada (ecuacion 3-2). Con esto
se observa que si el tiempo de carga disminuye aumenta la intensidad de corriente (ecuacion 3-3) y que
el voltaje constante provoca una corriente de cero debido a que las fuerzas del campo eléctrico actuan

sobre las carga.

17



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM'

LIPATA s eses

Para el 6ptimo uso de los condensadores hay que tomar en cuenta los factores de acumulacion de carga
eléctrica, que dependen de la capacidad del aceptor final (Reshetilo et al., 2017) y la capacitancia

interna dentro de las celdas (Bard et al., 1944; Santoro et al., 2016).

Una carga eléctrica intermitente como la carga y descarga de los condensadores permiten obtener
mayor energia final de las celdas (Liang et al., 2011), por lo que las CCM se ven afectadas por el

tiempo de carga y descarga (Ren et al., 2013).

Debido a las caracteristicas mencionadas Zhang y Angelidaki (2012) demostraron que el uso de un
capacitor ayuda con el almacenamiento de energia y disminuye algunos efectos negativos en CCM
conectadas entre si, como Papaharalabos etal. (2014) que realizaron un experimento doénde
sustituyeron resistencias por capacitores en el cual cambiaban de forma manual el arreglo de serie a

paralelo y viceversa, lo que provocé la disminucién de la tasa de carga organica final.

3.4.2 Diodos
Para hacer un sistema auténomo existen tres estrategias (Soavi et al., 2016):

1. Miniaturizacion del sistema de almacenamiento de energia.
2. Disminucioén de la potencia demandada.
3. Integracion de diferentes componentes del sistema.

Logan (2011) menciona que es posible eliminar el cambio de reversa de polaridad en celdas

conectadas con un diodo.

Los diodos ideales permiten la conduccion de la corriente como un interruptor, en un solo sentido, si se
polariza de forma directa entonces actuan como un circuito cerrado y si lo hacen de forma inversa
actian como uno abierto en la zona de no conduccion; sin embargo, en la realidad trabajan de manera

ligeramente diferente (Boylestad, 1997).

Los diodos son materiales semiconductores (generalmente silicio o germanio por ser atomos
tetravalentes con enlaces covalentes) que con un incremento en la temperatura (la corriente de
saturacion inversa aumenta en una proporcion doble por cada 10°C) puede ocasionar un incremento en
los electrones libres de los materiales y una baja de su resistencia; sin embargo, a los diodos se les
agregan materiales extrinsecos (impurezas con un proceso de dopaje) lo cual forma uniones n-p (los

materiales n que son negativos tienen cinco electrones de valencia y se les llama donadores, los
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materiales p por su parte son positivos, contienen tres electrones de valencia y se conocen como
aceptores). El efecto que tienen éstas uniones son muy importantes porque cuando hay suficiente
conductividad eléctrica se puede romper un enlace covalente de un electron que serd llenado por otro,

lo cual crea una transferencia de huecos y de electrones denominado flujo convencional.

En resumen, las principales propiedades de los diodos son: mientras mas alta sea la conductividad
menor serd la resistencia, conforme aumenta la temperatura también lo hacen los electrones libres en el
material, la corriente de saturacion inversa crece el doble por cada 10°C, ademas de presentar una

resistencia alta cuando la corriente es baja durante situaciones de voltaje cambiante.

El punto en donde se unen los materiales n y p forma una region de agotamiento por la carencia de

portadores (huecos o electrones) como consecuencia se pueden usar los diodos de tres formas distintas:

. Diodos sin polarizar tienen ausencia de voltaje, por lo tanto, el flujo neto en cualquier direccion
es cero.
. Cuando los diodos se usan en polarizacion directa (terminal positiva a p y terminal negativa a

n) el voltaje presiona a los electrones del material n y a los huecos del material p, para que se mezclen
nuevamente con los iones cerca de la frontera en la region de agotamiento, por lo tanto un incremento

exponencial de la corriente origina una barrera muy pequefia en el punto de union.

. Cuando los diodos se polarizan de forma inversa (terminal positiva a extremo n y terminal
negativa a extremo p) forman una corriente de saturacion inversa que amplia la region de agotamiento
con una barrera de potencial grande, esto sin disminuir la entrada de portadores, de esta manera
alcanza rapidamente su nivel maximo sin variar de forma significativa con el incremento de potencial
de polarizacion inversa; esto produce cambios drasticos en las caracteristicas de los diodos, lo cual
causa un efecto conocido como potencial zener (Vz) que se da cuando el voltaje se incrementa sobre la
region de polarizaciéon, aumenta la corriente de saturacion inversa cudndo los electrones tienen
suficiente energia para dejar su atomo esto a su vez da origen a un proceso de ionizacion hasta que

establezca una corriente de avalancha y se determine la region de ruptura en ésta.

Nilges y Harnisch (2015) realizaron un analisis cuantitativo de CCM con el uso de diodos. Mientras
que Khaled etal. (2015) utilizaron cuatro CCM en serie conectadas con un capacitor, un
transformador, un mosfet y un diodo, donde al encontrar tantos elementos la dispersion de energia

disminuyo la eficiencia de las celdas.
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En caso de que se requiera un mejor control se requiere un circuito de control mas complejo (Alaraj et

al., 2014).
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IV.Hipotesis
El potencial generado en tres celdas de combustible podra ser estabilizado por medio del acoplamiento
de capacitores y diodos de tal forma que al acoplarse a una celda de electrolisis microbiana no requiera
una fuente energética externa.

V. Objetivo general
Evaluar el funcionamiento de tres celdas de combustible microbianas con capacitores y diodos
acoplados a una celda de electrélisis microbiana para la produccion de hidrogeno.

VI. Objetivos especificos

» Desarrollar un sistema con capacitores y diodos que estabilicen la diferencia de potencial
generada en una CCM.

» Evaluar las condiciones de operacion del acoplamiento de un sistema CCM-CEM.

VII. Metas

%+ Controlar la diferencia de potencial obtenida en una CCM utilizando capacitores y diodos.
%+ Obtener un sistema acoplado CCM-CEM que funcione con capacitores y diodos para la

produccion de hidrogeno.
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VIII. Metodologia

Se tuvieron dos etapas (Fig. 4). En la primera después de colonizar el anodo de los reactores durante
30 dias, se realizd un analisis eléctrico y simulaciones de la sefial de salida que tendria tres CCM
conectadas en serie a un capacitor y un diodo, para evaluar distintas condiciones, posteriormente se
conectaron tres CCM en serie y se evalud el efecto del capacitor y diodo para la estabilizacion de la
diferencia de potencial por 50 dias. En la segunda se analiz6 el acoplamiento de un sistema de tres
CCM con un capacitor y un diodo a una CEM; se conectaron las tres CCM en serie, la sefial sumada
viaja por el capacitor y diodo, posteriormente la sefial positiva al anodo de la CEM vy la negativa al

catodo de la CEM durante 15 dias.

Realizacion del modelo.

1° Etapa. Simulacion
Estabilizacion de diferencia ‘l "
) Pruebas con capacitor y
de potencial. diodo

L 2

% Etapa. . Unir el sistema CCM con un
Acoplamiento del sistema ‘l capacitor v diodo a una CEM
CCM-CEM. P y '

Fig. 4 Diagrama de metodologia.

8.1 Inoculacion y diseiio de reactores

Los reactores tipo H (Fig. 5) contaron con un volumen total de 400 mL por camara y volumen util de
300 mL. Las cdmaras anddica y catddica estuvieron separadas por una membrana de intercambio
anioénico (MIA) (AMI 7001, Membranes International, Glen Rock, NJ), en 30°C; los electrolitos se
mantuvieron con una agitacion de 300 rpm. El tamafio de los electrodos usados fue de 5x5 cm, en un
principio eran de fieltro de grafito. Después de que el sistema presentara reversa de voltaje durante 45
dias se hicieron pruebas para el catodo, se utilizé papel carbén con platino (0.5 mg/cm?, ElectroChem,

Inc, MA) y con espuma de niquel (seccion 9.5).
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Fig. 5 Fotos de dos primeras celdas.

Se pusieron en marcha cuatro celdas para la formacion de su biopelicula (Fig. 6). Operaron en lote
durante 72 horas por 30 dias. La colonizacion del dnodo fue con lodo granular (40 g/L), utilizdndose
una mezcla de acidos grasos de 2 g/L (1.27 g/L acetato de sodio, 0.78 g/L butirato y 0.22 g/L
propionato) (Cardena et al., 2015) y nutrientes (3 g/L MgSOy, 0.5 g/ MnSO4-H,O, 1 g/L NaCl,0.1 g/L
FeSO47H,0, 0.01 g/L AIK(SO4), 12H,0, 0.025 g/ NaMoO4, 0.025 g/ NaWO4, 0.1 g/L
CaCl,2H,0, 0.1 g/L CoCl,'6H,0, 0.13 g/L ZnCl,, 0.01 g/L CuSO45H,0, 0.05 g/L H3BOs, 0.024 g/L
NiCl,-6H,0) (Rivera, 2014), para la cdmara catddica se usé un buffer de fosfatos a 100 mM (5.3 g/L
KH,PO4 y 10.7 g/ KHPOQ,), ambas camaras se ajustd su pH a 7. Los reactores tuvieron una

temperatura constante a 30°C.

8.2 Pruebas con capacitor y diodo

Primero se inocularon los reactores con lodo granular durante 30 dias, posteriormente se conectaron
tres CCM en serie, ya que se ha demostrado que se produce mayor diferencia de potencial (Gurung y
Oh, 2012). Con los datos obtenidos de los tres méximos y minimos, se propuso un rango de voltajes
que podrian llegar a producir las celdas, éstos junto con un andlisis eléctrico se incorporaron al
programa Scilab, que permitio evaluar las mejores condiciones para aplicar un capacitor y diodo con

curvas de carga y descarga de las sefiales.

La conexion se realizd en serie con las sefiales de salida de cada celda y al final se agregaron el

capacitor y diodo seleccionado.

Para evaluar los resultados se empled un andlisis estadistico (ANOVA multifactorial) que tomo6 en

cuenta los datos de los errores del uso de distintos capacitores, resistencias y diodos.
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8.3 Calculos y analisis

Para evaluar el funcionamiento de las CCM y CEM se realizaron los célculos con el empleo de las

ecuaciones de la tabla 4.

Tabla 4. Formulario.

Parametro Ecuacion
Ley de Ohm [ = v
REIE
Potencia eléctrica P=VI
Densidad de corriente I
[An - E
Densidad de potencia _PF
PA:: - A?
Moles de hidrégeno que pueden ¢ ,Idt
=
n =
recuperarse cE 2F
Eficiencia coulombica CE = Tce
Men
Recuperacion de hidrogeno en el catodo . _ A
cat
Mg
Recuperacion del hidréogeno Ty, = CET g,
Corriente del capacitor ;= dl,
¢ dt
. . J o) t
Eficiencia energética f U Eyeoldt
Nurc AHN,

Fuente: Logan, (2011)

Curvas de polarizacién v potencia:

La funcion de estas curvas es comparar los datos de intensidad de corriente, diferencia de potencial y
potencia eléctrica para saber cudl serd la resistencia externa que requiere el sistema. Para poder

realizarlas de forma correcta hay que seguir los siguientes pasos:
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Escoger un conjunto de resistencias. Gurung y Oh (2012b) escogieron 23 resistencias con un

rango de 10 000-100 Q.

Ordenar las resistencias de mayor a menor.

Conectar la resistencia de mayor valor en circuito cerrado con la CCM durante 10 minutos.
De los ultimos cuatro minutos tomar sus valores mas altos por minuto y promediarlos.

Repetir los dos pasos anteriores con la segunda resistencia de mayor valor hasta llegar a la

ultima resistencia seleccionada

Para cada resistencia se calcula con las formulas de la tabla 4 la corriente eléctrica para después

calcular la densidad de corriente.

Repetir el paso anterior con las féormulas de potencia eléctrica y densidad de potencia (tabla 4)

para cada resistencia.

Graficar los datos de cada resistencia de diferencia de potencial, densidad de corriente y
densidad de potencia. La densidad de corriente se grafica en las abscisas, mientras que la

densidad de potencia y la diferencia de potencial en las ordenadas.

8.4 Métodos analiticos

8.4.1 Diferencia de potencial en CCM

Se midid y registrd con una tarjeta de adquisicion de datos conectada a una computadora, se utilizo el

software LabView 7.

8.4.2 pH

Su control en la cdmara anddica fue de 7 y en la camara catddica del mismo valor (se ocup6 acido

clorhidrico o hidréxido de sodio 1M para ajustar el valor de pH, debido a que se ha demostrado que el

cambio de pH afecta la actividad de las bacterias (Poggi-Varaldo et al., 2014). El ajuste de pH se

realiz6 con un potencidmetro (Oakton).

8.4.3 Remocion de materia organica

La cantidad de materia organica oxidada en ambas celdas se determind por el método HACH con

DQO descrito por Buitron y Pérez, (2011). Se utilizé el equipo HACH COD Reactor.
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8.4.4 Cantidad del biogas
Para cuantificar el volumen de gas producido por la CEM el método que se ocupd fue el de

desplazamiento de liquido en una probeta invertida (Fig. 6).

—— Senal eléctrica de

entrada - —
~ o Tarjeta de adquisicidon
Senal eléctrica de
. de datos
salida
— Manguera
Probeta
Circuito eléctrico con capacitor y diodo invertida

Recipiente con agua para mantener los reactores a temperatura ambiente Recipiente con
solucion acida
salina

Fig. 6 Esquema de los componentes utilizados.
8.4.5 Composicion de biogas
Muestras de 5 mL se inyectaron en un cromatdgrafo de gases con columna SRI 8610C, temperatura de
puerto, columna y detector de 200, 100 y 230°C respectivamente, detector de conductividad térmica,

columna de grafica carboxen 1010 y nitrégeno como gas acarreador (4 mL/min).

8.5 Acoplamiento
Los capacitores tienen la caracteristica de poder acumular electrones y soltarlos después de un
determinado tiempo (Bard et al., 1944) por lo que su efecto en las sefiales es provocar pequefios picos
de carga y descarga; mientras que los diodos rectifican las pequefias variaciones dadas por los
capacitores (Boylestad, 1997). Por lo tanto, para estabilizar el potencial eléctrico de la conexién en
serie de las tres CCM se realizo un analisis eléctrico que se incorpord en un programa (Scilab), se
utilizaron parametros obtenidos de la conexidn (seccidon 9.3) y se obtuvo que las mejores condiciones

para la estabilizacion de la sefial fueron un capacitor de 10 000 pF y un diodo de germanio (cuyo
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umbral de voltaje directo es de 0.3 V). Después de la suma de sefiales de las CCM se conectaron el
capacitor y el diodo, donde la salida de la sefial positiva ira al anodo de la CEM Yy la salida negativa al

catodo de la CEM (Fig. 7).

Rint

AVAVA

y T ¢ ¥ Rext

Fig. 7 Diagrama eléctrico del circuito.
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IX.Resultados

9.1 Desarrollo del sistema

Los reactores se inocularon con lodo granular anaerobio durante un periodo de 30 dias después de que
se obtuvo una sefal constante de cada una de las celdas. Durante ese tiempo se desarrolld un analisis
eléctrico (Fig. 8) que después se simuld con pardmetros obtenidos de una conexion en serie de tres

CCM (seccion 9.3) para saber si el sistema acoplado con capacitores seria funcional.

CCM N Capacitor CEM
J y diodo
+
] CCM
] CCM

Fig. 8 Diagrama de bloques general del sistema acoplado CCM-CEM.

Para el andlisis es necesario mostrar los diagramas primero para poder aplicar las leyes de Kirchoff o
un analisis de nodos (Fig. 8), sin embargo, para poder realizarlo de la forma correcta se debe tomar en

cuenta como funcionan los diodos en la realidad y no de forma ideal (seccion 3.4.1) (Fig. 9 y Fig.10).

28



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM'

Rint

VA

T ¢ W Rext

Fig. 9 Diagrama eléctrico del sistema CCM con capacitor y diodo.

Rint

EERVAVAVA

CCM

| o

Rd
Rext

/\/

Vd

Fig. 10 Diagrama eléctrico con el funcionamiento de un diodo polarizado en forma directa.

El analisis eléctrico de este primer caso donde el diodo se polariza es la suma de las corrientes en el

sistema conectado con varias CCM es igual a la suma de las corrientes en cada elemento:
iMFC:ic—'—iext_i_iD (9' 1 )
De ahi los anélogos si i4>0, es decir si V>V, son:

V-V, dV V, V-V,
‘_c=c_c+_c+u (9_2)
Rint dt Ryt Ry
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Se factoriza:

av, 1 1 Vig) V.-V
C—£ = _(_+_)VE+__G_|1
dr Fext  Binr Eint Rg

Si el diodo esta polarizado:

v .V
E +ﬁ
— int
V - 1 1 1

—+ +
Rext BRinr By

Al reorganizar la ecuacion:

By
V¥
V. = Bine
— Rz Eg
f _d+_d+1
Bext Ripe

SiR; «R,,, vy R; <R, entonces V; ¥ V.

int

El diodo se despolariza cuando (V.=Vy):

B
_ Rins 1
Vd_( Ii+m'i+)v-l_{'i+ 'i+1:”rr'fI

Bext Hime Rext Rinme
Al manipular la ecuacion:

R.
Viem = (1 + ﬁ}vd

LIPATA s

(9-3)

(9-4)

(9-5)

(9-6)

(9-7)
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Fig. 11 Diagrama eléctrico con el comportamiento del diodo sin polarizar.

En el segundo caso, el diodo no alcanza la polarizacién, por lo que se obtiene la siguiente ecuacion:
iMFC=icHext (9-8)

Por lo tanto:

V=V _ 2% 4 Ve
Rmt  C ar +Rm (©-9)
Al despejar:
dv _ (1 1 v(e)
C;_ (Re.rr +R[ﬂr)p; +R[ﬂ.t (9-10)

Con la reorganizacion de la ecuacion:

1

L.rf — iRI:ﬂ.t - — RE‘xL‘ V (9_11)

+— R HR;
Rext Rime ext THint

Las ecuaciones finales del diodo polarizado (9-7) y sin polarizar (9-11) son las que al final se
incluyeron para la simulacion explicada en la seccion 9.3, por lo que sirvieron para obtener los mejores

parametros para la aplicacion del capacitor y diodo.
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9.2 Curvas de polarizacion

Al inicio del experimento se dejaron las celdas en circuito abierto (Fig. 12) y después de 30 dias se
considerd que las celdas estaban colonizadas al obtener un voltaje de 414.76+98 mV durante 9 dias,

por lo que se cerr6 el circuito al obtener la resistencia 6ptima para el sistema.

s CEM e CCM1

1200 4

1000 -

600 -

800

400 -

200 -

10 15 20 25 10 15 20 25 J

0 (o}
tiempo [d] tiempo [d]
e CCM2 1200 + — CCM3
1000 -
#00 A\/\/"\//-/\P
>
£ 600 -
400 -
200 -
T T T T T [0] T T T T T
(0] 5 10 15 20 25 (0] 5 10 15 20 25 J
tiempo [d] tiempo [d]

Fig. 12.Evolucién de la diferencia de potencial de cada celda producido durante la colonizacién de los
anodos (30 dias) en circuito abierto.

Se realizé una curva de polarizacion con 33 resistencias, se eligio la de 470 Q para este periodo de
evaluacion, por ser la que obtenia mayor potencia, es necesario recalcar que se tomaron los promedios
de los reactores por cada punto (Tabla 5 y Fig. 13).

Tabla 5. Valores utilizados para la curva de polarizacion.

650000 456.914+8.93 0.2840.00

125.66+5.05

470000 454.66+10.36 0.3840.00 171.4848.06
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452.25+10.06

439.83+13.89

436.25+11.96

432.33+11.77

426.25+11.77

421.17+12.83

416.00+13.04

404.00+13.63

408.50+14.11

397.83+14.38

391.83+13.90

385.42+14.394

376.92+15.17

368.42+15.26

350.42+15.12

331.08+14.01

319.50+14.17

306.67+13.00

313.25+40.64

289.58+15.99

278.17+£13.21

0.46+0.01

0.79+0.02

0.97+0.03

1.08+0.03

1.42+0.04

1.68+0.05

2.0340.06

2.48+0.08

2.81+0.09

3.3840.12

4.01+0.14

4.67+0.18

5.5840.22

6.69+0.27

8.76+0.38

13.24+0.56

15.58+0.69

18.04+0.76

21.60+2.80

24.64+1.36

28.53+1.35

204.7149.37

339.33422.38

409.69+23.37

453.71+24.71

586.97+33.65

685.62+43.50

815.07£53.24

966.92+68.26

1106.98+80.09

1293.78+98.09

1513.51+112.50

1724.124+140.66

2010.54+171.01

2353.234206.54

2922.214267.62

4180.114+374.44

4733.72+446.75

5324.38+466.75

5808.26+1813.59

6703.44+797.67

7527.00+760.31
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1500 221.00+10.00 58.93+2.67 12448.27+1178.76
1200 209.42+5.96 69.80+1.99 14145.52+839.17
1000 197.83+4.47 79.13+1.79 15249.02+712.78
820 184.25+3.50 89.88+1.71 16202.59+632.28
680 169.50+2.22 99.71+1.31 16651.95+444 .41
470 141.83+0.80 120.71+0.68 17010.13+194.29
390 128.33+0.52 131.62+0.53 16870.06+136.88
330 117.92+1.13 142.93+1.36 16843.37+322.08
220 92.00+2.70 167.27+4.92 15774.14+909.78
160 72.17+2.15 180.42+5.39 13372.89+781.01
20000 - 500

E s

= 16000 - §§§ §§§ % L 400 E

E ; 5

o 5561 % &

S 12000 - b % b 300 @

g ©-=mW promedio S

a L . v

g 8000 + A o o—mV promedio [ 200 E

® - e

S 4000 - ~— L 100 &

c ® =

a a

0 T T T 0
0 50 100 150 200

Densidad de corriente [mA/m?]

Fig. 13 Curva de polarizacion promedio de las celdas con 33 resistencias.

Se decidio el dia 36 hacer la conexidn en serie de las tres CCM para medir la diferencia de potencial

que tendrian en conjunto (Fig. 14).
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g Conexidn en serie de las tres
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o
2 300 - m
(]
]
s
(8]
=
p
Q 150 -~ o ooy
=
0 T T T 1
0 20 .40 60 80
tiempo [h]

Fig. 14. Conexion en serie de tres CCM.
9.3 Simulacién

Para la demostracion de lo que sucederia se simuld la sefial de tres CCM conectadas en serie, la salida
de la sefial después de haber pasado por el capacitor y diodo, el limite de polarizacion del diodo y el
voltaje que regula cuando se encuentra polarizado el diodo (Fig. 17). Se tomaron en cuenta datos
obtenidos de tres CCM conectadas en serie para los puntos mas bajos y altos que podrian suceder en el

sistema y las curvas de polarizacion, ademas de los datos presentados en tabla 6.

Tabla 6. Variables usadas para la simulacion.

Resistencias 1500 -470Q
Voltaje de tres CCM en serie 580 — 180 mV
Capacitancia 10— 10 000 pF
Diodos Silicio y Germanio

Se realizaron distintas simulaciones con combinaciones de las variables propuestas (tabla 5), sin

embargo para poder observar mejor su efecto se grafico el error del voltaje de cada una de las variables

propuestas (Fig. 15 y 16).
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El primer paso para escoger las condiciones mas convenientes fue observar el efecto de los dos tipos
de diodos en el sistema (Fig. 14 y 15) con distintas resistencias externas y capacitores. Después se

observo los efectos del error con distintos capacitores y por ultimo se decidi6 la resistencia que se

J ,

utilizaria.
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Fig. 15. Grafica de errores con un diodo de germanio.
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Fig. 16. Grafica de errores con un diodo de silicio.

Como se observa en las figuras anteriores (Fig. 15 y 16), el uso de un diodo de germanio tiene errores
significativamente menores que el de silicio, al igual que el uso de un capacitor de 10 000 pF. Para
identificar si la relacién entre las variables afecta la salida se realiz6 un andlisis ANOVA
multifactorial, lo que resultd que con una confianza del 95% (tabla 7) el uso de diodos, capacitores y

resistencias distintas tienen un efecto significativo sobre el error del voltaje.

El andlisis estadistico ANOVA utilizo los datos de cada error de voltaje que se producia por cada
resistencia y capacitor en cada diodo. Se establecieron como niveles los capacitores, las resistencias
como factores y su error producido como réplicas; con éstos valores se realizo la suma de cuadrados de
cada resistencia, capacitor y cada combinacion entre ellos. Asi se obtuvo la suma de cuadrados del
error, grados de libertad totales, grados de libertad por niveles, por columnas en interacciones y las
respectivas medias cuadraticas. Con los resultados conseguidos se pudo efectuar la comparacion para

una confianza del 95% entre el estadistico y falfa (tabla 7).
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Tabla 7. Estadisticos de las variables usadas en ANOVA.

Capacitores con diodo de germanio 3.77
Resistencias con diodo de germanio 2.96
Combinacion resistencias y 2.74

capacitores con diodo de germanio

Capacitores con diodo de silicio 3.04
Resistencias con diodo de silicio 391
Combinacion resistencias y 2.93

capacitores con diodo de silicio

Para la seleccion de las condiciones que se aplicarian, se analizaron los efectos sobre el
error del capacitor y diodo, fue asi que se decidi6é un diodo de germanio con un capacitor
de 10 000 pF, por otra parte, en el caso de la resistencia se optd por la que pudiera

alcanzar una mayor potencia, por ello se prefirio la de 470 Q (Fig. 16).
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Fig. 17 Comportamiento del voltaje de entrada con el de salida. La linea azul representa el
voltaje de entrada, mientras que la verde el de salida, y la linea roja el voltaje al que regula
el diodo cuando se encuentra polarizado y la amarilla el limite de polarizacion del diodo.

La figura representa la simulacion de sefial sumada de la conexion en serie de tres CCM
(linea azul) Ia senal de salida (linea verde), lo que se alcanza a observar es cuando los
voltajes alcanzan la polarizacion del diodo se llega a una regulacion lineal y cuando la
sefial de la conexion esta por debajo de la polarizacion se empieza a seguir la entrada con

un poco de retraso gracias al capacitor.

9.4 Aplicacion del sistema con capacitores y diodos

La duracion de este experimento fue de 50 dias, después de escoger las condiciones para la
conexion que se obtuvieron en la simulacion (resistencia de 470 Q, capacitor de 10 000 pF
y diodo de germanio) se aplicaron al sistema conectado; la Fig. 18 muestra como se
conectaron las tres CCM con resistencias en serie y la salida de la sefial a un capacitor y

diodo.
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Resistencias conectadas en serie Capacitor y diodo

Fig. 18. Conexion serie de las celdas con un diodo y capacitor.

Por otro lado la Fig.19 muestra la variacion de la diferencia de potencial de las tres celdas
de forma individual (aunque las celdas estaban conectadas en serie se midi6 su diferencia
de potencial individual en la salida de cada celda) y del sistema acoplado (donde también
se midio la sefal final del diodo) cuyo promedio fue de 198.37+105 mV, la variacion fue
grande debido a todas las caidas del voltaje de cada celda, ademas se observa que el
sistema no deja que la diferencia de potencial llegue a cero, lo cual indica un correcto

funcionamiento del sistema eléctrico.

450 - = 1° sefial de entrada
S
E
= = 2° sefial de entrada
‘S
g 300 -
8 = 3° sefial de entrada
[}
T
8
£ 150 - —suma de las tres sefiales
g con aplicacién de
:% capacitor y diodo

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

tiempo [d]

Fig. 19. Diferencia de potencial obtenido de cada celda y de la conexion en serie de tres
CCM con un capacitor y diodo.
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A partir del dia 21 se observo un voltaje de reversa que se presenta en la conexion en serie
de CCM al haber un cambio en la polaridad (Aelterman et al., 2006), como lo demostraron
(Oh y Logan, 2007) cuando una celda en el sistema no produce suficiente respecto a las
otras (las celdas de forma individual deben producir valores de diferencia de potencial
parecidos) debido a la inanicidon de la biopelicula o ausencia de actividad bacteriana; que
en este caso se da por la baja excesiva de pH en la segunda celda (a partir del dia 21 se
presentd una baja de 6.88, durante los siguientes seis dias se presentd una alta de pH que
vario de 7 a 7.02, del dia 27 al 36 el pH cambi6 de 6.88 a 6.48, después la celda dejo de
funcionar correctamente el pH se mantuvo a 6.95+0.05) que produjo 90.81% menos que

las otras hasta llegar a la muerte de la biopelicula, lo cual afecta al sistema entero.

Los trabajos que han usado capacitores (tabla 8) presentan una diferencia de potencial
mayor, lo cual ha ayudado a nivelar la sefial de salida y a disminuir el efecto de reversa de
voltaje; sin embargo, en este estudio el desgaste de la biopelicula fue tan grande que se

refleja en los resultados.

Tabla 8. Comparacion de distintos trabajos que usan capacitores.

Volumen de Arreglo de los reactores Valor Diferencia  Referencia

la celda capacitor de potencial

6.25mL En serie 1F 2.35V (Papaharalabos et al., 2017)
6.25mL En paralelo 1F 0.36V (Papaharalabos et al., 2017)
6.25mL 4 en paralelo y 2 en serie  1F 0.48V (Papaharalabos et al., 2017)
6.25mL 4 en serie y 2 en paralelo 1F 0.82V (Papaharalabos et al., 2017)
S5mL En serie 1x10°F 3.1V (Reshetilov et al., 2017)

- En serie 3.3F 0.30V (Liang et al., 2011)

12mL En serie 2F 0.38V (Ren et al., 2013)

- En serie IF 1.42V (Zhang y Angelidaki, 2012)
27mL Para cargarlos 1F 1.05V (Kim et al., 2011)
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eléctricamente en
paralelo y descargalos en

serie

300mL En serie 10x10°F  0.1940.11V  Este trabajo

Para evitar que la diferencia de potencial disminuyera mas se decidid hacer pruebas con
distintos catodos (seccion 9.5), lo cual se explica més adelante. Sin embargo se presento
alrededor del ciclo del dia 29 la muerte de la biopelicula de la tercera celda, por lo que se
decidi6 utilizar otra técnica que permitiera sumar las sefiales sin necesidad de conectar las

celdas de forma directa (seccion 9.6).

9.5 Comparacion distintos catodos

Con la finalidad de aumentar el voltaje generado para cada celda se evaluaron distintos
materiales de céatodos (papel carbono con platino, fieltro de carbono y espuma de
niquel) durante un periodo de diez dias (Tabla 9). Sobre estos nuevos datos obtenidos se
realizd un segundo andlisis ANOVA (los niveles fueron los distintos electrodos y los
factores la de remocion de DQO vy diferencia de potencial producido, cada cual con tres
réplicas), el cual demostrd que el uso de diferentes catodos para el voltaje de salida y
DQO es significativo con 95% de confianza, por lo que se decidié que para continuar el
estudio se cambien los electrodos a papel carbon con platino que fue el que mostrd
mejores resultados como lo muestra la Fig. 20 y tabla 9 al graficar datos después de la

conexion en serie.

Tabla 9. Comparacion de CCM con distintos catodos.

Material catodo Voltaje [mV] Densidad de potencia Eficiencia coulombica
[mW/m?] [%]

Papel carbono con 161.32+133 22150.21 21.55+1

platino

Espuma de niquel 89.95+40 6885.96 20.35+5
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Fig. 20. Comparacion diferencia de potencial con distintos electrodos.

Los resultados obtenidos de potencia fueron mayores que en otros trabajos, sin
embargo, tanto la diferencia de potencial como la eficiencia coulombica no resultaron
comparables con otros estudios (tabla 10), esto se debe a que nunca se quité la conexion
en serie. Por otro lado los resultados de la espuma de niquel son mas bajos de lo
esperado, la espuma niquel deberia producir resultados més parecidos al platino
(Narskov et al., 2004) y no lo hace debido al cambio de pH en el d&nodo que sufre la
celda (de7 a 6.5), es decir, el desempeio de la celda se vio afectado por su cambid
interno de pH, lo cual afect6 a las otras dos celdas por su conexion causando variaciones
en la diferencia de potencial, como lo demostraron Sun et al. (2008) con un sistema en

serie; el mal funcionamiento de una celda afecta el conjunto de reactores.
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Tabla 10. Comparacion de distintas CCM.

Tipo celda
De dos
camaras

De una
camara

De dos
camaras

Dos botellas
Una camara

De una
camara

Tipo H
Tipo H
Dos camaras
Una camara
Tipo H
Tipo H

Tipo H

Material de electrodos
Papel carboén y papel carbon con platino

Cepillos de fibra de grafito y catodo al
aire con platino

Plato de grafito y malla platinada de
titanio

Tubos de grafito con carbon activado
Cepillos de grafito y tela de carbono
con platino

Papel carbon y fibra de grafito

Tela de grafito

Papel carbon y papel carbon con grafito
Tubos de grafito con grafito granular
Cepillo de grafito y tela de carbono con
platino

Fieltro de grafito y espuma de niquel

Fieltro de grafito

Fieltro de grafito y papel carbon con
platino

INSTITUTO
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UNAM

LIPATA o iraamene

Alimentacion Voltaje[mV] P [mW/m*] E.C.[%] Referencia
Glucosa 1050 263+125 59.79 Alzate-gaviria et al
2008
Vinazas vitivinicolas 441+17 31.7+2.1 50+8 Cusick et al., 2010
Agua de una cervecera con agua 32.76+3.1 8963.14 6.15 Katuri et al., 2011
doméstica
Aguas entintadas residuales 450 1.7 N.R. Kalathil et al., 2011
Acetato 510 918+27 85+3 Quetal., 2012
20% agua municipal y 80% acetato  207+30 9.2+2.4 5.70 Buitréon y
Cervantes-Astorga,
2013
Lixiviado de composta 162+36 9+3 12 Lopez, 2013
Efluente de fermentacion obscura 411 1.2 32.41 Ruiz, 2014
Acetato 205.1+1.96 5.67 N.R. Chen, et al., 2011
Lixiviado de desecho de comida 564 1540 88.8 Choi y Ahn, 2015
Mezcla artificial de AGV 89.95+40 6885.96 20.35+  Este trabajo
5
Mezcla artificial de AGV 77.54+33 5118.08 25.58+  Este trabajo
2
Mezcla artificial de AGV 161.32+133  22150.21 21.55+ Este trabajo
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9.6 Conexion en serie con papel carbono con platino como catodo

Debido a los resultados obtenidos se decididé que el papel carbono con platino fue el mejor para una
conexion en serie de tres CCM. Los resultados obtenidos de la sefial sumada con el capacitor y diodo

se muestran en la Fig. 21.

N

w1

o
1

200 -

Diferencia de potencial [mV]

150 = sefial del capacitory
diodo
100 -
50 +
0 T T 1
0 5 10 15
Tiempo [d]

Fig. 21. Senal sumada de tres CCM con papel carbono con platino como céatodo a un capacitor y diodo.

Al obtener una senal suficiente de 300 mV para introducirla a una CEM ésta se acoplo al sistema de

tres CCM con un capacitor y diodo.

La DQO inicial fue de 2g/L, la remocion organica del sistema fue de 62.10+8.47% y una eficiencia
coulombica de 5.38+1.68%, se obtuvieron 2.01+1.29 mL/Lieacior-d, del cual 10.04+8.08% fue
hidrogeno y 89.95+8.07% fue didéxido de carbono (Fig.22 ), mientras que la recuperacion de hidroégeno
en el catodo fue de 10285.99+18401.37 molH,/molHyesrico ¥ €l rendimiento de hidrogeno fue de
0.83+0.75 mLH»/gpqo.
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Tabla 11. Comparacion distintos acoplamientos.

10 15

Fig. 22. Volumen de biogas obtenido.

capacitor y diodo

Fermentacion 350 mL Glucosa 265 mL/Lcactor-d (Ruiz, 2014)
obscura-CEM-CCM

Fermentacion 25 mL Celulosa 480 mL/Lyeactor-d (Wang et al., 2011)
obscura-CCM-CEM

CEM-CCM 450 mL  Acetato 2.2 mL/L eactor-d (Sun et al., 2008)
CCM-CEM 350 mL  Propionato 3.6 mL/Lyeactor-d (Sun et al., 2009)
CEM-CCM 350 mL.  Acetato 11 mL/L;eactor-d (Sun et al., 2010)
CEM-CCM con 28 mL Acetato 720 mL/L cqctor-d (Hatzell et al., 2013)
capacitores

CCM-CEM con 350 mL  Mezclade AGV  2.01+1.29 mL/Lyeaetor-d ~ Este trabajo
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Bard et al. (1944) mencionan que al revertirse el voltaje o corriente eléctrica de las celdas microbianas
las reacciones quimicas de ésta pueden cambiar y aparecer algunas nuevas reacciones. En este caso la
baja de pH interno conllevé a la reversa de voltaje (Sun et al., 2008) que afectd directamente a la
produccion de biogas al no obtener la minima diferencia de potencial necesaria para su produccioén en

la CEM (Logan et al., 2008).
9.7 Eficiencia energética
Para evaluar qué tan factible es el sistema se realizaron cdlculos durante el periodo de mayor

estabilidad (alrededor del dia 15) de eficiencia energética de cada celda y del sistema completo para

ver el efecto del capacitor y diodo (tabla 12).

Tabla 12. Eficiencias energéticas.

Elemento Eficiencia energética
Celda 1 17.70+0.088%

Celda 2 17.8740.032%

Celda 3 0.34+0.004%
Sistema en serie con 89.81+0.073%

capacitor y diodo

La eficiencia energética producida en este estudio (tabla 12) resulté mucho menor al
compararla con otros trabajos debido a la conexidon en serie, donde una celda débil
afecta el funcionamiento de las otras (Papaharalabos et al. 2014). Logan (2011)
menciona que una eficiencia alta se encuentra alrededor del 50%, Lalaurette et al.

(2009) obtuvieron una eficiencia del 49%.
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X. Conclusiones

Se desarrollé un sistema para la estabilizacion de la sefial eléctrica con un capacitor y
diodo, gracias a la simulaciéon se escogieron cudles serian los mejores condiciones, de
acuerdo a esta se comprobd que el uso de capacitores y diodos acoplados al sistema
ayuda a estabilizar la diferencia de potencial generada por las CCM (0.3+0.5 V). Sin
embargo, en la realidad por el fendmeno de voltaje de reversa, la sefial no alcanzo la

estabilizacion deseada, ya que se obtuvo 198.37+105 mV.

El sistema acoplado de tres CCM en serie con un capacitor, diodo y una CEM también
se vio perjudicado por la reversa de voltaje por lo que se obtuvo 2.01+1.29 mL/L cactor-d
de biogas, del cual 16.93+19.44% fue hidrogeno y 83.07+19.44% fue dioxido de

carbono.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron mucho mas bajos que en otros estudios,
ya sea en diferencia de potencial, eficiencia coulombica, produccion de biogas o
eficiencia energética, éstos se deben principalmente a la baja de pH que conllevo a la
reversa de voltaje y mal funcionamiento del sistema de las tres CCM en serie
conectadas a un capacitor diodo y una CEM. Como en otros estudios se demostrd que
cuando se conectan varias CCM se puede presentar reversa de voltaje, por lo cual hay
que cuidar de los cambios de pH (Sun et al. 2008, 2009, 2010, Ruiz 2014, Wang et al.
2011, Li et al. 2013).
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