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Resumen

El uso de celdas de combustible microbianas (CCM) ofrece uno de los enfoques mas prometedores
para la extraccién de energia util de las aguas residuales atacando dos problemas actuales:
depuracion de aguas al reducir la carga organica y la produccion de corriente. A través de
reacciones bioelectroquimicas, las CCMs pueden convertir la energia almacenada en los enlaces
quimicos de compuestos organicos en energia eléctrica; sin embargo, la baja potencia de salida de
las CCMs limita actualmente sus aplicaciones practicas. La investigacion en la mejora de la
produccién de energia de las CCMs se centra en la comprensidén de las actividades microbianas,
optimizando la configuracién y operacidn, reduciendo limitaciones electroquimicas, y la
exploracién de nuevos materiales para electrodos y membranas.

EL presente trabajo pretende utilizar nuevos materiales en el dnodo y mostrar que es factible su
uso en las celdas de combustible microbianas para la depuracion y produccién de corriente y
contribuir a la problematica creciente en el campo de la energia y tratamiento de aguas residuales.
Dada la revisién bibliografica de los materiales usados actualmente en el dnodo, los materiales a
base de carbono han predominado en las investigaciones, nanomateriales como nanotubos de
carbono, grafeno, entre otros han mostrado mejorar el desempefio al aumentar el drea superficial
disponible en el anodo y catodo, asi como el incremento en la conductividad; también se han
utilizado materiales para mejorar el desempefio de los mismos como los polimeros conductivos, es
por ello que este trabajo se centrd en utilizar grafeno, wireglue (nombre comercial) que es un
pegamento conductivo novedoso a base de nanocarbono y pintura de plata; su mezcla y un
tratamiento térmico permitié obtener un anodo de conductividad mejorada el cual fue utilizado
en la operacidén de una celda de combustible microbiana disefiada especificamente para su
evaluacion.

Los materiales fueron caracterizados previamente a la elaboracién de los diversos compositos los
cuales fueron evaluados mediante pruebas de hipétesis. EI composito obtenido fue también
sometido a técnicas de voltamperometria, cronoamperometria para establecer su
comportamiento de transferencia de carga y area electroactiva. La idea es proponer un electrodo
elaborado sin técnicas costosas, sin el uso de solventes, facil de moldear para formar geometrias
deseadas que permita conectarse al circuito externo sin que se vean expuestos los cables al
ataque de los microorganismos.

Posteriormente fue puesta en marcha la celda de combustible microbiana disefiada para
establecer el desempeiio de la misma mediante la determinacion de la eficiencia Coulombica y
mostrar que el anodo propuesto es factible en su uso y contribuir de manera sustentable en la
problematica antes mencionada.



Abstract

The use of microbial fuel cells (MFC) offers one of the most promising approaches for extracting
useful energy from wastewater, tackling two current problems: water purification by reducing the
organic load and the production of current. Through bioelectrochemical reactions, MFCs can
convert the energy stored in the chemical bonds of organic compounds into electrical energy;
however, the low output power of the MFCs currently limits their practical applications. The
research in the improvement of the energy production of the MFCs focuses on the understanding
of the microbial activities, optimizing the configuration and operation, reducing electrochemical
limitations, and the exploration of new materials for electrodes and membranes.

The present work intends to use new materials in the anode and show that its use in microbial fuel
cells is feasible for the purification and production of current and contribute to the growing
problems in the field of energy and wastewater treatment. Given the literature review of materials
currently used at the anode, carbon based materials have dominated research, nanomaterials
such as carbon nanotubes, graphene, among others have shown to improve performance by
increasing the available surface area at the anode and cathode, as well as the increase in
conductivity; materials have also been used to improve performance such as conductive polymers,
which is why this work focused on using graphene, wireglue (trade name) which is a novel
conductive glue based on nanocarbon and silver paint; its mixture and a thermal treatment
allowed to obtain an anode of improved conductivity which was used in the operation of a
microbial fuel cell designed specifically for its.

The materials were characterized prior to the elaboration of the various composites which were
evaluated by hypothesis testing. The composite obtained was also subjected to voltammetry,
chronoamperometry techniques to establish its charge transfer behavior and electroactive area.
The idea is to propose an electrode made without expensive techniques, without the use of
solvents, easy to mold to form desired geometries that allows connecting to the external circuit
without exposing the cables to the attack of microorganisms.

Subsequently, the microbial fuel cell was designed to establish the performance of the same by
determining the Coulomb efficiency and show that the proposed anode is feasible in its use and
contribute in a sustainable manner in the aforementioned problems.



Objetivo

Desarrollo y evaluacion de una celda de combustible microbiana empleando agua residual

sintética como la fuente de carbono y utilizando nuevos materiales en sus componentes.

Objetivos particulares

= Desarrollo de celda de combustible microbiana de camara doble.

Estudio y fabricacién de anodos con nuevos materiales.

» Estudio y analisis el desemperio electroquimico de los nuevos materiales anodicos.

» Determinacion experimental de la eficiencia de remocidon de carga organica y

eficiencia de generacion eléctrica de una celda de combustible microbiana con los

nuevos materiales empleados en el anodo.
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Capitulo 1

1.1 Uso de combustibles fosiles

Hemos utilizado variados combustibles: madera, carbdn, petréleo, gas natural, entre otros , que
satisfacen el requerimiento energético para poder comunicarnos, iluminar nuestros espacios,
producir nuestros alimentos, transportarnos, etc. El actual patrédn energético estd centrado
esencialmente en combustibles fésiles, el proceso de su obtencién y quema produce costos
ambientales y humanos [1], en la perforacion se utilizan una gran cantidad de explosivos, el
emplazamiento de plataformas petroleras contamina, altera y fragmenta los ecosistemas, genera
residuos como metales pesados, compuestos téxicos como el mercurio e hidrocarburos
aromaticos volatiles (benceno, tolueno y xileno) que tienen efecto potencial en la reproduccién
animal y del ser humano, a lo anterior se suman los riesgos de derrames e incendios provocados
en la operacion de los pozos petroleros.

La quema de estos combustibles produces gases de efecto invernadero como el didxido de
carbono (CO3), tan solo la quema de gas natural asociado al proceso de extraccidn, practica barata
y muy comun se estima en el orden de unos 35 millones de toneladas de CO, y 12 millones de
toneladas de metano.

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory
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Figura 1.2 Temperaturas relativas histéricas. [2]

Una vez con los usuarios finales, la quema de petréleo genera una serie de contaminantes han
contribuido de manera primaria en el calentamiento global del planeta. Seis son los principales
elementos que contribuyen a la contaminacién del aire: compuestos orgdnicos volatiles
(generados por la combustion de combustibles fésiles); didxido de sulfuro (producido por la
guema de carbdn); didxido de carbono; particulas de 10 micrones o menos (humo, polvo, vapores,
etcétera, producto sobre todo de la quema del diésel); particulas de 2.5 micrones o menos o PM-
2.5s, similares a las anteriores pero de mayor dafio a la salud humana (sobre todo a los tejidos
pulmonares); y aditivos de tetraetil usualmente empleados para mejorar la eficiencia de la
gasolina como combustible.

Los impactos de corto-mediano plazo de tales contaminantes o smog incluyen la contaminacion de
la vegetacion, la filtracion de contaminantes a los mantos acuiferos y de ahi al resto de la cadena
alimenticia, lluvia acida, enfermedades diversas como asma, problemas cardiovasculares, cancer,
irritacidn y alergias, etcétera.

1.2 Economia del tratamiento de aguas residuales

El agua limpia es considerada un derecho humano basico, sin embargo es negada a grandes
extensiones de la poblacion del mundo, en México se generan alrededor de 250 m3/s de aguas
residuales municipales. De esta cantidad se trata solamente cerca del 25% [3]; el reto por resolver
es enorme.. La poblacién urbana mundial se estima sea mds de 5 mil millones para el 2030 lo que
incrementara la problematica de la contaminacién y tratamiento de aguas que conlleva una gran
inversion en infraestructura de saneamiento.



Por mucho, la tecnologia de tratamiento bioldgico mas exitosa y ampliamente utilizada es el
proceso de lodo activado, en el cual los microorganismos metabolizan los desechos organicos. Se
estimo que se requieren 0.349 kWh de energia eléctrica por metro cubico de aguas residuales para
el proceso de lodos activados en plantas de tratamiento publicas, que representan
aproximadamente 21 mil millones de kWh de consumo de energia eléctrica al afio [4]. El bombeo y
la aireacidon son los procesos predominantes de consumo de energia (21 % y 30-55%
respectivamente).

El costo de la energia aumentard indudablemente a medida que se agoten los recursos basados en
el carbono y es muy probable que los costos operativos de tratar las aguas residuales seria
prohibitamente costoso y la huella de carbono de usar tanta energia de fuentes fdsiles seria muy
grande, es por ello que muchas compaiiias dedicadas al tratamiento de aguas residuales
pretenden un cambio radical de las tecnologias hacia alternativas que no solo requieran procesos
de baja energia sino también procesos de produccién de energia.

Es por ello que una de las maneras en que se puede ayudar en la problematica energética es
utilizar las aguas residuales, ya que contienen un alto contenido de materia organica que se puede
utilizar como una fuente de energia para compensar el consumo de energia por procesos de
tratamiento. El uso de celdas de combustible microbianas (CCM) ofrece uno de los enfoques mas
prometedores para la extraccion de energia util de las aguas residuales [5], [6], [7].

1.3 Celdas de combustible

Son dispositivos electroquimicos que convierten directamente la energia quimica de una reaccién
en energia eléctrica. Son dispositivos andlogos a las baterias comunes, debido a que poseen
electrodos positivos y negativos, asi como un electrolito; sin embargo las celdas de combustible
pueden generar energia mientras se alimente un sustrato, lo que le permite seguir operando.

El interés practico de las celdas de combustible vino hacia comienzos de los afios sesenta, cuando
el programa espacial de los estados unidos selecciond a las celdas de combustible para
proporcionar electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo.

Se debe resaltar el hecho de que las celdas son una familia de tecnologias que usan diferentes
electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. A temperaturas mayores a los 200°C el
electrolito es no acuoso y su objetivo es generar potencias mayores a 1IMW. La figura 1.3 muestra
las diferentes celdas de combustible.

1.4 Sistemas bioelectroquimicos (SBEs)

Los son dispositivos capaces de utilizar el metabolismo biolégico para facilitar la generacidn de
energia eléctrica, combustibles o quimicos finos [8],[9]. Estos dispositivos son una prometedora
alternativa para la produccién de formas no convencionales de energia uatil, a partir del
tratamiento de aguas residuales o empleando una amplia gama de materiales orgdnicos; asi como



para la produccién de sustancias quimicas. La clasificacion de los SBEs se basa en el modo de
operacion y en el producto final obtenido en cada tipo de celda (ver Tabla 1.1).

CH,OH —T> <«— O
Celda qe metanol DMEC 2 H+ > 2 50— 120°C
directo co, <« ——> H0
Celda de . < 0,
membrana de PEM H, — > H -> 25-80°C
intercambio ———» HO
protonico H, — > )
Celda Alcalina AFC H,0 . <« OH “ 0. 90-100°C
. P I —
Celda de acido PAFC H, — | H > ’ 100 - 250°C
fosférico | » H0
Celda de H, —> ) < 0O
carbonatos MCFC - 600 - 700°C
. H,0 « | <COs7 | | |
fundidos
7. H 74»
Celda,dfz oxido SOFC 2 <_ 0_2 < o 700 — 1000°C
solido H,O -
Combusti Oxigeno
Anodo Electrolito Cétodo

Figura 1.3 Celdas de combustible.

En el contexto de este trabajo, destacan las celdas de combustible microbianas debido a su alto
potencial para reducir la carga de contaminantes de diferente naturaleza mientras se recupera
electricidad directa en forma sostenible. Aunque las densidades de potencia que se obtienen con
ellas son aun bajas, trabajar en su optimizacidn es un reto cientifico-tecnoldgico de actualidad y
una prometedora alternativa en la solucién de dos problemas importantes a nivel mundial: i) la
escasez de combustibles fésiles y su impacto sobre el cambio climatico, (ii) y la disponibilidad de
agua limpia de facil acceso.

Las celdas de combustible microbianas (CCM) son tecnologias que representan el enfoque mas
reciente para la generacidn de bioelectricidad a partir de biomasa utilizando bacterias. Mientras
que la primera observaciéon de la corriente eléctrica generada por las bacterias se acredita
generalmente a Potter en 1911 [10]. A principios de 1990, las pilas de combustible se hicieron de
mas interés y los trabajos en CCM comenzaron a aumentar [11]. Sin embargo, los experimentos
que fueron llevandose a cabo requerian el uso de mediadores quimicos, lo que podria llevar a los



electrones desde el interior de la célula a los electrodos exdgenos. En 1999 se reconocié que los

mediadores no tienen que ser adicionados [12], [13].

Tabla 1.1 Tipos de sistemas bioelectroquimicos.

Referencia

Ti de SBE D ipcid ‘g
ipos de s escripciéon bibliografica

Celda de Se basa en el uso de la actividad microbiana para generar [14]
combustible electricidad a partir de diferentes sustratos organicos.
microbiana (CCM)
Celda de Estos sistemas requieren suministro de electricidad para [14]
Electrélisis llevar a cabo reacciones electroquimicas, en las que el
microbiana (CEM) principal producto es el H2.
Celda de Es una CCM modificada con la finalidad de reducir el [15]
desalinacion contenido de sales, principalmente del agua de mar.
microbiana (CDM)
Snorkel Es basicamente una CCM en corto circuito, donde no se [16]
electroquimico genera electricidad pero es posible un tratamiento
microbiano (SEM) optimizado de aguas residuales.
Celda de Su enfoque es la produccién de metabolitos secundarios a [17]
electrosintesis partir de la energia eléctrica liberada de las reacciones
microbiana REDOX.
(CESM)

El objetivo de las celdas de combustible en general se puede mencionar que son aplicaciones ”in

vivo” como fuente de alimentacién para marcapasos, sensores de glucosa para diabéticos,

pequefias valvulas para el control de la vejiga, etc.; otro tipo de aplicaciéon son las denominadas

“ex vivo”, donde la gran mayoria busca la recuperacion de energia de residuos.




Capitulo 2

Celda de Combustible Microbiana

2.1 Introduccion

Las celdas de combustible microbianas (CCMs) representan un método alternativo e innovador
para el tratamiento de residuos organicos y para la generacion de electricidad en forma directa y
renovable sin la necesidad de afadir sustancias quimicas costosas y tdxicas si se emplean los
microorganismos adecuados en el medio de trabajo [18], [19]. Los sustratos son materiales
biodegradables asi como aguas residuales y desechos orgdnicos de las descargas municipales,
industriales, agricolas, entre otros [20]. En la figura 2.1 se muestra los datos recolectados en
Scopus para el tema de celdas de combustible microbianas, donde se aprecia el interés vy

desarrollo que se tiene por estos dispositivos.
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Figura 2.1 Trabajos registrados en base de datos de Scopus para celdas de combustible
microbiana.

La estructura basica de un CCM se puede observar en la figura 2.2, consta de dos cdmaras una
catédica y una anddica, separadas por una membrana de intercambio de protones (MIP). Los
microorganismos en la cdmara anddica oxidan los compuestos organicos como parte de su
metabolismo y durante este proceso generan electrones y protones. Los electrones son
transferidos al anodo y son transportados a hacia el catodo a través de un circuito externo. Para
mantener el balance de cargas, los protones generados en la reaccidn atraviesan una membrana



permeable a protones o un puente salinoy una vez en la cdmara catddica se unen con el oxigeno,
para formar agua [21].

Cédmara Camara
anddica | catodica
s
Combustible pll | Oxidante
oxidado
. Oxidante
reducido

Membrana de
intercambio de iones

Figura 2.2 Esquema de celda de combustible microbiana de dos cdmaras.

2.2 Microorganismos en la camara anédica

Kiely et al. [22] discuten diversas publicaciones que caracterizan la comunidad microbiana de los
sistemas bioelectroquimicos, al destacar procesos sintréficos especificos que capacitan a una
biopelicula para la generacion de corriente eléctrica a partir de un sustrato; la sintrofia consiste en
que ciertos microorganismos hidrolizan y fermentan compuestos orgdnicos complejos y otros
utilizan los subproductos para la generacién de corriente, estableciéndose una estructura
jerarquica con microorganismos dominantes dependiendo del sustrato empleado.

Como indculo para las CCMs se pueden emplear cultivos de una especie microbiana o cultivos
mixtos (consorcios). En el primer caso, existe la posibilidad de modificar genéticamente la especie
microbiana e interpretar mas facilmente los estudios con respecto a gendmica y proteémica [23].
Para la especie G. sulfurreducens se ha investigado sobre el mecanismo de la transferencia de
electrones al dnodo y su capacidad de oxidar completamente un compuesto orgdnico para asi
contribuir mas efectivamente a la produccién de energia [23]; por ejemplo, esta bacteria es
dominante cuando se utiliza lactato, acetato, formato, glucosa, entre otros sustratos. Mientras
que para especies del género Shewanella los genes involucrados en la via propuesta para la
transferencia extracelular de electrones son altamente conservados [24]. Cabe resaltar que
también se han empleado en la cdmara anddica arqueas y la levadura Saccharomyces cerevisiae
[25],[26]. A nivel practico es mejor emplear cultivos mixtos porque estos generan altos potenciales
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y su manejo es mas econdmico y menos exigente, por lo que se utilizan lodos anaerdbicos y otras
fuentes de comunidades microbianas [27]. En los consorcios anddicos, las bacterias mas comunes
pertenecen a los géneros Shewanella, Geobacter, Proteobacter y Pseudomonas, se destacan las
especies S. putrefaciens, P. aeruginosa, G. sulfurreducens y G. metallireducens.

En cuanto a aspectos puntuales sobre la electricidad generada por microorganismos, se afirma que
como resultado de los avances de los ultimos 10 afios, la densidad de potencia de las CCMs
incremento en diferentes 6rdenes de magnitud, de 0,1 mW/m2 a 4,3 W/m2 [28]. Algunos de los
valores de densidad de potencia representativos publicados en la literatura se pueden observar en
la Tabla 2, hasta ahora los maximos valores de densidad de potencia han sido producidos con
cultivos mixtos o con la especie G. sulfureducens.

Tabla 2.1. Principales variables consideradas en CCMs. [29]

Caracleristicas Bacterias Sustrato Tipo de elecitrodo DP RI () | EC (%) | Referencia
de la CCM (mW/im™)
Camara doble, Lodo Acetato Papel carbon 7200 960 50 -80 | Ohetal
MIP Nafion 117 anaercbico {anodo), platino {2004)
_ . (cindo) _ I - ;
Camara sencilla, | Mezcla de Acetato, Fibra de carbono BBB0 235 - Fan et al.
sin membrana bacterias aguas {2008)
residuales |
Camara doble, Lodo Glucosa arilla de grafito, 5 4310 - - Rabaey et
MIP Ultrex metanogénico, mm de diametro al. (2004)
anaerobio,
granular
Camara doble, Geobacter Acetato Varilla de 7.1x10™" m” 3900 po1s | - ¥i et al.
MIC Mafion 117 sulfurreducens {anocdo), tela de /m® {2009}
KN400 grafito 6.4516 cm”
(catodo) |
Camara sencilla, | Lodo de Glucosa y Fieltro de carbono 3630 27 B815.7 | Borole et
MIP Nafion 113 digestor acetato suspendido en varilla al. (2009)
anaerdbico de grafito
Camara doble, Cultive mixto Glucosa Grafito plano, 50 o’ 3600 - 8944 Rabaey et
MIP Ultrex | al. {2003)

2.3 Mecanismo de transporte de electrones a los electrodos

En las celdas de combustible microbianas, los electrones liberados de la materia orgdnica se
transfieren a los electrodos. Hay cuatro mecanismos primarios propuestos para la transferencia de
electrones. Transporte indirecto de electrones por productos reducidos, se da a entender que los
productos reducidos de la fermentacidon microbiana se oxidaron abidticamente en la superficie del
anodo para proporcionar electrones (Figura 1.4a). Transporte de electrones por mediadores
artificiales ([17], [30]), en este mecanismo los electrones son transportados por mediadores
artificiales, a veces se hace referencia como lanzaderas de electrones y son capaces de cruzar las
membranas de la célula, los mediadores son importantes en las CCMs que utilizan
microorganismos tales como Escherichia coli, Pseudomonas, Proteus y especies de Bacillus
incapaces de transferir eficazmente los electrones derivados del metabolismo central al exterior
de la célula (figura 1.4b), los mediadores mas comunes son tionina, benzylviologen, 2,6-
dichlorofenolindofenol, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona y varias fenazinas, fenotiazinas, fenoxoazinas,
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guelatos de hierro y rojo neutral; por la membrana transferencia directa de electrones ([8]) en la
cual microorganismos como shewanella oneidensis producen sus propios mediadores para
promover la transferencia extracelular de electrones (figura 1.4c), o por los denominados
nanocables ([9], [10], [11]) producido por las bacterias.

¢

Sy
¢l

Figura 2.3. Mecanismos de transferencia de electrones. [31]

2.4 Arquitecturas de las celdas microbianas

Existen diferentes tipos de arquitecturas de las CCMs mostradas en la figura 5 (5a) con puente
salino; 5b) cuatro CCM alimentadas en batch separadas por una membrana; 5c) cuatro CCM
alimentadas en flujo continuo separadas por una membrana; 5d) CCM de tipo fotoheterotréfico;
5e) CCM con catodo al aire; 5f) sistema de dos camaras tipo H), cada una esta en funcion de los
objetivos que se quieren estudiar. Un disefio ampliamente utilizado y de bajo costo es la CCM de
dos cdmaras construida en forma de “H”, que consiste por lo general de dos contenedores
conectados por un tubo que contiene en su interior un separador que suele ser una membrana de
intercambio de protones (MIP) como nafion o un puente salino. La clave de este disefio es elegir
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una membrana que permita a los protones pasar entre las camaras y que no acepte el paso del
sustrato o del aceptor de electrones entre las camaras. Los sistemas “H” son aceptables para la
investigacion de parametros bdsicos tales como la produccién de energia utilizando nuevos
materiales o la observacién de comunidades microbianas que se presentan durante la degradacion
de compuestos especificos, pero en general estos sistemas suelen producir bajas densidades de
potencia. La cantidad de energia que se genera en estos sistemas se ve afectada por la superficie
del catodo con respecto a la del dnodo [32] y por la superficie de la membrana [33]. La densidad
de potencia producida por estos sistemas suele estar limitada por la alta resistencia interna y
pérdidas en los electrodos.

Figura 2.4. Disefios de celdas de combustible microbianas.

No es indispensable poner el cdtodo en agua o en una cdmara separada cuando se utiliza oxigeno
en el catodo, este se puede poner en contacto directo con el aire (ver figura 5e, 5c y 5d) ya sea en
presencia o ausencia de una membrana [34]. También se han registrado densidades altas de
potencia utilizando oxigeno como aceptor de electrones cuando catodos acuosos se sustituyen
con catodos de aire. La utilizacién de oxigeno por las bacterias en la cdamara del dnodo puede
resultar en una menor eficiencia coulombica (fraccidn de electrones recuperados como corriente
contra la recuperacion maxima posible)[34].
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Otras variaciones de estos disefios basicos han surgido en un esfuerzo por aumentar la generacién
de energia o para establecer un flujo continuo a través de la cdmara del anodo (ver figura 5c). Otra
variacion es el disefio de un reactor de biopelicula de flujo ascedente de lecho fijo, con el liquido
fluyendo continuamente a través de anodos porosos hacia una membrana que separa el anodo de
la cdmara catddica [35]. Otros sistemas se han disefiado para parecerse a las celdas de
combustible de hidrogeno, en donde una MIP se intercala entre el anodo y el catodo (ver figura
5c). Para aumentar el voltaje del sistema, las CCM se pueden apilar para formar celdas en serie
[36].

2.5 Modelos matematicos de celdas de combustible microbianas

Diferentes modelos matematicos se han desarrollado para explicar los diferentes fendmenos
(bilégicos, electro-quimicos y transferencia de masa) que ocurren en el funcionamiento de las
celdas. Los modelos existentes son fundamentalmente basados en balances de masas. A pesar de
gue muchos estudios tedricos se han publicado, no fue hasta que Zhang y Halme [37] publicaron el
primer modelo matemadtico de una celda de combustible microbiana que predice la corriente en
funcién de la concentracion de sustrato en presencia de una carga externa (resistencia). Sin
embargo este modelo es simple y por lo tanto probablemente encuentre aplicaciones limitadas.

Piciorenau [38] presentd el primer modelo de biopelicula del anodo de una celda de combustible
microbiana y trata de los bioprocesos electroquimicos que son integrados dentro de un muy
detallado modelo de una biopelicula anddica. Las bacterias anodo-respiratorias (AR) son
incorporadas y su estequiometria de metabolismo incluyendo el crecimiento de biomasa es
estimada usando una correlacién termodindmica.

Zeng [39] presentd un modelo simple de una celda de combustible microbiana como un reactor de
agitacién completo en el compartimento anddico sin biopelicula. Las cinéticas son expresadas
como funciones de sustrato y sobre potenciales de los electrodos. El modelo describe el sobre
potencial del electrodo como una variable de estado y relaciona a la corriente con las tasas de
reaccion a través de un balance de carga, asumiendo una capacitancia constante del electrodo.

Hamelers presentd un modelo para describir la cinética del bio-anodo en la cual la transferencia
de electrones y la cinética de oxidacidn del sustrato son combinadas en un modelo minimalista.

Oh y Sloan (2008) desarrollaron un modelo en el que especificamente se enfoca en la descripcién
de la transferencia de electrones y protones en una biopelicula del dnodo en un electrodo. El
modelo presenta una descripcién detallada de la quimica y termodindmica de las especies
importantes en el transporte de electrones y protones.

Rodriguez et al., (2007) desarrollaron un exhaustivo balance de masas basado en un modelo

matematico incorporando los elementos y procesos que son importantes en una celda de
combustible microbiana. El modelo incluye los volumenes del catodo y dnodo modelados como un
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reactor de agitacion completa y unidimensional biopelicula anédica modelada utilizando capas
discretas.

2.6 Materiales empleados en electrodos anédicos

Se sabe que la configuracion geométrica y el material de los electrodos anddicos impactan el
metabolismo microbiano, desde la formacién de la biopelicula, hasta la oxidacion directa de la
fuente de carbono, asi como los mecanismos de transferencia de electrones [40], [41], [42], [43].
La superficie disponible del anodo y la distribucion de los electrodos, son factores que junto con la
seleccidn y disefio de materiales, afectan la resistencia de la celda y la densidad de potencia que se
genera.

Usualmente los diferentes tipos de materiales generan diferentes pérdidas y una de las mas
significativas para el desempefio global son las pérdidas debidas a la polarizacién por activacion.
Los electrodos que hasta ahora se han utilizado son de platino (Pt), Pt-negro, grafito y tela de
carbdn toray, acero inoxidable, principalmente. Los materiales con platino presentan una mayor
actividad catalitica y permiten obtener mayor densidad de corriente, pero sus costos son muy
elevados [27], [41]. Diferentes grupos de investigacion han utilizado la modificacién de electrodos
como estrategia para mejorar el costo y desempefio de las celdas de combustible microbianas
[19].

Hasta la fecha, los materiales fabricados a base de carbono, como la tela de carbdn, papel carbdn,
grafito, entre otros, se han empleado como electrodos en la mayoria de las CCMs debido a su
buena estabilidad en el inoculo microbiano, a su alta conductividad eléctrica, a su baja toxicidad
en el medio ambiente y a su facilidad relativa de sintesis [44]. No obstante, éstos materiales
poseen poca actividad electrocatalitica durante las reacciones microbianas sobre el electrodo, por
lo que la modificacién de los materiales a base de carbono ha sido una de las principales
estrategias para mejorar el rendimiento de las celdas de combustible microbianas.

Algunos materiales compositos de grafito que han sido utilizados incluyen metales y sus éxidos
(por ejemplo: Fe*, Mn*" Ni%*, Fe30a, Fes04/Ni%*), polimeros conductores como la polianilina sobre
Pt, principalmente en los electrodos anddicos, cuya finalidad ha sido facilitar la conduccion de los
electrones disponibles en el medio [45].

El uso de mediadores electrdnicos exdgenos modificados (como el colorante rojo neutro) también
han sido utilizado en las modificaciones de electrodos anddicos y se ha observado que la corriente
eléctrica generada aumenta cuando se incorporan los mediadores en los electrodos anddicos,
pero son muy toxicos, a diferencia de los electrodos anddicos que se han modificado con peliculas
delgadas de polimeros conductores ([19]) como la polianilina y el polipirrol, que debido a sus
caracteristicas funcionales, resultan ideales para estas aplicaciones [46].
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2.7 Materiales de Carbono

El carbono es un elemento quimico que pertenece al grupo de los no metales, de nimero atémico
6 vy simbolo quimico C. Por su configuracidn electrénica, 1s22s22p?, tiene la capacidad de formar
distintos tipos de enlace dando lugar a una gran variedad de materiales con estructuras y
propiedades muy diferentes. Estos pueden ser estructuralmente ordenados o desordenados,
densos o porosos, conductores o aislantes.

Presentan una amplia variedad de propiedades, El amplio espectro de materiales implicados y la
terminologia muy variada (que frecuentemente incluye nombres derivados de la actividad
industrial) hacen aconsejable establecer criterios de clasificacidon de estos materiales que permitan
situarlos, y comparar unos con otros, dentro del conjunto global de los sélidos constituidos
exclusivamente por carbono. El carbono tiene varias formas alotrdpicas (figura 2.5), lo que refleja
la existencia de dos o mas formas estructurales moleculares o cristalinas de un elemento. Los
alétropos del carbono pueden ser:

e Tridimensionales — diamante, grafito;
e Bidimensionales — grafeno;

e Monodimensionales — nanotubos;

e Cero dimensionales — fullerenos.
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Figura 2.5 Alotropia de carbono. Diamante y grafito (3D); grafeno (2D); nanotubos (1D); fullerenos
(0D)

2.8 Grafeno

Aunque fue sintetizado por primera vez en 2004, salto a la fama en 2010 cuando sus
descubridores de origen ruso Andre Geim y Konstantin Novoselov recibieron el premio nobel de
fisica. Las aplicaciones son tantas que ni siquiera fueron capaces de enumerarlas sus descubridores
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Recientemente, el grafeno ha sido considerado como el material intrigante, atrayendo el interés
cientifico y tecnoldgico de gran potencial de aplicacidn en diversos campos, tales como baterias de
litio [47], celdas solares [48] y supercapacitores electroquimicos, por su nanoestructura Unica y
propiedades extraordinarias como alta area superficial, excelente conductividad, sobresaliente
resistencia mecdanica y electrocatalitica. Dichas propiedades también estan siendo atractivas en la
aplicacion y estudio de las celdas de combustible microbianas [43], [49]-[54]. El grafeno es una
estructura nanométrica bidimensional que constituye el grafito a partir de varias capas unidas a
través del plano basal por fuerzas de Van Der Waals. Consta en su morfologia de varios anillos
hexagonales de carbono unidos por enlaces fuertes (configuracion atdomica de panal de abeja).
Esta estructura se explica cuando las nubes electrdnicas de los &tomos de carbono presentan una
hibridacion tipo sp?. En esta configuracion tres orbitales o se distribuyen de forma trigonal plana
separandose por angulos de 120°C. El electrén restante que queda sin hibridar en el orbital 2p;, se
encontraria entonces disponible para formar enlaces 1 con otros atomos. En la realidad su
conformacion no seria del todo plana, si no que presentaria ondulaciones consecuencia de
imperfecciones e impurezas. Sin embargo, de estas imperfecciones derivarian excelentes
propiedades mecanicas, electrénicas y quimicas. Para que el grafeno sea considerado como tal
debe presentar una superposicion maxima de diez capas. Por tanto, en funciéon del nimero de
capas que presente se pueden clasificar como grafeno monocapa, bicapa, tricapa y asi
sucesivamente. De esto dependera en gran parte sus propiedades, aunque algunas propiedades
son comunes independientemente del nimero de capas que éste disponga.

Algunos tipos comerciales de grafeno son:

Grafeno sobre sustrato.- creado por método CVD (carbon vapour deposition) sobre sustrato. Este
tipo de grafeno consiste en laminas de una sola capa de muy alta calidad. Estas muestras
presentan, por su pureza, la mayor conductividad

Grafeno en polvo.- El 6xido de grafeno reducido en polvo es el material ideal para formar
compositos conductivos, compositos con efecto barrera, placas solares, electrodos transparentes,
nanocompositos, radiacion térmica, capacitores, tintas conductivas y aplicaciones semi-
conductoras organicas.

Papers de grafeno.- Los papers de éxido de grafeno y dxido de grafeno reducido son un material
compuesto de grafeno apilado con gran aceptacidon en laboratorios y centros de investigacion.
Estos papers o membranas se obtienen por evaporacion lenta o filtracion de una solucién de éxido
de grafeno u 6xido de grafeno reducido.

En la Tabla 2.2 podemos ver el desempefio de algunas celdas de combustible microbiana mediante

el uso de electrodo de grafeno modificado. Los electrodos poseen una gran area de superficie y
facilitan la adhesién bacteriana y exhiben una excelente eficiencia de transferencia de electrones.
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Tabla 2.2 Desempefio de CCMs con grafeno modificado.

Densidad de
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(FEM) (it m’|
Aretats Crurepled praphene paticks coated cate Anaseoclc Two chambzrs B0 i
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Three-Dizensional Graphese {Matien 1:7),
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Tioside Comzeslts thiaflon 117, Dufom),
Aretate Bio-Pd naseparticles coated bo carban chatn  3hevwanefa areidensis Twn chambers 2 1]

{Rafipn 117, DuPant},

Sin embargo la elaboracién de los electrodos con grafeno utiliza técnicas elaboradas y costosas,
por lo que en el presente trabajo se plantea utilizar un pegamento conductivo a base de carbén y
agua llamado WireglueTM de Anders Products (USA), lo que permite fijar el grafeno al soporte
carbonoso simplemente por contacto con el pegamento, haciendo mas facil y menos costosa la
elaboracion.

2.9 Métodos electroquimicos de interface en sistemas heterogéneos electrodo de
trabajo/medio acuoso.

Cuando un electrodo de trabajo sélido entra en contacto con un medio acuoso, se da inicio a serie
procesos termodinamicos y cinéticos responsables de la formacidn de un interfase electroquimica,
la cual es la encargada de controlar los procesos de 6xido/reduccion que estdn relacionadas con la
transferencia de carga y de masa en la vecindad préxima al metal. Por las caracteristicas eléctricas
de la interfase, esta es normalmente modelada mediante un arreglo eléctrico de elementos
pasivos (resistencias, y elementos de fase constante), cuyas magnitudes definen tanto los aspectos
termodindmicos como cinéticos en las reacciones de intercambio y/o transferencia de carga y
masa.

Los aspectos tedricos de las técnicas electroquimicas, involucran dos parametros; el potencial
eléctrico (Voltios) y la Corriente eléctrica (Amperios)[55]. El potencial eléctrico es el pardmetro
concluyente de todos los aspectos termodindmicos de un sistema electroquimico y la corriente
eléctrica, define los aspectos cinéticos y por ende la velocidad de intercambio de carga y especies
en una interfase.
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La ecuacién de Butler-Volmer (Ecuacién 2.1) es util para la modelacidon de los mecanismos de
transferencia de electrones y es a menudo junto a la difusion de mediadores de electrones a
través del biofilm un método de calculo de los perfiles de corriente y concentraciones del
mediador [42].

nF ‘ nF .
I = nFk° (Xrede(l‘“)ﬁ(E‘Eg) - Xoxe_“ﬁ(E_Eg)) (2.1)

Donde n es el nimero de electrones transferidos; | es la densidad de corriente (Am™2); ko es la
constante estdndar de velocidad heterogénea (ms?); X4 es la concentracién de la especie
reducida del par redox en la superficie del biofilm (mM); es la concentracion de la especie oxidada
del par redox en la superficie del biofilm (mM); a es el coeficiente de transferencia de carga; F es
la constante de Faraday (s A mol?); T es la temperatura (K); R es la constante universal de los
gases() K* mol?), E es el potencial del electrodo-biofilm (V) y Ex” es el potencial de reduccidn
estandar del par redox (V).

La experiencia demuestra que el potencial de un electrodo afecta fuertemente la cinética de la
reaccién que ocurre en su superficie y es asi para todos los procesos faradaicos. La diferencia de
potencial interfacial puede ser usada para controlar la reactividad. La figura 2.6 muestra las
contribuciones anddica y catddica y la linea continua muestra la corriente total actual.

Figura 2.6. Curva corriente-sobrepotencial para el sistema O+ e > R, a =0.5.



Otra ecuacidn utilizada para describir las curvas de polarizacion de un bio-anodo es la ecuacion de
Nerst-Monod [42]:

Imlax - (1+e_f(lE_EKA)) (KSS+S) (2.2)

Donde Imax s la densidad de corriente limitante (A m™); Exa es el potencial al cual la corriente es la
mitad de la corriente limitante (V); S es la concentracién del sustrato electrodonante (mM) y Ks es
la constante de saturacién media de Monod para el sustrato (mM). El primer término de la
ecuacion describe la dependencia del potencial de la densidad de corriente y el segundo término
gue es de Monod describe la dependencia con el sustrato.

Las curvas de polarizacidén representan el voltaje (tensidn) en funcién de la corriente (densidad).
Pueden ser registradas para el anodo, el catodo, o para toda la CCM usando un potenciostato. La
figura 2.7 muestra el comportamiento de una curva de polarizacién de una celda tipo PEM y
aunque todas siguen un mismo patrén, son diferentes para cada celda.
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Figura 2.7 Curva de Polarizacidn de una celda tipo PEM.

Los puntos clave que describen este comportamiento son los siguientes:

e Acircuito abierto, la tensidon es menor que la esperada tedricamente y se produce ademas
una caida brusca de la tensidn en cuanto empieza a suministrarse corriente. Este
comportamiento es tipico de las celdas tipo PEM. Los aspectos que determinan la forma
de esta region son las perdidas por activacién y un fenémeno denominado crossover. Esto
da lugar a la polarizacién por activacion.
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e Una vez estabilizada, la tensidon va cayendo lentamente y de forma lineal, lo que sugiere
que predominan las pérdidas resistivas u 6hmicas denominado polarizacién dhmica.

e En la regidn lll se observa como se produce un nuevo descenso brusco de la tension,
debido fundamentalmente a perdidas por el transporte de masa denominado polarizacion
de concentracion.

2.10 Métodos de analisis

El desempefio de los electrodos esta influenciado por diversos factores, lo cual se observa en los
diferentes valores medidos de los siguientes parametros: i) la diferencia de potencial (AV), ii) la
densidad de corriente (A/m?) y iii) la densidad de potencia (W/m?), expresados en relacién al drea
superficial de los electrodos empleados. Otra herramienta de gran utilidad son las curvas de
polarizacidn ciclicas que permiten obtener medidas del potencial y la intensidad de las
contribuciones, picos anddicos y catddicos. Mediante los datos obtenidos de los andlisis
electroquimicos, es posible explicar hasta cierto grado los fendmenos que gobiernan el sistema
estudiado.

2.10.1 Voltametria ciclica

Es una técnica que permite evaluar, asociar y establecer un mecanismo electroquimico y al mismo
tiempo caracterizar superficies in situ, lo que la convierte en una técnica recurrente para
caracterizar materiales. Los datos registrados corresponden a un espectro electroquimico de
superficie, que se obtiene cuando se fija el potencial en un valor constante o se establece en
régimen dindamico, el barrido de potencial establecido ocasiona cambios de energia en la
superficie del electrodo de trabajo, medibles como corriente en funcidn del tiempo o del
potencial mismo. Las mediciones de estos cambios producen picos (1“,15) gue se interpretan ya
sea como reacciones de éxido-reduccidn o de adsorcidn-desorcion.

La informacién que esta técnica puede proporcionar cuando se trabaja con curvas (corriente (l)
contra potencial (E)) de sistemas reversibles, se basa en el andlisis de tres caracteristicas de los
esquemas trazados: i) la altura de la curva, donde la aparicion de una meseta indica que el sistema
esta gobernado por mecanismos relacionados con la transferencia de masa y es de utilidad para
determinar cualquier parametro en sistemas no complejos, como la concentracién de las especies
electroquimicamente activas en la superficie del electrodo, ii) la forma de la curva, que resulta util
para obtener propiedades termodinamicas debido a la dependencia que existe entre la energia
libre y la extension de la reaccién en el equilibrio termodindmico bajo las condiciones de trabajo
dadas, entre éstas propiedades podemos mencionar el potencial estandar, la magnitud de la
energia libre de la reaccion y las contantes de equilibrio, v iii) la posicion de la curva, cuyo analisis
es esencial cuando se precisa verificar la existencia de reversibilidad en un sistema dado.
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2.10.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

Con esta técnica se busca la identificacion de la estructura cristalina de los materiales y de la
concentracion de un elemento de interés en las muestras. Los rayos-X son difractados
(dispersados) o reflectados de una manera determinada segun la estructura cristalina del material.
Los angulos y la intensidad de las difracciones y reflexiones se interpretan por comparacién con
una base de datos de referencia (base de datos JCPDS, Joint Committee for Powder
Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). La cristalinidad e
identificacion de las fases pertenecientes a los sdlidos sintetizados se observan con la ayuda de un
difractometro de rayos [56]. Los materiales producen picos de difraccion cuyas anchuras se
relacionan con el tamano de los cristales. Los materiales con cristales muy desarrollados producen
picos bien definidos, y los menores a 1 um generan picos de difraccién anchos y hasta domos.

2.10.3 Microanalisis por Sonda de Electrones (EDS)

El microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno de los
instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de caracteristicas microestructurales de
solidos; proporciona informacion morfoldgica y topografica de la superficie de los mismos. Una de
las razones de ello es su alta resolucién (de 20 a 50 A). Otra caracteristica importante es la
apariencia tridimensional de la imagen de la muestra, resultado de su gran profundidad de foco
(aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un microscopio éptico a la misma
magnificacién). La gran profundidad de campo disponible en el SEM permite la obtencién de
imagenes estereoscdpicas. Actualmente se han desarrollado equipos que permiten la evaluacién
cuantitativa de la topografia superficial haciendo uso de la estereoscopia.

Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que la libre
circulacién de los electrones a tierra permite minimizar los problemas asociados con la
acumulacidn de carga. Las muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar
carga eléctrica y dafio por radiacion. Metalizados de Au o de Au/Pd son los mas frecuentes por ser
estos materiales muy buenos conductores del calor y la electricidad.

2.10.4 Area Superficial Especifica (Sger)

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el control de
velocidad de interaccién quimica entre sdlidos y gases o liquidos. La magnitud de esta area
determina, por ejemplo, cuan rapido se quema un sélido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro
de un solvente, cudn satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccién quimica, o cuan
efectivamente elimina un contaminante.

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller [57] es reconocido mundialmente como
estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacién de multicapas
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y presupone que el calor de adsorcidn de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas
las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcidn. La fisisorcidon se produce cuando un
gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con un soélido desgasificado,
originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo - dipolo,
con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se
produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la
presidn a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcidn. Estas isotermas,
gue nos informan directamente del volumen adsorbido a una determinada presidon nos permiten
también calcular el area superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion.
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Capitulo 3
Metodologia

3.1 Diseio de celda de combustible microbiana.

Se realizd una revisién bibliografica de los diversos disefios de CCMs, a grandes rasgos una CCM
tipicamente esta compuesta por dos cdmaras, una anaerdbica y otra aerdbica en medio de las
cuales hay un separador (electrolito). La cdmara anaerdbica contiene sustratos organicos que al
oxidarse por accidn de los microorganismos, generan electrones, protones y CO,. En cada una de
las cdmaras se coloca un electrodo, el dnodo en la cdmara anaerdbica y el catodo en la cdmara
aerdbica [27], una vez los electrones se liberan en la cdmara anddica, éstos son captados por el
anodo y posteriormente transferidos hacia el cdtodo mediante un circuito externo.
Simultaneamente, en la cdmara anddica se generan protones que migran hacia la cdmara catddica
a través del separador (electrolito), donde se combinan con el oxigeno del aire para reducirse a
agua con los electrones que captan directamente del catodo, debido a que esta reaccidn no esta
catalizada por microorganismos el catodo se refiere como abidtico normalmente. También se ha
trabajado con celdas de una sola cdmara que utilizan un cdtodo poroso expuesto directamente al
aire con lo que se reducen los costos [27]. La siguiente figura 3.1 y 3.2 muestra algunos disefios
generales de celdas de dos y una sola cdmara.
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Figura 3.1 Tipos de CCM de dos camaras. [27]
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Figura 3.2 Tipos de CCM de una sola camara. [27]

En la literatura es mencionado también que las celdas tipo H son las mds ampliamente utilizadas y
son recomendadas cuando se llevard a cabo la prueba de nuevos materiales, por lo que se realizd
el disefo de una celda de acrilico de 3mm de espesor con una capacidad en cada cdmara de
351cm?, con la posibilidad de desacoplar las cdmaras y utilizarse como una mono celda en futuras
investigaciones; se pretende usar una membrana nafion (La membrana Nafion 117 tiene un
espesor de 256 micrones. La temperatura maxima de operaciéon de la membrana es de 80°C y
debido a la columna de tipo teflén de la membrana, esta tiene una gran estabilidad y fuerza.) de
45mm de didmetro la cual es colocada durante el ensamble de los compartimentos que cuentan
con un orificio en una de las caras laterales.

Cuenta con 4 esparragos que permitiran el sellado entre ambos compartimientos, cabe destacar
que para evitar el dafio a los compartimentos se afadié una brida de presidn elaborada de igual
manera con acrilico, la cual permite que la presion ejercida se distribuya mas homogéneamente
sobre los compartimentos para dnodo y catodo.
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3.2 Caracterizacion de grafeno en polvo

Para la caracterizacion del grafeno en polvo (composicion conocida) adquirido en ID-nano
Investigacion y desarrollo de nanomateriales S.A de C.V se llevara a cabo los siguientes analisis:

e Microscopia electrdnica de barrido (SEM) en un equipo Hitachi S5500 FE-SEM/EDS para el
estudio de la morfologia y estructura.

e Determinacion de area superficial y de tamaifo de poro.

e Andlisis de difraccion de rayos-X en un difractometro Rigaku Ultima IV para la
determinacion de la estructura cristalina.

3.2.1 SEM de GRAFENO

Las técnicas de microscopia electrénica se basan en la interaccidon de un haz de electrones de alta
energia con la materia. Al incidir un haz focalizado de electrones sobre un material, parte de los
electrones se absorben o se transmiten, pero otros dan lugar a la producciéon de diversas
radiaciones que dan informacidn acerca de la microestructura de la zona localizada de la muestra
y de su composicién.

Se seco 1g de grafeno a una temperatura de 100°C durante una hora, posteriormente se llevé a un
desecador hasta temperatura ambiente. Posteriormente se colocd una pequefa cantidad en un
soporte fijandolo con tinta de carbono conductora para por ultimo tomar las micrografias en el
SEM haciendo varias tomas a diferentes aumentos.

3.2.2 Analisis de difraccion de rayos X

El estudio de las distintas lineas que aparecen en un diagrama de difraccién de rayos X, es uno de
los mejores métodos para obtener informacidn cualitativa y cuantitativa de las fases presentes en
un material policristalino. Uno de los aspectos mas interesantes de esta técnica es su caracter no
destructivo, lo que permite la recuperacion de la muestra analizada para otros estudios. Para que
ocurra la difraccion de los rayos X por los cristales, debe satisfacerse la ley de Bragg.

nA=2dsenB (3.1)

Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es el espaciado interplanar, n un
numero entero y 0 el angulo que forma el haz incidente y el plano de reflexién. En el método de
polvo se varia este angulo y se registra el haz difractado de aquellos planos que cumplen la
ecuacion 3.1. En el difractograma de rayos X se representa la intensidad del haz difractado frente
al angulo que forma el haz incidente y el haz difractado (26). Este difractograma es caracteristico
del material y sirve para su identificacién.

3.3.3 Area superficial especifica

En el estudio de la textura de un sélido hay que considerar dos aspectos: el area superficial y la
porosidad. Al poner en contacto un gas sobre la superficie de un sélido, se produce un proceso de
adsorcién que puede ser de tipo quimico (quimisorcion) o fisico (fisisorcion). La diferencia
fundamental entre ambos tipos es, que en el caso de la fisisorcién, la especie adsorbida

23



permanece inalterada. La cantidad de gas adsorbido sobre la superficie de un material a una
temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion.
Las isotermas de adsorcion son muy Utiles para caracterizar sélidos porosos. La superficie
especifica se define como el nimero de metros cuadrados que ocuparia la proyeccion del
recubrimiento de poros de un gramo de sélido. El modelo en el cual se basa la teoria, el método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el mas utilizado como procedimiento estandar para la
determinacidn del area superficial de materiales porosos. La idea central del método BET consiste
en que, conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una monocapa y el drea que
ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible estimar el area del sélido.

Las medidas de adsorcion de nitrégeno se realizaron a la temperatura del nitrégeno liquido (77K, -
1962C), utilizando un equipo automatico de adsorcidon-desorcién de gases. Previamente a las
medidas, todas las muestras se desgasificaron a 0.1 Pa y una temperatura moderada. Las
isotermas de adsorcidn obtenidas muestran a cantidad de N, adsorbido en funcidn de la presién
relativa (P/P0). El calculo del area superficial realizado por el equipo se hizo utilizando el método
BET.

3.3 Caracterizacion de soporte

Se adquieren dos materiales posibles para el soporte, uno de ellos es “QUIMICA TF”, una
soldadura en frio hecha a base de aluminio en pasta (> 4%) con la cual se pretende tener la
facilidad de moldear los electrodos de formas definidas a temperatura ambiente y que tenga la
conductividad adecuada para favorecer la transferencia de electrones del grafeno al soporte. El
segundo material adquirido es un pegamento conductivo hecho a base de carbén y agua llamado
WireglueTM de Anders Products (USA) (ver figura 4.8) con una densidad de 0.6g/cm3 con un
rango de temperatura de servicio de -29 a 93°C, el cual es usado para sustituir la soladura en
circuitos electrdnicos de corriente directa y alterna el cual en su publicidad menciona que también
ha sido utilizado en el acoplamiento de celdas solares y que no presenta efectos téxicos dada su
formulacidn, con resistencia a la corrosidn y de fécil aplicacion.

3.3.1 SEM soporte

Se impregno una pequefia cantidad del material en un soporte, se dejé secar por un lapso de 30
minutos para por ultimo tomar las micrografias en el SEM haciendo varias tomas a diferentes
aumentos. Dada la conductividad esperada del material se espera obtener imagenes oscuras.

3.3.2 Determinacion de conductividad

En los materiales y dispositivos dhmicos la resistencia es constante a lo largo de un amplio
intervalo de diferencias de potencial y la relacidn entre la corriente eléctrica, | y la diferencia de
potencial AV es lineal. La pendiente de una gréfica | = f(AV) es el inverso de la resistencia, ver
figura 3.3.
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Slope =

= B

AV

Figura 3.3 Grafica de AV contra l.

Cuando se considera un conductor de longitud L(en cm), drea de seccién transversal A (en cm?),
por el que pasa una corriente i perpendicular al drea A su resistencia eléctrica, R, puede
expresarse a través de la propiedad intrinseca del conductor conocida como resistencia especifica
o resistividad (ohm-cm), ver figura 3.4.

Figura 3.4 Conductividad en un sdlido.

R=p- (3.2)

Por otra parte, al inverso de la resistencia se le denomina conductancia y en forma similar, al
inverso de la resistividad, conductancia especifica o conductividad (o) en (ohm™ cm™):

o= (3.3)

1
P
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Para la determinacion de la resistencia (R) se grafican valores de voltaje contra corriente y se
procede a realizar una regresion lineal, determinar la pendiente y mediante su inverso determinar
la resistencia. Asi mismo con las dimensiones de la pelicula formada sobre vidrios Corning, se
determina la resistividad y posteriormente con su inverso la conductividad. Cabe mencionar que
para realizar la medicién se utilizé pintura de plata (Dupont) en los extremos de la pelicula
formada para una adecuada medicion.

La determinacidn de la conductividad por el método de Kelvin el cual elimina la contribucién de la
resistencia del cableado y los potenciales de contacto (figura 3.5), para la medicidn del espesor t
se utiliza un micrémetro.

Amperimetro I r

ey — Voltimetro

Figura 3.5 Esquema del método de Kelvin.

Las siguientes ecuaciones muestran el cdlculo de la conductividad

TV
p—ETt— (3.4)

Lo (3.5)

3.3.3 Estabilidad electroquimica de soporte

Para el analisis de estabilidad electroquimica se utilizd un potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT302N y una celda electroquimica formada de tres electrodos: electrodo de trabajo,
electrodo de referencia (Ag/AgCl /KCl saturado) y electrodo auxiliar (barra de grafito). Se llevo la
reaccion reversible del Ferrocianuro de Potasio (ver ecuacidn electroquimica 3.6) en disolucion

acuosa de cloruro de potasio (sistema 10 mM Ksz[Fe(CN)es], 1M KCI), mediante voltamperometria
ciclica. El barrido se inicia en direccidn negativa respecto al OCP (0.33 V vs. Ag/AgCl /KClsaturado)).

K;[Fe(CN)¢] + KT + 1e™ © K, [Fe(CN)g] (3.6)
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3.4 Caracterizacion de anodo

Se elabord un electrodo sin grafeno el cual es un tubo de vidrio de 5mm de didmetro interior
donde se introduce el soporte wireglue/plata conectandolo interiormente a un alambre de cobre
para su conexién al circuito, el tubo de vidrio evita el contacto del cobre con las soluciones a
emplear, posteriormente se afiadieron 5mg de grafeno en polvo al soporte en el extremo del tubo,
para después llevarlo a secado en horno a 100°C durante 20 min.

3.4.1 Determinacion de area electroactiva

El area real de un electrodo puede ser varias veces mayor que el drea geométrica y el cociente
entre ambas se denomina factor de rugosidad (R=Areai/Ageométrica). El drea real de un electrodo se
puede determinar por voltamperometria ciclica y es un valor relativo (no absoluto) ya que se
calcula a partir de la carga transferida (nimero de e-) en una determinada reaccion
electroquimica.

En el método utilizado el area del electrodo A es suficientemente pequefia y el volumen V de la
disolucién suficientemente grande de forma que el paso de la corriente no altera las
concentraciones en el seno de la disolucion. En electroquimica, la ecuacion de Cottrell describe el
cambio en la corriente eléctrica con respecto al tiempo en un experimento de potencial
controlado, como la cronoamperometria. Especificamente, describe la respuesta actual cuando el
potencial es una funcién escalonada. Fue derivado por Frederick Gardner Cottrell en 1903. La
ecuacion de Cottrell describe el caso de un electrodo que es plano pero también puede derivarse
para geometrias esféricas, cilindricas y rectangulares utilizando el operador de Laplace
correspondiente y las condiciones de contorno en conjunto con la segunda ley de Fick de difusién.

nFAcVD
Vit

(3.7)

donde, i es la corriente, en Amperios, n nimero de electrones (para reducir / oxidar una molécula
de analito), F constante de Faraday, 96,485 C/mol, A drea del electrodo (plano) en cm? ¢
concentracidn inicial del reducible analito en mol / cm3, D coeficiente de difusidn en cm? / s, t
tiempo en segundos.

Para determinar el drea electroactiva, fue necesario determinar primero el coeficiente de difusidn
de ferrocianuro de potasio (1X10® mol/cm?3) mediante el uso de una celda electroquimica formada
por tres electrodos: electrodo de trabajo (platino / drea de 0.031416 cm?), electrodo de referencia
(Ag/AgCI/KCl saturado) y un electrodo auxiliar (varilla de grafito). Primero se realizé una
voltametria ciclica en una ventana de potencial de -0.3 a 0.9 V comenzando en el potencial de
circuito abierto. Luego se realizéd una cronoamperometria de la siguiente manera: 5 s con potencial
de circuito abierto, 30 s para la oxidacion a partir de 0,3 V y 30 s para la reduccién a partir de -0,3
V. Esto se repitid con el electrodo de trabajo (pintura de grafeno / wireglue / pintura de plata), el
electrodo de referencia (Ag / AgCl / KCl saturado) y el electrodo auxiliar (barra de grafito). Para la
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determinacién electroquimica, se utilizd6 una reaccidon reversible de ferrocianuro potasico
(ecuacidn 3.6) y una solucién de cloruro de potasio (electrolito de soporte).

3.5 Operacion de la celda de combustible microbiana

3.5.1 Inoculaciéon de anodo.

Previo a la puesta en marcha de la CCM, se llevé a cabo la inoculacién para la formacion de la
biopelicula en el dnodo (crecimiento microbiano en dnodo), para ello los biocatalizadores
empleados en la generaciéon de energia se obtuvieron a partir de un indculo mixto entérico
previamente estabilizado en un reactor anaerobio de manto de lodos anaerobio, ubicado en el
IMTA, el lodo se mantiene mediante una fuente de carbono de acetato el cual es usado como una
fuente no fermentable [58], a una temperatura de 36°C, a un pH entre 6 y 6.5, retencidn hidraulica
de 24 horas. Se llevé a cabo la inoculacion del electrodo elaborado de 5mm de diametro usando
una técnica pasiva introduciendo en solucidn el anodo con agua residual sintética (ARS) con la
siguiente composicidén (por litro): 4g glucosa; 310mg NH,Cl; 130mg KCl; 4,97g NaH,POg4; y 2,758
NazHPO4H20 [59]

3.5.2 Preparacion de Membrana de Nafion 117

1. Purificacién de la membrana en H,0, al 3% a 85° C durante 30 minutos

2. Lavado de las membranas en H,0 desionizada a 100° C durante 30 minutos (repetir este paso)

3. Protonacion durante 1 hora en H,SO, 0.5 M a 85° C

4. Se deja reposar las membranas durante 48 hs en H,SOs 1 M para asegurar una adecuada
protonacion.

5. Lavado de las membranas en H,0 desionizada a 100° C durante 30 minutos (repetir este paso).
6. Se almacenan las membranas en H,O desionizada.

3.5.3 Adquisicion de datos para monitoreo de celda

Para la adquisicién de datos de la celda de combustible desarrollada se adquirié Duinomite que es
una computadora Maximite compatible con Basic (ver figura 3.6), con caracteristicas de pin out y
un layout similar a Arduino. La tarjeta DuinoMite permite programar en lenguaje BASIC, posee una
interfaz VGA y PS/2 para conectar un teclado de manera que se pueda desarrollar y escribir cddigo
en BASIC sin la necesidad de usar un computador. Luego se puede guardar ese cédigo en una
tarjeta de memoria SD y ejecutarlo al inicio de la misma mediante un cédigo principal
Autoexec.bas. El programa elaborado permite que tomen medidas cada 30 segundos tomando
lectura de la diferencia de potencial en Volts 200 veces y entregando el promedio de estas 200
mediciones que son monitoreadas en tiempo real mediante una pantalla que puede ser conectada
a Duinomite y mediante la gréfica programada ver el histdrico de las mediciones. También atreves
de la tarjeta SD se obtienen los datos de las mediciones en un archivo .txt y posteriormente ser
analizados. La tarjeta duinomite tiene un rango de medicién de 0 a 3.3 volts y su resolucién es de
0.806 mV.
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Memoria SD

Teclado
Lenguaje Basic: Tarjeta Duinomite
Cdédigo para monitoreo
Monitor
Combustible
oxidado ; :
Camara Camara
anddica catddica
3
Oxidante
Combsutible Oxidante
reducido

Membrana de
intercambio de iones

Figura 3.6 Sistema para monitoreo de celda de combustible microbiana

3.5.4 Curva de polarizaciéon

Para comenzar a generar la curva de polarizacién para la CCM fue necesario operar la CCM en
circuito abierto durante poco mas de 1h con el danodo elaborado inmerso en el ARS previamente
descrita y como catodo una varilla de grafito inmersa en agua. Una vez logrado el estado estable
del voltaje a circuito abierto se hizo variar la resistencia externa (Rex) desde un valor de 5000 Q
hasta 3700 Q y viceversa. Al finalizar la variacién del voltaje en funcién de una Rex;, Nuevamente se
operd la CCM en circuito abierto con lo cual se logro corroborar el estado estacionario del sistema
y también que las condiciones en que se obtuvo la curva de polarizacién fueron adecuadas. Es
sabido que en la obtencién de curvas de polarizaciéon al utilizar periodos largos de operacién con
alimentacion en lote, la concentracion del sustrato varia de tal forma que el procedimiento de
caracterizacion no es valido debido a la demanda de sustrato que ocurre en el dnodo.
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3.5.5 Monitoreo de celda de combustible microbiana

Se preparé la celda de combustible microbiana con 290 ml de ARS previamente mencionada como
anolito, 290 ml de agua como catolito, el danodo elaborado (5mm de didametro)
grafeno/wireglue/pintura de plata ya inoculado fue introducido en la cdmara anddica y previo a su
cierre fue burbujeado N, para mantener un medio andxico, como catodo se trabajé una varilla de
grafito. Las camaras fueron separadas por una membrana de nafién 117 previamente activada;
para el circuito externo se conectd una resistencia de 4 kQ y poder cuantificar la corriente
producida a partir de la medicion del potencial entre los electrodos. El monitoreo se llevd a cabo
mediante mediciones de densidad de potencia generados por la CCM, utilizando el sistema de
adquisicion de datos antes referido en la computadora DUINOMITE durante 500 horas. La
corriente (l) en amperios se obtuvo como

I=VxR!=Qxt? (3.8)
donde V es el voltaje (voltios). La potencia (P; vatios) de la celda se midié como

P=1xV (3.9)
y la produccién de energia se medid en joules (J) empleando la expresion

E=Pxt (3.10)

Las eficiencias se expresan con base en la eficiencia coulombica experimental respecto a la tedrica
y variando de acuerdo al sustrato empleado en la CCM [18]. La eficiencia coulombica (Ec) se define
como la cantidad de materia organica que se recupera como electricidad y se calcula con:

E, =<2 x100% (3.11)

Cri

Donde Cp es el total de coulombs calculados por la integraciéon de la corriente en el tiempo
transcurrido y Cr; es la cantidad tedrica de coulombs determinada con:

. F-(DQO;—DQOf)v-bpqo
Mpgo

Cr (3.12)

Donde F es la constante de Faraday (96 485 Coulombs/mol e7), bpao es el nimero de moles de
electrones producidos por la DQO (4 mol e” por mol de DQO), DQO; y DQOk es la demanda quimica
de oxigeno al inicio y fin respectivamente (g/l), v es el volumen del liquido en el compartimiento
del dnodo y Mpqo es el peso molecular de la DQO (32 g/mol). [41]
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Desarrollo de celda de combustible microbiana de camara doble

Las celdas de combustible microbianas son sistemas electroquimicos porque necesitan de dos
electrodos, un anodo y un cdtodo para que sea posible el transporte y la recuperacion de
electricidad a través de un circuito externo, donde la principal fuerza motriz en la generacién de
potencia (Watts), es la diferencia de potencial (Volts) entre el anodo y el catodo, junto con la tasa
de flujo de electrones (Amperes). Los sistemas “H” son aceptables para la investigacion de
pardmetros bdsicos tales como la producciéon de energia utilizando nuevos materiales o la
observacion de comunidades microbianas que se presentan durante la degradacion de
compuestos especificos, pero en general estos sistemas suelen producir bajas densidades de
potencia. La cantidad de energia que se genera en estos sistemas se ve afectada por la superficie
del catodo con respecto a la del dnodo [32] y por la superficie de la membrana [33]. La densidad
de potencia producida por estos sistemas suele estar limitada por la alta resistencia interna y
pérdidas en los electrodos. Dado lo anterior se muestra el disefio de la celda de doble cdmara
utilizada en el presente trabajo, la cual puede también adaptarse como celda de una cdmara para
estudios posteriores. Dicha celda esta construida de acrilico cristal de 3mm de espesor, las figuras
4.1,4.2,4.3 y 4.4 muestran a detalle la celda elaborada.

Figura 4.1 Celda de combustible microbiana elaborada.
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Figura 4.2 Cara superior (izquierda), cara unién (derecha) de compartimentos para anodo y
catodo.

Figura 4.3 Brida de presion.
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Figura 4.4 Vistas de compartimentos de la celda de combustible elaborada.

Cada compartimento es independiente, se pretende usar una membrana nafion de 45mm de
didmetro la cual es colocada durante el ensamble de los compartimentos que cuentan con un
orificio en una de las caras laterales. Cuenta con 4 esparragos que permitirdn el sellado entre
ambos compartimientos, cabe destacar que para evitar el dafo a los compartimentos se afiadié
una brida de presién elaborada de igual manera con acrilico, la cual permite que la presion
ejercida se distribuya mas homogéneamente sobre los compartimentos para anodo y céatodo.
Dicha celda fue elaborada en talleres del IER.

4.2 Caracterizacion de grafeno en polvo para elaboracion de electrodo anédico

Para los materiales anddicos se espera tengan las siguientes propiedades: alta conductividad
eléctrica, biocompatibilidad, estabilidad quimica y ante la corrosién, gran area superficial,
resistencia mecdnica y dureza adecuada [41]. En el dnodo los electrodos de carbdn son las mas
ampliamente usados, incluyendo las barras de grafito, cepillos de fibras de grafito, tela de carbén,
papel carbén y carbdn vitreo reticulado. La Tabla 4.1 [60] muestra algunas caracteristicas.

También se han utilizado materiales nanométricos como los nanotubos de carbono que tiene alta
area superficial (1300 m2g?), que en combinacién con polimeros conductivos como la polianilina
ha incrementado la eficiencia con respecto a los materiales tradicionalmente usados [49]-[52],
[61]-[71], sin embargo se observa que los métodos usados requieren de equipo costoso y el uso
de solventes para la formacidon de tintas, asi como la misma fabricacién de dichos materiales son
factores que limitan su uso en las celdas microbianas, es por ello que en este trabajo se empled un

33



Tabla 4.1 Comparacién de las caracteristicas de materiales de carbén tradicionales.

Materiales del . .
! Ventajas Desventajas
anodo
Buena conductividad eléctrica y e .
. s . . Dificultad para incrementar
Barra de grafito estabilidad quimica. Relativamente , .
.y L . . el area superficial.
econdmico y facil de conseguir.
Cepillos de fibras de Alta area superficial especifica y facil de
. . Se atasca
grafito producir.
Tela de carbén Alta porosidad relativa Cara
Papel carbén De facil contacto con los cables Fragil
Fieltro de carbdn Gran apertura Gran resistencia
Carbodn vitreo reticulado | Alta conductividad eléctrica y plasticidad Fragil

método de elaboracién del electrodo anddico que no requiera de equipos costosos sin sacrificar
buena conductividad eléctrica y alta area superficial utilizando materiales que ya existen en el
mercado y que se puedan elaborar compositos a utilizar en el anodo y probarlos en una celda de

combustible de doble camara.

Actualmente el grafeno se puede adquirir en lamina, sobre un sustrato, papers de grafeno y

grafeno en polvo, este ultimo se utiliza en aplicaciones que requieren un material como

composito, ademds de que su obtencion es sencilla y no requiere de equipos tan sofisticados

como los otros mencionados. El proceso de produccién de grafeno en polvo basicamente parte del

grafito como materia prima. En el desarrollo del trabajo se adquirié grafeno en polvo, tiene el

siguiente analisis elemental por energia de dispersion de rayos X (EDX):

Tabla 4.2 Composicién quimica de grafeno

ELEMENTO . o AR
QuimMICO % EN PESO % ATOMICO
C (K) 87 91
0 (K) 9 7
S (K) 4 2

4.2.1 SEM Grafeno

En la figura 4.5 se muestra la micrografia de SEM del grafeno en polvo, se observan las hojas de un
tamafio aproximado de 1um de ancho en promedio, se aprecian agregados de hojas de grafeno lo
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que es denominado grafeno multicapa, esto debido al método de reduccién quimica del grafeno
adquirido. El grafeno en polvo tiene facilidad, rapidez de aplicacién, reducido peso (0.005 g/cm?3) y
su alta adherencia debido a su superficie arenosa.

U0k AL

Figura 4.5 Micrografia SEM grafeno en polvo.

Los materiales grafénicos reducidos se distinguen por la aparicién de estructuras finas y arrugadas
en forma de escamas separadas, dependiendo el procedimiento de produccidn, el grafeno puede
obtenerse como una mezcla de monocapas, bicapas y multicapas (3 a 10 capas) en forma de
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hojuelas u hojas planas [72]. En la figura 4.5 también se aprecia lo que es denominado grafeno
corrugado que en trabajos como en el de Li Xiao y colaboradores [65] ha permitido una generacién
de corriente alta de 3.3W/m? comparada con 0.3 W/m? obtenida en las mismas condiciones del
experimento, concluyen que es debido a una mayor area superficial del grafeno corrugado y la alta
conductividad del mismo.

4.2.2 Andlisis de difraccion de rayos X

Los andlisis de Difraccién de rayos-X se realizaron en un Difractometro Rigaku Ultima 1V,
obteniéndose un sistema cristalino Trigonal con un tamafio de cristal de 3nm y 26.03 °206 (ver
figura 4.6) que corresponde a un espaciamiento de 3.38 A y que puede ser atribuido al alto grado
de exfoliacion [73].

Este anadlisis mostrd en el Difractograma que no aparece un pico entre 10 y 20 en 26, esto indicaria
la presencia de 6xido de grafeno debido a una incompleta reduccién del mismo. El Grafito tiene un
pico caracteristico en 26.37, cuando se acerca el XRD del grafeno al del grafito quiere decir que

estructuralmente es ordenado y se esta acercando a las estructuras del mismo, es decir, esta sefial
indica la presencia de una estructura hexagonal tipica en materiales carbonosos.
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Figura 4.6 Difractograma de muestra de grafeno.

4.2.3 Area superficial especifica

El andlisis del drea superficial especifica se realizéd en un bafio de nitrégeno liquido y nitréogeno
gaseoso (Ultra alta pureza 99.999 %INFRA) como adsorbato, previamente las muestras fueron
desgasificadas a 120°C durante 16 horas. Los resultados se muestran en la figura 4.7.
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La medicién de adsorcidén/desorcion de Nitrégeno presenta una isoterma tipo V de acuerdo a la
clasificaciéon de la IUPAC 2015 [74], presenta un fendmeno de histéresis a altas presiones P/Po, lo
que indica una estructura mesoporosa del grafeno. El area superficial especifica obtenida con la

ecuacion BET es de 910.482 m?/g y con la ecuacién BJH es de 432.38 m?/g.
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Figura 4.7 Isoterma adsorcion/desorcion de N,.

4.3 Caracterizacion de soporte

Se trabajo en la busqueda de un soporte para albergar grafeno a utilizar en el anodo, que pudiese
manipular para generar la geometria a utilizar; se busca plantear una nueva forma de elaborar un
electrodo utilizando materiales ya existentes, de facil acceso que no requieran de equipo costoso

o condiciones como temperatura y reactivos peligrosos para su fabricacion.

Se adquieren dos materiales posibles para el soporte, uno de ellos es “ QUIMICA TF”, una
soldadura en frio hecha a base de aluminio en pasta (> 4%) con la cual se pretende tener la
facilidad de moldear los electrodos de formas definidas a temperatura ambiente y que por el
aluminio tuvieran la conductividad adecuada para favorecer la transferencia de electrones del
grafeno al soporte, sin embargo al tratar de tomar mediciones mediante el método basado en la
ley de Ohm, se observa que el material es resistivo y no se pueden tomar lecturas de

conductividad.

El segundo material adquirido es un pegamento conductivo hecho a base de carbdn y agua
llamado WireglueTM de Anders Products (USA) (ver figura 4.8) con una densidad de 0.6g/cm? con
un rango de temperatura de servicio de -29 a 93°C, el cual es usado para sustituir la soladura en
circuitos electrdnicos de corriente directa y alterna el cual en su publicidad menciona que también
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ha sido utilizado en el acoplamiento de celdas solares y que no presenta efectos téxicos dada su
formulacién, con resistencia a la corrosidn y de facil aplicacién.
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Solar (ells
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Figura 4.8 Publicidad de pegamento wireglue.

4.3.1 SEM WIREGLUE

La micrografia del pegamento conductor se ve oscura dada la conductividad del pegamento, se
aprecian sin embargo pequeiias particulas de carbono, las mds grandes de alrededor de los
0.59um.

S-5500 200k 10,0k SE 5 000m

Figura 4.9 Micrografia SEM “Wireglue”.
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4.3.2 Determinacion de conductividad y estabilidad electroquimica

Para el estudio como soporte de Wireglue se utilizé el método basado en la ley de Ohm el cual
consiste en la determinacion de la resistividad del material que se ensaya. La figura 4.10 presenta
un esquema del montaje experimental, y que consta de fuente de alimentacién, amperimetro y
polimetro.

— <+MUESTRA

V: Fuente de voltaje
programable Keithley 230
A: Amperimetro Keithley 619

PCt oo : PC: Computadora con interfaz
GPIB GPIB

Figura 4.10 Equipo para la determinacion de resistividades por procedimiento de Ohm.

Las probetas trabajadas fueron planas, por razones de precisién y sensibilidad del instrumental la
longitud es mayor que la seccion por la que pasa el flujo eléctrico; se realizd la medicion del
pegamento tal como se recibid, posteriormente fueron realizadas mezclas de grafeno-wireglue en
tres diferentes proporciones, dichas mezclas fueron dispersadas (2.4cm de longitud) en vidrio
Corning (2.5cm de ancho) ver figura 4.11.

Figura 4.11 Preparacidon de muestra para determinacion de conductividad.

Se determind la resistencia mediante el andlisis de los datos de voltaje-corriente obtenidos,
posteriormente se calculd la resistividad utilizando el espesor, largo, ancho y el 4rea perpendicular
al flujo de corriente de la mezcla dispersada en el vidrio Corning y por ultimo se obtuvo la
conductividad del compuesto grafeno-wireglue.
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La tabla 4.3 muestra el detalle de las mezclas preparadas, asi como el espesor de probeta, area
transversal de flujo de corriente, y longitud de las probetas dispersadas en vidrio Corning.

Tabla 4.3 Datos de probetas.

Espesor de Area Longitud de
Wireglue Grafeno transversal
Probeta probeta . probeta
(9) (mg) (m) de flujo (m)
(m?)
1 2 - 21x10% 525x108 0.024
2 2 100 21x10% 525x106 0.024
3 2 137 3.1x10% 7.75x10° 0.024
4 2 198 3.1x10% 7.75x10° 0.024

Se puede observar en la tabla que al agregar mas grafeno al pegamento conductor el espesor de la
probeta no pudo mantenerse debido a la aglomeracién del grafeno. La figura 4.12 se muestran los
datos (probeta 4) de voltaje en volts (eje x) — corriente en amperes (eje y), asi mismo se muestra
sobrepuesto el ajuste realizado por minimos cuadrados, el coeficiente de R? fue de 1.

0.02 1

0.015 -

0.01 -

Corriente (A)

0.005 -

[en]

-0.3 -0.2 -0.1 0.1 0.2 0.3
(005 | Voltaje (V)
R'=0.067308

-0.01 ~

-0.015

-0.02 -

Figura 4.12 Gréfico datos voltaje vs corriente de probeta 4.
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Se puede observar que el comportamiento es 6hmico dado el comportamiento lineal, por lo que el
inverso de la pendiente es la resistencia. La pendiente obtenida fue de 0.00176112.

La tabla 4.4 muestra los valores obtenidos de todas las mediciones realizadas, el coeficiente de
regresion, la resistividad en base a la geometria de las probetas y la conductividad determinada.
Se puede decir en este analisis que a mayor pendiente menor resistividad y por ende mayor
conductividad obtenida. Como se ha mencionado en otros trabajos [69], los nanomateriales
mejoran las propiedades en los materiales, en este caso, la conductividad del pegamento se
modificé de 8.051 a 208.397 ohm™® m™, con una cantidad de 298mg. Dos probetas (3 y 4)
mostraron las conductividades mas altas, por lo que se realizd6 un andlisis de varianza para
determinar si existen diferencias significativas. Es importante recalcar que esta mezcla propuesta
no ha sido evaluada, de ahi su estudio y se espera pueda ser una alternativa diferente a los dnodos
comunmente usados. También se espera sea una propuesta nueva en la elaboracién de electrodos
dado que se evitaria el uso de solventes o técnicas mds sofisticadas y costosas.

Tabla 4.4 Resultados obtenidos de conductividad en probetas.

. Coeficiente Resistencia Resistividad Conductividad
Probeta Pendiente de At
. (Ohm) (ohm m) (ohm™ m™T)
regresion

1 0.00176112  0.9999 567.8205 0.124 8.051

2 0.00781253  0.9999 127.9951 0.028 35.716

3 0.0644564 0.9999 15.4335 5.008 X 10 200.698

4 0.0673084 0.9999 14.857 4,799 X 103 208.397

Se puede observar que la conductividad de wireglue fue mejorada al agregar grafeno en polvo. Las
probetas 3 y 4 tuvieron una conductividad mucho mayor a las otras dos.

Se realizd un analisis de varianza (ANOVA) entre las probetas 3 y 4 para determinar si existen
diferencias significativas entre las medias, la siguiente tabla muestra el analisis.

41



Tabla 4.5 ANOVA de Probetas 3 Y 4

SUM GL CUAD

FUENTE VAR CUAD MED

FO Fprueba
TRATAMIENTOS 96.4645607 1 96.4645607 584.011935(7.70864742
ERROR 0.66070267 4 0.16517567

TOTAL 97.1252633 5

El ANOVA muestra que si existe diferencia significativa entre las probetas 3 y 4 con un error del 5%
(alfa), por lo que se pretende utilizar la probeta 4 como soporte carbonoso para la elaboracién del
anodo de la celda microbiana.

Para analizar la estabilidad electroquimica se utilizé la reaccién reversible del Ferrocianuro de
Potasio (ver ecuacion electroquimica 4.1) en disolucién acuosa de cloruro de potasio (sistema 10
mM Ks[Fe(CN)e], 1M KCI), mediante voltamperometria ciclica. El barrido se inicia en direccion
negativa respecto al OCP (0.33 V vs. Ag/AgCl /KCl saturado)).

K;3[Fe(CN)¢] + K + 1e™ & K, [Fe(CN)g] (4.1)
El electrodo de trabajo (ver figura 4.13) de 5mm de didmetro interior fue en primera instancia el

composito grafeno (98 mg)/wireglue (2g). Se puede apreciar que el alambre acoplado estd
recubierto con un tubo de vidrio para evitar la corrosion del mismo en la fase de operacion.

Figura 4.13 Electrodo de trabajo grafeno/wireglue.

En la figura 4.14 se muestra el voltamperograma obtenido a una velocidad de barrido de 0.1V/s.
Esto se realizd en un potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302N.

Se puede observar en el voltamperograma que el soporte no favorece el proceso faradaico,
apreciandose un comportamiento mds capacitivo dada la forma del voltamperograma, aunque si
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se aprecia la formacion de los picos de oxidaciéon y reduccion caracteristicos de la reaccidn
electroquimica Ferrocianuro de Potasio.

Dado este comportamiento capacitivo se decide modificar el soporte pensando en mejorar la
conductividad, estabilidad electroquimica y omitiendo el grafeno en el soporte, evitando el
consumo del mismo, mejor serd afiadido en el drea de contacto con la biopelicula donde cumple la
funcién de albergar a los microrganismos y permitir recibir los electrones eficientemente
mejorandose su conductividad.

0.0075

0.0050

0.0025

| (Amps)

OCP:0.3597

-0.0025

-0.0050 : : : : : :
05 0 05 1.0 15

E (Volts)

Figura 4.14 Voltamperograma del par [Fe(CN27)]/[Fe(CNZ™)] con electro de trabajo
grafeno/wireglue.

4.3.3 Modificacion de soporte (conductividad y estabilidad electroquimica)

La modificacion del pegamento consistid en preparar un composito 1:1 de wireglue/pintura de
plata marca DuPont. Dada la baja resistencia de la mezcla formada se tuvo que utilizar el método
de Kelvin o de cuatro puntos. Dos de las puntas se utilizaron para la fuente de voltaje programable
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Keithley 2400 y las otras dos se utilizaron para medir el voltaje, la figura 4.15 lo muestra
esquemadticamente.

El uso de las cuatro puntas elimina los errores de medicién debido a la resistencia de la punta, la
resistencia de propagacion en cada contacto, y la resistencia de contacto entre cada punta de
metal y la del material semiconductor. Para ello se utiliza las cuatro puntas igualmente espaciadas
dentro del contacto con el material de resistencia desconocida.

Current
Source

Voltmeter

Figura 4.15 Arreglo de puntas en método Kelvin.

La tabla 4.6 muestra el detalle de los experimentos, espesor de probeta, area transversal de flujo
de corriente, y longitud de las probetas dispersadas en vidrio Corning entre otras.

Tabla 4.6 Resultados comparativos de conductividades obtenidas.

Pintura ESPesor Area Longitud
Probeta Wirealue de de transversal de Resistencia Resistividad Conductividad
9 probeta de flujp  probeta (Ohm) (ohm m) (ohm' m-1)
plata 5
(m) (m?) (m)
1 Si no 21x104 525x10¢ 0.024 567.8205 0.124 8.051
2 Si no 3.1x104 7.75x10% 0.024 14.857  4.799 X 103 208.397
3 Si si 0.000365 - 0.024 0.0039 0.000645 1550.387597
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Se puede observar en la tabla que la conductividad del pegamento wireglue fue mejorada con la
pintura de plata, formando un composito estable y al cual se le agrego el grafeno en la cara
encargada de albergar a los microorganismos a utilizar en la celda microbiana. Esta modificacién
permitié no utilizar el grafeno en el soporte.

Por otra parte si son comparados los datos de conductividad del wireglue y del wireglue/pintura
de plata con datos de conductividad de polimeros conductores como es el caso de la polianilina
(PANY) con un valor de 0.33 ohm™ m™ [75], que son de los mds usados actualmente en las celdas
de combustible microbiana, la diferencia es apreciable.

En la figura 4.16 se aprecia la SEM realizada al soporte impregnado con grafeno. Estas formaciones
son reportadas como grafenos corrugados [69] y han permitido mejorar el desempefno en las
celdas de combustible microbianas al incrementar el area superficial. El soporte puede observarse
homogéneo al fondo.

=-5500 20.0kV x100 SE

Figura 4.16 Micrografia SEM grafeno en polvo/soporte.

En la figura 4.17 se muestra el voltamperograma obtenidos a una velocidad de barrido de 0.1V/s
para el soporte.
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Figura 4.17 Voltamperograma del par [Fe(CN3™)]/[Fe(CN¢™)] con electrodo de trabajo
wireglue/pintura de plata.

Se puede observar un comportamiento faradaico (transferencia de carga) donde los picos de
oxidacion y reduccion se muestran claramente, lo que indica que el soporte es adecuado para su
uso, complementando el andlisis de conductividad realizado por el método de kelvin. Al realizar las
mediciones se determind el potencial a circuito abierto (OCP por sus siglas en ingles), de donde se
iniciaba la voltamperometria. Dichos valores se encuentran en la grafica correspondiente.

En la figura 4.18 se aprecia un corrimiento del potencial de reduccion de -0.1 a -0.06 y de 0.2394 a
0.2375 en el pico anddico. Pero de igual manera se observa bien definida la respuesta a la reaccion
electroquimica de ferrocianuro, concluyendo que el electrodo es apto para continuar con las
pruebas y verificar su adecuado comportamiento como anodo en una celda de combustible
microbiana.

Para verificar que los electrodos tenian un adecuado comportamiento frente a variaciones de pH,
fueron sumergidos en soluciones amortiguadoras de pH 4 y 9 a temperatura de 40°C. No se
observé modificacidn, ni desprendimiento del soporte o del grafeno impregnado. En realidad en
las pruebas de la CCM no se permitiran variaciones pH tan bruscas, dado que eso significaria
afectar a la biopelicula.
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Figura 4.18 Voltamperograma del par [Fe(CN27)]/[Fe(CNg™)] con electrodo de trabajo
wireglue/pintura de plata/grafeno.

En los voltamperogramas antes mostrados puede observarse que los picos de corriente catddica y
anddica tienen «casi la misma magnitud, mostrando que la reaccién del par
ferricianuro/ferrocianuro es reversible. Los voltajes son similares en ambas graficas y las pequefias
diferencias se deben a las caracteristicas de los electrodos de trabajo.

4.3.2 Determinacion de area electroactiva

Para determinar el area electroactiva fue necesario determinar primero el coeficiente de difusion
de ferrocianuro de potasio (1X10® mol / cm®) mediante el uso de una celda electroquimica
construida a partir de tres electrodos: electrodo de trabajo (drea de platino / 0.031416 cm?),
electrodo de referencia (Ag/ AgCl / KClI saturado) y un electrodo auxiliar (varilla de grafito).
Primero se realizd una voltametria ciclica en una ventana de potencial de -0,3 a 0,9 V comenzando
en el potencial de circuito abierto. Luego se realizd una cronoamperometria de la siguiente
manera: 5s con potencial de circuito abierto, 30s para la oxidacion comenzando a 0.3V y 30s para
la reduccion comenzando a -0.3V. Esto se repitié con un electrodo de trabajo (grafeno / wireglue /
pintura de plata), un electrodo de referencia (Ag / AgCl / KCl saturado) y un electrodo auxiliar
(varilla de grafito). Para la determinacién electroquimica se usd la reaccidn reversible de
ferrocianuro de potasio y una solucién de cloruro de potasio (electrolito de soporte). La reaccion
reversible utilizada fue la mostrada en la ecuacién 4.1.
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Figura 4.19 Voltamperograma del par [Fe(CN2™)]/[Fe(CNg7)].

La Fig. 4.20 muestra el ajuste de los datos a la ecuacion de Cottrell, el coeficiente de difusion de
ferrocianuro de potasio y la superficie electroactiva para el electrodo preparado.
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Figura 4.20 Ajuste de los datos a la ecuacidon de Cottrell.
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La Tabla que se muestra a continuacién da los resultados obtenidos en la determinacién del area
electroactiva para el electrodo de grafeno / wireglue / pintura plata con el analisis de ecuacidn de
Cottrell.

Tabla 4.7 Resultados obtenidos para area electroactiva.

Datos

n 1.0000000

F 96484.5561000
A 0.3555720

D 0.0003634

C 0.0000010

A partir de los datos obtenidos en la cronoamperometria junto con el uso de la ecuacién de
Cottrell, se permitié la determinacion de la superficie electroactiva del electrodo de grafeno /
wireglue / silver preparado (0,3555 cm?). Este trabajo es parte de la caracterizacién del electrodo.

4.4 Electrodo de trabajo en celda de combustible microbiana

4.4.1 Adquisiciéon de datos para monitoreo de celda

Para la adquisicién de datos de la celda de combustible desarrollada se adquirié Duinomite que es
una computadora Maximite compatible con Basic ver figura 4.21, con caracteristicas de pin out y
un layout similar a Arduino. La tarjeta DuinoMite permite programar en lenguaje BASIC, posee una
interfaz VGA y PS/2 para conectar un teclado de manera que se pueda desarrollar y escribir cédigo
en BASIC sin la necesidad de usar un computador. Luego se puede guardar ese cédigo en una
tarjeta de memoria SD y ejecutarlo al inicio de la misma mediante un cédigo principal
Autoexec.bas. El programa elaborado permite que tomen medidas cada 30 segundos tomando
lectura de la diferencia de potencial en Volts 200 veces y entregando el promedio de estas 200
mediciones.

Drive "b:"

nombre$="datos3.dat"

Open nombre$S For append As #1

SetPin 1,ain

SetPin 2,ain

SetPin 3,ain

periodo=30 'periodo de medicion en segundos

ttotal=500 ' tiempo de monitoreo en horas

n=ttotal*3600/periodo' numero de mediciones

xmin=0 : xmax=ttotal : ymin=0 : ymax=3.3 'escala para graficar

pxi=40 : pxf=90 : pyi=30 : pyf=90 ' seccion de pantalla ( en %) para graficar

veces=200 'cada medicion es el promedio de veces mediciones

xx=MM.HRes/100 : yy=MM.VRes/100

Cls

" Programa Poncho2.bas
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Print "comienza la medicion ",ttotal, " horas"
box

Fork=1Ton

s1=0:52=0:5s3=0

For j=1 To veces

s1=s1+Pin(1) : s2=s2+Pin(2) : s3=s3+Pin(3)
Next j

yl=s1/veces : y2=s2/veces :y3=s3/veces
x=k*periodo/3600

ya=y2

Print @(0,400) "

Print @(0,400) k,x,y1,y2

Print #1, k,x,y1,y2

Close #1

Open nombre$S For append As #1

If k=1 Then

Line (u(x),v(y1))-(u(x),v(y1))

Else

Line (u(xa),v(ya))-(u(x),v(y1))

EndIf

Xa=X : ya=yl

If k=1 Then

Line (u(x),v(y4))-(u(x),v(y4))

Else

Line (u(xa),v(yb))-(u(x),v(y4))

EndIf

Xa=x : yb=y4

Pause periodo*1000

Next k

Close #1

End

Sub box

'xx=MM.HRes/100 : yy=MM.VRes/100
Line (pxi*xx,pyf*yy)-(pxf*xx,pyi*yy),B
Line (pxi*xx,(100-pyi)*yy)-(pxi*xx,(100-pyi)*yy)
Line -(pxi*xx,(100-pyf)*yy)

Line -(pxf*xx,(100-pyf)*yy)

Line -(pxf*xx,(100-pyi)*yy)

Line -(pxi*xx,(100-pyi)*yy)

End Sub

Function u(x)
u=((pxf-pxi)*(x-xmin)/(xmax-xmin)+pxi)*xx
End Function

Function v(x)
v=((pyi-pyf)*(x-ymin)/(ymax-ymin)+100-pyi) *yy
End Function

Especificaciones de Hardware de Duinominte son:
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— PIC32MX795F512H processor running at 80Mhz with 128KB RAM and 512KB Flash

— Linear power regulator, require EXACTLY 5V to the DC POWER JACK

— USB Device DuinoMite-Mini can take power from USB also, there is 3 way jumper which selects
which source is used the DC POWER JACK or the USB

—mini SD card socket

— UEXT connector, GPIO connector, PS2 Keyboard connector, VGA connector, Commercial
temperature operation -0+70C, Noise immunity, ICSP programming connector for programming
and debugging, 32,768 KHz low frequency crystal allow implementation of RTC and low power
modes.

DUINOMITE-MINI 4%

Figura 4.21 Minicomputadora Duinomite para adquisicién de datos.

El sistema de monitoreo permitié el monitoreo en linea de la celda de combustible microbiana de
forma precisa y segura dado que se toma la lectura 200 veces (escala p) y las promedia cada 30
segundos.

4.4.2 Monitoreo celda de combustible microbiana

Los biocatalizadores empleados en la generacién de energia se obtuvieron a partir de un inéculo
mixto entérico previamente estabilizado en un reactor anaerobio de manto de lodos anaerobio,
ubicado en el IMTA (Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua), el lodo se mantiene mediante
una fuente de carbono de acetato el cual es usado como una fuente no fermentable [58]. El hecho
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de trabajar con el manto de lodos anaerobios es la facilidad de obtenerlos en plantas de
tratamientos y que contienen una variedad de comunidades bacterianas que contienen cepas
electroquimicamente activas [76].

Se realizd la determinacion de DQO mediante la norma NMX-AA-030-SCFI-2001 [77] método
espectrofotométrico, analisis por triplicado. Para la determinacién de la DQO del agua sintética
utilizada se determind la curva la cual se construyé utilizando diluciones de la solucién patrén de
biftalato de potasio (500mg O»/I, DQO) a un volumen de 100ml con agua desionizada. La siguiente
tabla muestra los 10 puntos utilizados para generar la curva de calibracidn. Los analisis se llevaron
a cabo por triplicado para cada punto. La tabla siguiente muestra los datos obtenidos y la figura
4.22 muestra la regresion lineal realizada.

Tabla 4.8 Datos de absorbancia para curva DQO

Absorbancia (421 nm)
DQO 1 5 3 Desvjacién
estandar
10 0.0069 0.0068 0.0069 0.00006
20 0.011 0.0105 0.01 0.00050
30 0.0151 0.015 0.0149 0.00010
40 0.0212 0.0231 0.0191 0.00200
50 0.023 0.022 0.021 0.00100
60 0.0272 0.0273 0.0273 0.00006
70 0.031 0.0321 0.0319 0.00059
80 0.0349 0.035 0.0351 0.00010
90 0.0396 0.0391 0.0392 0.00026
100 0.043 0.042 0.0401 0.00147
200 0.086 0.086 0.084 0.00115
300 0.1152 0.1144 0.1101 0.00274
500 0.2071 0.2069 0.207 0.00010

El resultado obtenido para el ARS por triplicado es de 90.2538, 90.2508 y 90.2530, el promedio fue
de 90.2525 mg de DQO. La solucién se maneja a temperatura ambiente.

En la experimentacién orientada a la determinacién de curva de polarizacién, que permita definir
las prestaciones de la celda con el uso de un danodo formado por un composito wireglue/pintura
de plata/grafeno en polvo de 5mm de didmetro (1.963 x 10> m?). Se llevé a cabo la inoculacidn del
electrodo polvo de grafeno/wireglue/pintura de plata de 5mm de diametro usando una técnica
pasiva [78], introduciendo en solucidn el danodo con agua residual sintética y lodo anaerobio
durante 10 dias en ausencia de oxigeno, posteriormente se puso en marcha una celda de
combustible microbiana, como anolito se trabajé el agua residual sintética descrita anteriormente
y se introdujo el electrodo con la biopelicula formada, se operé con N, para desplazar el O,
presente previo al cierre del anodo.
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Figura 4.22 Curva de calibracién DQO

Como catodo se empled una barra de grafito. Para realizar la curva de polarizacion se dejé operar
a circuito abierto durante 2 dias para permitir la aclimatacion de los microorganismos. Se
graficaron los voltajes registrados cada 2 minutos cuando la resistencia externa se varié desde
5000 Q hasta 3700 Q, pasando por varias resistencias externas intermedias. La siguiente grafica
muestra los resultados obtenidos de los promedios de 5 curvas trazadas.
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Figura 4.23 Curva de polarizacion.
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La tensidn a circuito abierto fue de 218 mV, la resistencia se trabajo en ese intervalo debido a que
si bajaba mds la resistencia, la tension tendia a cero, es decir un fendmeno conocido como
sobrepaso, el cual es una disminucidon no esperada y repentina de la corriente eléctrica. Al
emplearse resistencias externas pequenas, la demanda de electrones llega a exceder la velocidad
con la cual los electrones pueden ser suministrados por los microorganismos (debido a que el
circuito se vuelve mas conductivo) y como consecuencia el anolito carece de electrones e iones.
Otro andlisis [79] de la resistencia anddica, concluye que el sobrepaso de voltaje se debe a la
resistencia de los microorganismos anodo-respiratorios al empleo de sustrato y a la resistencia a la
transferencia de electrones hacia el anodo. Para realizar el monitoreo de la celda de combustible
microbiana y determinar la eficiencia Coulombica se trabaja a una resistencia de 4000 Q y evitar el
fendmeno de sobrepaso.

La figura 4.24 muestra el monitoreo durante 500 horas.

0.00007 03
0.00006 .
]
0.00005
02
< 0.00004 \-\‘- <
> S
- (]
5 - 015§
S 0.00003 2
01
0.00002
0.00001 - 0.05
O T T T T T 0
0 100 200 300 400 500
Tiempo (h)

Figura 4.24 Monitoreo Celda de Combustible

Se obtuvo un valor de 255mV, manteniendo estable la lectura alrededor de este valor por 4 dias,
posteriormente empezd a descender el valor de manera suave pero sostenida, con lapsos cortos
de un dia estables. Para el valor maximo se tiene una potencia normalizada a el 4rea del anodo
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(1.963 x 10° m?) de 0.83 W/m? Cabe destacar que los valores reportados para los voltajes
medidos se encuentran en el rango de 0.3 a 0.7 V [80]. Como una forma de comparar los
resultados obtenidos se muestra la figura 4.25 del articulo “Microbial fuel cell as new technology

for bioelectricity generation: A review”
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Figura 4.25 Desempeiio de CCM

El resultado obtenido en este trabajo se encuentra alrededor de los 800mW/m?, destacando que
se trabajo con un dnodo no utilizado en alguna otra investigacidn, no se utilizé aireacion mecdnica
en la cdmara del catodo, asi como el uso de cepas puras para un estudio que permita obtener
mejores resultados, dejando como principal aportacion la propuesta de un electrodo elaborado
con un procedimiento sencillo a partir de la combinaciéon de materiales que si bien ya existen en el
mercado no se habian unido para su uso en las celdas de combustible microbianas.

La DQO final fue de 4.8748 mg de DQO, con el dato inicial de DQO, la integracion de la curva
(tiempo vs corriente) y usando la ecuacién 3.11 se obtuvo una eficiencia Coulombica promedio de
32.55%
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Capitulo 5

Conclusiones

Dados los resultados obtenidos de la caracterizacion de los materiales propuestos, de la
caracterizacion del electrodo a operarse como dnodo en una CCM y de los datos obtenidos al
operar la CCM en un periodo de 500 horas se llegd a las siguientes conclusiones:

e El grafeno adquirido en ID-nano Investigacién y desarrollo de nanomateriales S.A de C.V
(0.005 g cm?3) presenta agregados de hojas de grafeno lo que es denominado grafeno
multicapa, esto debido al método de reduccién quimica del grafeno utilizado, su superficie
arenosa permitié su facil manipulacién al impregnarlo al soporte. El andlisis de difraccion
de rayos X definié un sistema cristalino trigonal con un tamano de cristal de 3nm y 26.03
°20 que corresponde a un espaciamiento de 3.38 A y que puede ser atribuido al alto grado
de exfoliacion. Permitié identificar una estructura ordenada cercana al grafito (estructura
hexagonal).

e El analisis del area superficial presenta una isoterma tipo V de acuerdo a la clasificacion
de la IUPAC 2015, presenta un fenémeno de histéresis a altas presiones P/Po, lo que
indica una estructura mesoporosa del grafeno. El drea superficial especifica obtenida con
la ecuacion BET es de 910.482 m?/g que nos permitié obtener resultados satisfactorios
dada la comparacion con otros trabajos reportados.

e Las micrografias permitieron identificar que las capas de grafeno presentan lo
denominado grafeno corrugado con hojas de un tamafio aproximado de 1um de ancho en
promedio.

e la caracterizacién del soporte grafeno/wireglue/pintura de plata da como resultado una
conductividad de 1550.39 (ohm-' m-') que favorece la transferencia de carga esto
observado en los voltamperogramas del par [Fe(CN3™)]/[Fe(CN¢™)], estable en medios
con pH en un rango de 4 y 9 y temperaturas de hasta 40°C al no observarse
desprendimientos ni modificar su desempefio.

e Se determind un area electroactiva de 0.3555 cm? utilizando la ecuacién de Cottrell.
e El desarrollo del programa en lenguaje Basic para la adquisicion de datos de diferencia de

potencial en la computadora Duinomite permitié el adecuado monitoreo de la celda de
combustible microbiana.
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La curva de polarizacién permitié observar un fendmeno denominado como sobrepaso, el
cual es una disminucién no esperada y repentina de la corriente eléctrica por debajo de
los 3700 Q. De la curva se decidid seleccionar la operacion de la CCM con una resistencia
de 4000 Q.

El monitoreo durante 500 horas obtuvo un valor maximo de 255mV, manteniendo estable
la lectura alrededor de este valor por 4 dias, posteriormente empezd a descender el valor
de manera suave pero sostenida, con lapsos cortos de un dia estables. Para el valor
maximo se tiene una potencia normalizada a el drea del dnodo (1.963 x 10° m?) de 0.83
W/m?2. Cabe destacar que los valores reportados para los voltajes medidos se encuentran
enelrangode0.3a0.7 V.

La eficiencia Coulombica promedio obtenida en la operacién durante 500 horas fue de
32.55% para el ciclo batch.
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