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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El sector eléctrico fue uno de los principales causantes en emitir mas de un tercio del total
de las emisiones de CO2 con relacion a la produccion de energia en el afio 2021, esto ha
ocasionado un alarmante despertar para invertir en nuevas tecnologias que ayuden a
disminuir las emisiones de CO2, se espera que en un futuro las principales fuentes de
energia sean renovables y sobre todo que logren satisfacer la demanda energética (IEA,
2022). Las celdas de combustible microbianas (CCMs) son una tecnologia nueva y con un
futuro prometedor que convierte la energia contenida en materiales organicos como la
biomasa y aguas residuales en electricidad, empleando microorganismos como
catalizadores (Qiu et al., 2021, Prasad y Tripathi, 2022), incluso presenta diversas
aplicaciones como la eliminacion de los contaminantes de las aguas residuales (Kitafa y
Obaid Al-saned, 2021), biorremediacion, recuperacion de metales téxicos, procesos de
desalinizacion de agua de mar, etc. (Chaturvedi y Kundu, 2021). Existe una variedad de
materia organica que puede ser utilizada en una CCM para la generacion de energia, la
materia organica tiene que ser biodegradable y pueden ser moléculas simples y complejas,
tales como los carbohidratos y proteinas, asi como también materia organica presente en
aguas residuales humanas, animales y de procesamiento de alimentos. La diversidad de los
microorganismos presentes en una amplia variedad de combustibles hace que la CCM sea
una tecnologia atractiva y sobre todo renovable para producir bioelectricidad a partir de la
biomasa. Las CCM son sistemas unicos que no tienen la necesidad de utilizar catalizadores
metalicos en el anodo porque los microorganismos presentes son los encargados de oxidar
bioldgicamente la materia organica para transferir los electrones hacia el anodo, a su vez
estos electrones viajan a través de un circuito hasta llegar al catodo, donde se combinan
con protones y un catolito que contiene un aceptor de electrones, usualmente es el oxigeno.
Para este caso la reaccion de reduccion del oxigeno suele utilizarse un catalizador como lo
es el platino, aunque se puede descartar este tipo de catalizadores y optar por metales no
preciosos (Logan, 2009).



El rendimiento de la CCM depende en gran medida de la cinética de reduccioén del aceptor
de electrones en el catodo, las reacciones pueden ser aerobias o0 anaerobias dependiendo
del tipo de aceptor de electrones final, ademas es de gran importancia su adecuada eleccion
ya que es un factor que influye en la produccién de energia en la CCM (Rismani-Yazdi et
al., 2008). Para acelerar la reduccion catddica existen investigaciones en las que mencionan
haber utilizado como aceptor de electrones el permanganato, el persulfato, el ferricianuro y
el dicromato, se ha observado que presentan tasas de reduccion relativamente mas rapidas
y con un potencial redox teérico mas alto, sin embargo su alto potencial redox insostenible
limitan su aplicacion (Pandit et al., 2011), también se ha reportado el uso de nitratos y nitritos
pero generan poca energia (Rodrigo et al., 2010), en un esfuerzo por encontrar un adecuado
aceptor de electrones se ha probado que el oxigeno presenta cualidades de sostenibilidad,
disponibilidad ilimitada y potencial redox de alto estandar, convirtiéndola en una molécula
aceptora de electrones excepcional para las CCMs. Sin embargo, la reaccién de reduccion
del oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) es cinéticamente lenta, y una de las principales
pérdidas que depende de la cinética de reaccion catoédica es la pérdida por activacion,
ademas de otras pérdidas como 6hmicas y de concentracion (Rismani-Yazdi et al., 2008).
El platino es uno de los principales catalizadores mas utilizados porque favorece en la ORR
(reaccidn de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés), sin embargo, presenta una
estabilidad potencialmente pobre debido al envenenamiento del catalizador, ademas su alto
costo limita su aplicacién a gran escala (Lu et al., 2011). Es por ello que se continua la
busqueda de nuevos catalizadores que sean abundantes, de costo accesible y con un

excelente rendimiento catalitico que supere a los convencionales.

En los ultimos afios se ha estudiado el dioxido de manganeso con el objetivo de analizar su
actividad electrocatalitica en la ORR (reaccion de reduccién del oxigeno, por sus siglas en
inglés) en celdas de combustible microbianas, algunos estudios revelan el posible remplazo
del platino, incluso se indica que hay un aumento considerable en la eliminacién de
contaminantes, también se ha observado una mejora en la generacion de energia y la

reduccion de costos (Li et al., 2010).
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En particular, los materiales de diéxido de manganeso con diferentes estructuras cristalinas
han sido ampliamente utilizados como catalizadores catddicos en celdas de combustible
microbianas, debido a su bajo costo, buena actividad catalitica y debido a que no causan
dafos al medio ambiente. Los 6xidos de manganeso (“MnOx”) poseen una gran diversidad
estructural, combinada con sus propiedades fisicas y quimicas, ademas de sus amplias
aplicaciones en catalisis (Deng et al., 2022), baterias (Zuo et al., 2020) y supercapacitores
(AlAnazi et al., 2023). Varias investigaciones se han enfocado al empleo de MnO2 como
catalizador catédico en CCMs empleando diferentes métodos como electrodeposicion e

hidrotérmicos para mejorar el desempefio de una CCM en la produccion de electricidad.

Phonsa et al, 2018 empled una técnica de electropolimerizacion sobre un electrodo de malla
de alambre de acero inoxidable recubierto de polipirrol sobre la superficie para mejorar su
resistencia a la corrosién, su area de superficie activa electroquimica y su actividad
electroquimica, posterior a ello se realizdé una electrodeposicion del catalizador de MnO2
sobre el electrodo ya tratado, obteniendo buenos resultados en la eficiencia de la CCM,
donde indic6 casi un 100% de eliminacion de DQO (demanda quimica de oxigeno) y una

densidad de potencia maxima de 440 mW m-2 (Phonsa et al, 2018).

Otro estudio publicado por Chen et al., 2022 donde prepararon un catodo catalizado con
MnO:2 por un método hidrotérmico para una celda de combustible microbiana de camara

Unica, la cual generdé una potencia maxima de salida de 475 mW/m? (Chen et al., 2022).

Estos estudios indican que el uso de catalizadores como el MnO2 siendo de costo accesible
y con buena actividad catalitica, presenta un gran potencial para futuras aplicaciones en

sistemas de CCMs.

1.1 Historia del desarrollo de las celdas de combustible microbianas

El término de bioelectricidad fue acufiado por Luigi Galvani después de haber realizado una

investigacion sobre la naturaleza y los efectos de la electricidad en el tejido animal, donde
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observé que un anca de rana se contraia al pasar una breve descarga eléctrica a través de
ella (Flimban et al., 2019).

William Robert Grove fue un cientifico fisico y abogado, originario del sur de Gales quien en
1838 desarroll6 una bateria de celda humeda que lo llevaria a la fama afios mas tarde, la
celda eléctrica de dos fluidos que consta de zinc amalgamado en acido sulfurico diluido y
un catodo de platino en acido nitrico concentrado separados por una vasija ceramica porosa

para generar alrededor de 1,8 voltios (Wisniak. 2015).

En 1889 Charles Langer y Ludwig Mond, hicieron un cambio en la invenciéon de Grove para
mejorarlo utilizando un electrolito monoconductor poroso, estabilizando asi el electrolito y
resolviendo el problema de la invasion de electrodos. A partir de este estudio, este

dispositivo paso a denominarse pila de combustible (Yahyaoui, 2018).

Potter fue quien dio a conocer el concepto de celda de combustible microbiana en 1911,
donde informd que es posible generar corriente eléctrica a partir de microorganismos. La
energia eléctrica se produjo a partir de cultivos vivos de Escherichia coli y Saccharomyces
mediante el uso de electrodos de platino (Du et al., 2007). Esto no generé mucho interés
sino hasta principios de la década de 1980 cuando M. J. Allen y H. Peter Bennetto de King’s
College, Reino Unido, demostraron celdas de combustible biolégicas mejoradas usando
varios microbios para aumentar tanto la velocidad de reaccion como la eficiencia de la
transferencia de electrones usando sistemas mediadores (Khera y Chandra, 2012). En
1999, el grupo Byung Hong Kim (Instituto Coreano de Ciencia y Tecnologia, Corea del Sur)
descubrié por primera vez ciertas especies bacterianas electroquimicamente activas que no
utilizan moléculas mediadoras para transportar electrones a los electrodos. Usando pruebas
electroquimicas, encontraron que la Shewanella sp. es capaz de realizar reacciones
electroquimicas. Chaudhuri y Lovely han confirmado el hallazgo del grupo de Byung Hong
Kim al demostrar que el microorganismo R. ferrireducens puede recuperar hasta el 83% de
los electrones de la oxidacion de la glucosa (sin mediador) en presencia de Fe3* (Flimban
etal.,, 2019).
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Los trabajos de las CCM han sido liderados en los ultimos afos por Bruce E. Logan y su
grupo de colaboradores en la Universidad Estatal de Pensilvania, Estados Unidos, donde
han propuesto una variedad de arquitecturas de CCM, asi como la implementacion de
diversos materiales que cumplan con los requisitos para su aplicacion. Por otra parte, Logan
et al. también han propuesto algunos modelos tedricos para explicar la transferencia de
electrones del bio organismo al material del anodo. Algunos otros grupos que han tenido
presencia con sus contribuciones significativas en el area de las CCM son: Lovely, Rabaey,
Schroder, etc (Khera y Chandra, 2012).

En este trabajo se investigd el desempeio para la produccion de electricidad de una celda
de combustible microbiana tipo H utilizando MnO2 como catalizador catodico. El trabajo se
desarroll6 en tres etapas, en la primera, se efectud la sintesis y depdsito espontaneo de
MnO2 sobre un electrodo de fibra de carbdn, posteriormente se ensamblé la CCM tipo H
monitoreando el tiempo de aclimatacion de la celda, finalmente se caracterizé la celda de

combustible mediante curvas de polarizacién y potencia para examinar su desempeno.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Evaluar el desempefio de una celda de combustible microbiana utilizando un céatodo

catalizado con MnOz2 para la generacién de energia eléctrica.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Depositar MNnO2 como catalizador catddico sobre el catodo de fibra de carbon.

13



Utilizar una celda de combustible microbiana de doble camara (tipo “H”),
considerando un consorcio contenido en aguas residuales domésticas.
Evaluar la produccion de energia de la CCM con el catodo catalizado, empleando

curvas de polarizacién y potencia

14



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Energias Renovables

El aumento del uso de los combustibles fosiles esta ocasionando un incremento de CO2
dando como resultado un aumento significativo en el nivel promedio de CO2 en la atmésfera,
considerando que era de 280 ppm en la era preindustrial y se ha incrementado hasta 390
ppm. Con el fin de mantener la tierra segura y contrarrestar las posibles amenazas
ambientales, se han introducido tecnologias sostenibles y libres de contaminantes,
conocidas como tecnologias de energia renovable. Las fuentes de energia se pueden
clasificar en tres categorias principales: combustibles fésiles, recursos nucleares y fuentes
de energia renovable. Las fuentes de energia renovables tienen un potencial prometedor
para ayudar a contrarrestar las dificultades energéticas que se presentan a nivel mundial.
Las fuentes renovables tienen la capacidad de producir energia constantemente debido a
su habilidad de regenerarse por medios naturales, es decir, es un tipo de energia inagotable,
ejemplo de ello tenemos a la energia solar, energia edlica, energia geotérmica, energia
marina, energia de biomasa, biocombustibles y muchas mas. Este tipo de fuente de energia
renovable es singular ya que no expulsa contaminantes al medio ambiente e incluso las
emisiones de gases de efecto invernadero son casi nulas. En general es una fuente noble,
accesible y ambientalmente viable de obtener energia por medio de recursos naturales que
permita la distribucion en comunidades con escasos recursos energéticos e incluso
satisfaga sus necesidades. Varias tecnologias de energia renovable estan en practica en el

siglo XXI, pero muchas de estas tecnologias aun estan en desarrollo (Hussain et al., 2017).

2.2 Fuentes de energia renovables convencionales y emergentes
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La clasificacion de las tecnologias de energia renovable se puede categorizar como
tecnologias de energia convencionales y tecnologias de energia emergentes. Las
principales fuentes de energia renovable comprenden energia hidroeléctrica, energia edlica,
energia solar, energia de biomasa, biocombustibles y energia geotérmica, mientras que las
tecnologias renovables emergentes consisten en energia marina, energia solar fotovoltaica
concentrada, energia geotérmica mejorada, etanol celulésico y fotosintesis artificial
(Hussain et al., 2017). En la siguiente seccién se describe el concepto principal de estos

tipos de energias.

2.2.1 Energia hidroeléctrica

La energia hidroeléctrica es la produccion de electricidad utilizando la energia que ocasiona
el agua al estar en constante actividad. Proviene de la lluvia o de la nieve derretida que se
genera en la cima de las montafas o colinas, a su vez esta agua es dirigida hacia los arroyos
y rios que finalmente desembocan en el océano, esta energia ha sido aprovechada durante

mucho tiempo.

El sistema mas comun de una planta hidroeléctrica consta de tres partes: una planta
eléctrica donde se produce la electricidad; una presa que se puede abrir o cerrar para
controlar el flujo de agua; y un depésito donde se puede almacenar agua. El agua
acumulada detras de la represa fluye a través de una entrada y empuja las aspas de una
turbina, logrando que giren. La turbina hace girar un generador para producir electricidad.
La cantidad de electricidad que se puede generar depende de factores como la distancia de
caida del agua, asi como la cantidad de agua que se mueve a través del sistema. La
electricidad se puede transportar a través de lineas eléctricas de larga distancia hasta
hogares, fabricas y negocios. La energia hidroeléctrica proporciona casi una quinta parte de

la electricidad mundial (Bagher et al., 2015).
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2.2.2 Energia Edlica

La energia edlica es un proceso muy simple. Una turbina edlica convierte la energia cinética
del viento en energia mecanica que se utiliza para generar electricidad. La energia se
alimenta a través de un generador, se convierte por segunda vez en energia eléctrica y
luego se alimenta a la red para ser transmitida a una central eléctrica. Al igual que otras
fuentes de energia renovable, la energia edlica tiene muchas ventajas, una de las
principales es que disminuye las emisiones de gases de efecto invernadero, debido al
movimiento de las turbinas, que producen energia y electricidad cuando son movidas por el
viento, lo que permite una reduccion de los costos de electricidad. Todo lo que necesitan las
turbinas para funcionar es viento, que es solo aire en movimiento natural, y el aire es
inagotable, es una forma de energia practicamente gratis, abundante y sostenible que no

se depreciara si se aprovecha (Mohtasham, 2015).

2.2.3 Energia solar

La energia solar es un tipo de energia renovable que no contamina en lo absoluto, se obtiene
directamente de los rayos del sol por lo que su fuente es inagotable. En comparacion con
otras fuentes de energia ésta requiere de una inversion inicial para su instalacién, ademas
de su mantenimiento que es relativamente de bajo costo. Incluso la energia solar es lo
suficientemente abundante como para satisfacer la demanda mundial de energética y
mitigar el calentamiento global. La energia solar se obtiene principalmente de paneles
solares que son libres de contaminacion acustica y son duraderos, requieren de un minimo
mantenimiento para mantenerlo en optimas condiciones, ademas los paneles se pueden
instalar facilmente en los techos o incluso montarse en las paredes de los edificios es por
ello que tiene una flexibilidad en su instalacion. Los sistemas de energia solar tienen la
probabilidad de presentar menos fallas a gran escala esto es debido a su distribucién, ya

que estan compuestos por numerosos paneles solares individuales, es decir, si en algun
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momento algun panel dejara de funcionar, no afectaria en lo absoluto los demas por lo que
podria continuar operando. Sin embargo, también se podrian agregar moédulos solares
adicionales con el tiempo para mejorar la capacidad de generacién de energia. Estas
consideraciones revelan que la energia solar sera beneficioso eventualmente desde el
punto de vista ambiental econémico y social para lograr el desarrollo sostenible (Kabir et al.,
2018).

2.2.4 Energia geotérmica

La energia geotérmica proviene del interior de la tierra, consiste en atrapar el calor que se
localiza bajo la tierra para generar energia, naturalmente formara agua caliente o vapor, el
cual se aprovecha para hacer girar unas turbinas de vapor y generar electricidad. Se
considera una fuente de energia renovable abundante y confiable porque el nucleo de la
tierra constantemente produce calor junto con la desintegracién radioactiva de elementos
como el potasio y el uranio, este tipo de plantas de energia no utiliza combustible, sin
embargo, las emisiones de las operaciones de energia geotérmica son bajas y sobre todo
no contaminan el aire ni contribuyen al calentamiento global. Sus principales usos se pueden
clasificar en 3 categorias: para sistemas de calefaccidén, para generar electricidad y para
bombas de calor geotérmicas. Por otra parte, es importante mencionar que la energia
geotérmica tiene desventajas, una de ellas es encontrar la ubicacion adecuada ya que la
cantidad de ubicaciones para instalar una planta geotérmica es muy limitada. La ubicacion
debe tener ciertas caracteristicas, por ejemplo, debe de tener rocas calientes para que se
pueda perforar facilmente, por lo general se pueden encontrar en los limites de las placas
donde se encuentran los volcanes, pero existe el riesgo de frecuentar con los terremotos.
Otra desventaja es que la cantidad de energia que produce ya que es relativamente menor
en comparacién con otras fuentes de energia, ademas es dificil transporta la energia por lo
que solamente se puede suministrar a zonas locales cercanas a la planta (Mohtasham,
2015).
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2.2.5 Energia marina

La energia renovable marina o también conocida como oceanica proviene de 6 diferentes
fuentes: olas, rango de marea, corrientes de marea, corrientes oceanicas, conversion de
energia térmica oceanica y gradientes de salinidad, cada una con diferentes origenes y que
requiere diferentes tecnologias para la conversion. Todas las tecnologias de energia
oceanica, excepto las barreras mareomotrices, estan sometidas conceptualmente a una
intensa investigacion y desarrollo, o se encuentran en la etapa de demostracién y prototipo
precomercial. El potencial tedrico de las tecnologias de energia oceanica se ha estimado
en 7400 EJ/afo, superando las necesidades energéticas humanas actuales y futuras
(Ellabban et al., 2014).

2.2.6 Biocombustibles

Los biocombustibles se producen a partir de la biomasa y estos pueden ser solidos, liquidos
y gaseosos, se obtienen facilmente de materia organica, son sostenibles debido a su
propiedad biodegradable y ademas su combustién se basa en el ciclo del diéxido de
carbono, en comparacion con los combustibles fésiles estos son mas amigables con el
medio ambiente. Los biocombustibles se clasifican en tres generaciones (primera, segunda
y tercera) en base a la naturaleza quimica y compleja de la biomasa. Los combustibles de
primera generacion son el biodiesel y los aceites vegetales que son producidos a partir de
plantas de cultivo; los de segunda generacion, son el bioetanol y el biohidrégeno, que se
producen a partir de subproductos agricolas y plantas energéticas que requieren tierras
fértiles para su crecimiento; los de tercera generacién son el biogas, el bioetanol y el
biobutanol dénde los recursos marinos como las algas y las cianobacterias son una fuente
atractiva para su produccién. Una de las aplicaciones que tienen los biocombustibles es en
el mercado automotriz y se espera que tenga un crecimiento exponencial durante las

proximas décadas debido a su valor ambiental (Gaurav et al., 2017).
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2.2.7 Energia de biomasa

A través de los afos la humanidad ha experimentado con diversos recursos para generar
energia, sin embargo, los problemas ambientales que se han generado han orillado a buscar
alternativas que sean amigables con el medio ambiente. La biomasa es una forma de
energia renovable que no emite didxido de carbono y gases de efecto invernadero
significativos que afecten a la atmdsfera, este tipo de energia utiliza la materia organica
proveniente de los organismos biolégicos ya sean plantas o animales. La biomasa se ha
utilizado como fuente de energia durante miles de anos, desde que los humanos
comenzaron a quemar madera para cocinar alimentos o para calentarse. Los principales
procesos por los que se puede obtener energia a partir de la biomasa son la combustion
directa, la pirdlisis, la gasificacion, la hidrogasificacion, la licuefaccion, la digestidon
anaerobia, la fermentacién alcohdlica y la transesterificaciéon. Cada tecnologia tiene sus
propias ventajas, segun la fuente de biomasa y la forma de energia necesaria (Mirza et al.,
2008).

La biomasa es un recurso energético derivado de la materia organica presente en aguas
residuales domésticas, se ha informado que cultivos mixtos de bacterias empleando la
tecnologia de celdas de combustible microbianas sin mediadores generan electricidad a
partir de materia organica en aguas residuales y sedimentos marinos (Min y Logan, 2004).
La generacidon de energia a partir de aguas residuales domésticas ha recibido atencién
recientemente como un meétodo potencial para lograr tanto el tratamiento de aguas

residuales como la generacién de electricidad.

2.3 Celdas de Combustible Microbianas (CCMs)

Las tecnologias de celdas de combustible microbianas (CCMs) representan el enfoque mas
nuevo para generar bioelectricidad proveniente de las bacterias contenidas en la biomasa

(Logan, 2008). Una CCM es un dispositivo que convierte la energia quimica a energia
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eléctrica mediante la degradacion de compuestos organicos e inorganicos utilizando
bacterias, esta tecnologia sincroniza dos procesos, el primero es la generacion de
electricidad y el segundo es el tratamiento de contaminantes en el agua (Abbas et al., 2017).
Una celda de combustible microbiana convencional consta de un anodo, que acepta
electrones del cultivo microbiano, y un catodo que transfiere electrones a un aceptor de
electrones terminal, por ejemplo, el nitrato, el sulfato y el mas comun el oxigeno (Lovely,
2006; Logan, 2008). El compartimento anddico suele mantenerse en condiciones anoxicas,
es decir la presencia del oxigeno es escaso o inexistente, mientras que el catodo puede
suspenderse en soluciones aerdbicas o exponerse al aire. Los electrones producidos por la
oxidacion de la materia organica fluyen del anodo al catodo a través de una conexion
eléctrica externa que suele incluir una resistencia, una bateria que hay que cargar o algun
otro dispositivo eléctrico. Los electrodos (anodo y catodo) suelen estar separados por una
membrana semipermeable que restringe la difusién de oxigeno de la camara del catodo a
la camara del anodo, al tiempo que permite que los protones que se liberan del metabolismo
de la materia organica, o de la oxidacion de productos metabdlicos reducidos, se desplacen

del anodo al catodo (Lovely, 2006).

Las bacterias en las CCM oxidan sustratos organicos, como acetato y otros azucares para
producir electrones. La reacciéon de oxidacion la lleva a cabo el anodo, mientras que el
proceso de reduccién lo lleva a cabo el catodo (Fadzli et al., 2021). La reaccion biolégica

del acetato se puede escribir de la siguiente manera:
Reaccion de oxidacion en el anodo es:

CH,COOH + 2H,0 — 2C0, + 8H* + 8~ (2.1)

Reaccion de reducciodn en el catodo es:

8H™ + 8e™ + 20, — 4H,0 (2.2)
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La reaccion general es:

CH3COOH + 20, —» 2C0, + 2H,0 + electricidad + biomasa (2.3)

Las celdas de combustible microbianas tienen una importante aplicacion en el tratamiento
de aguas residuales. La ventaja de las CCMs es que los microorganismos tienen la
capacidad de cumplir con dos funciones principales, la degradacion de efluentes y la
generacion de energia. Cuando los microorganismos oxidan los compuestos organicos
presentes en las aguas residuales, se liberan electrones que generan una fuente constante
de corriente eléctrica. Si se puede aumentar la generacion de energia en estos sistemas,
las celdas de combustible microbianas pueden proporcionar un nuevo meétodo para
compensar los costos operativos de la planta de tratamiento de aguas residuales, haciendo
que el tratamiento avanzado de aguas residuales sea mas asequible tanto en paises en

desarrollo como industrializados (Rahimnejad et al., 2014; Shukla et al., 2004).

2.4 Componentes de la CCM

Una CCM clasica consta de tres componentes principales, la primera es una camara
anddica anaerébica que mantiene las condiciones Optimas para el crecimiento de los
microbios y lograr la transferencia de electrones mediante el metabolismo microbiano que
oxida la materia organica para producir protones y electrones, ademas se suministra un
medio de crecimiento como alimento denominado anolito, también microorganismos como
in6culo y un electrodo que actua como anodo (Roy et al., 2017). El segundo componente es
una camara aerobica, presenta un electrodo (catodo) donde los electrones pasan a través
de un circuito para que se combinen los protones con el oxigeno y formar agua, el catodo
se rocia con aire para proporcionar oxigeno disuelto para las reacciones de electrones,
protones y oxigeno. El tercer componente es un separador que conecta a las dos camaras
internamente mediante una membrana conductor de protones y ademas externamente por

un cable que completa el circuito para producir energia (Roy et al., 2017; Min et al., 2005;
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Logan, 2008). En la figura 2.1 se muestran los componentes principales de una celda de
combustible microbiana de doble camara.

Multimetro | Computadora

Materia
organica

H,O

CO, IS

0O,

e 00080 0¢

Anodo Catodo /
Membrana Rociador de aire

Figura 2.1 Celda de combustible microbiana (Logan, 2008).

2.5 Electrodos

2.5.1 Anodo

Los materiales utilizados como electrodos anddicos deben tener varias caracteristicas
especificas para mejorar las interacciones entre la biopelicula EA (también denominadas
biopeliculas electroquimicamente activas) y la superficie del material. Los materiales deben

de tener las siguientes caracteristicas que son consideradas como las mas importantes:

i.  Conductividad eléctrica

ii. Resistencia a la corrosién
iii.  Alta resistencia mecanica
iv.  Superficie desarrollada
v. Biocompatibilidad
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vi.  Amigable con el medio ambiente
vii.  Quimicamente estable en la solucién del reactor

viii.  Bajo coste

Los principales electrodos mas utilizados son aquellos materiales de base carbonosa y
metalica ya que presentan todas las caracteristicas antes mencionadas (Santoro et al.,
2017).

El material mas versatil es el carbono, disponible en diferentes versiones como placas,
barras o granulos de grafito compacto, como material fibroso (fieltro, tela, papel, fibras,
espuma), y como carbono vitreo (Logan et al., 2006). Otros materiales carbonosos como
fibras de carbono electro hiladas, nanofibras de carbono activado y tallos de plantas
carbonizadas también se han utilizado como electrodo de anodo de base carbonosa. Entre
los materiales metalicos que se han usado como electrodo de anodo se encuentra el acero
inoxidable (placa, malla, espuma o depurador) con la principal caracteristica de ser muy
conductor, robusto y econdmico. Mas recientemente, otros metales como el cobre, el niquel,
la plata, el oro y el titanio también se investigaron con éxito como materiales para electrodos
anddicos. Los iones de cobre y niquel, liberados de los electrodos, pueden ser venenosos
para los microbios y esto ha tenido efectos negativos en la formacién de biopeliculas,

aunque se han informado niveles de rendimiento altos y estables (Santoro et al., 2017).

2.5.2 Catodo

Una de las limitantes en la produccion de energia de una CCM es la reaccion de reduccion
de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés),) que se da en el catodo debido a los altos
sobrepotenciales y a la lenta velocidad de reaccion a un pH neutro. Por lo tanto, el material
del catodo influye significativamente en el mecanismo de reaccion ademas del pH
circumneutral del electrolito. El electrodo del catodo por lo general se coloca una capa de
un catalizador sobre el material de soporte, que generalmente actua como capa de difusion,

asi como también como colector de corriente, el catalizador ayudara en la cinética de la
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ORR (reaccién de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés). El suministro de oxigeno
al catalizador se puede mejorar optimizando la capa de difusién y su grosor, lo que afectara

el rendimiento general de la potencia de la CCM (Merino-Jimenez et al., 2016).

El material puede ser de base carbonosa, por ejemplo, tela de carbono, papel de carbono,
fieltro de carbono, velo de carbono, etc. o de base metalica, por ejemplo, acero inoxidable,
titanio, malla de niquel-cromo. La mayoria de los materiales de electrodos utilizados como
anodos también se han empleado para el desarrollo de catodos (Santoro et al., 2017,
Kalathil et al., 2018).

2.6 Catalizadores catodicos

El oxigeno es el aceptor de electrones mas adecuado para un CCM debido a su alto
potencial de oxidacion, disponibilidad, bajo costo, sostenibilidad y la falta de un producto de

desecho quimico, el unico producto final que se forma es agua (Logan et al., 2006).

La mala cinética de reduccién de oxigeno a pH neutro y bajas temperaturas dificulta la
mejora en el rendimiento de la CCM. La reaccion de reducciéon de oxigeno (ORR, por sus
siglas en inglés) en medios neutros puede facilitarse mediante la utilizacion de enzimas,
microbios o catalizadores abidticos. Los catalizadores abioticos en particular se basan

principalmente en:

I. Materiales a base de platino
Il.  Materiales carbonosos (libres de metales)
lll.  Materiales libres de metales del grupo del platino (PGM-free, por sus siglas en inglés)

sobre un soporte de carbono.

Para mejorar la ORR (reaccién de reduccién del oxigeno, por sus siglas en inglés), se han
reportado el uso de catalizadores a base de platino como primera opcion siendo uno de los
mas utilizados y preferidos para la reaccion del catodo, sin embargo, el platino presenta
ciertas limitantes, por ejemplo, su costo elevado restringe su uso para aplicaciones
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comerciales y a gran escala, ademas se usa constante e incorrectamente como controles
en comparaciéon con los nuevos catalizadores PGM-free (libre de metales del grupo platino,
por sus siglas en inglés) o basados en carbon activado (Santoro et al., 2017; HaoYu et al.,
2007).

La estabilidad a largo plazo del Pt debe investigarse mas a fondo, y sigue existiendo la

necesidad en optar por nuevos tipos de catalizadores mas econdmicos (Logan et al., 2006).

Una alternativa prometedora y sobre todo viable es la implementacién de catalizadores a
base de materiales carbonosos ya que para aplicaciones a gran escala es practico debido
a su bajo costo, su rendimiento relativamente alto y estable. Los materiales carbonosos
utilizados como catalizadores catddicos son generalmente a base de grafeno, carbdn
activado (es el catalizador mas utilizado para la reaccion de reduccion del oxigeno en las

CCM), nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, carbén negro simple o modificado.

Otra alternativa es en relacion con la utilizacion de catalizadores basados en materiales
PGM-free (libre de metales del grupo platino, por sus siglas en inglés) sobre soporte de
carbono y ultimamente es la que esta captando el interés de cientificos de todo el mundo.
Los catalizadores PGM-free se basan en un metal de transicion asociado con carbono y
nitrdgeno y se indican con el acréonimo de M-N-C en el que M suele ser Mn, Fe, Co, Ni. En
CCM se han mostrado varios ejemplos exitosos de catalizadores catddicos basados en Mn,
Fe, Coy Ni. Los catalizadores M-N-C generalmente se sintetizan mezclando sales metalicas

y precursores organicos ricos en nitrégeno y carbono.

Se utilizan varios métodos para aplicar o incorporar el catalizador en el catodo. Estos
pueden basarse en: técnica de rociado, técnica de rasqueta, fundicion por goteo, prensado

y laminado (Santoro et al., 2017).

2.6.1 MnO2 como catalizador catédico alternativo al platino en una CCM
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La mayoria de los estudios muestran que el suministro de oxigeno al compartimiento del
catodo consume energia. Aunque el oxigeno del aire se puede usar directamente usando
un catodo de aire, las dificultades de contacto en la superficie del catodo y el aire y la
necesidad de costosos catalizadores son algunos de los inconvenientes cuando se utiliza el

oxigeno.

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) sigue dos caminos
diferentes: uno es el camino de 4 electrones (ecuacion 2.4) que es mas favorable que el
otro camino de 2 electrones (ecuaciones 2.5 y 2.6). Debido a la cinética lenta de la ORR
(reaccidon de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés) en algunos casos (via de 2
electrones), se han desarrollado varios materiales como electrocatalizadores para acelerar

la reaccion (Mahmoud et al., 2018).

0, +4H* + 4e~ - 2H,0 (2.4)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ (2.5)
0, + H,0 +2e~ > HO; + OH™ (2.6)

Se ha probado que los metales nobles como el platino (Pt), el oro (Au), el paladio (Pd) y sus
aleaciones presentan propiedades cataliticas prometedoras para mejorar la ORR (reaccién
de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés). Entre estos, los catalizadores basados
en Pt se utilizan ampliamente en la tecnologia de celdas de combustible microbianas. Sin
embargo, el alto costo y la falta de estabilidad potencial, junto con el envenenamiento del
catalizador, limitan su aplicacion comercial a gran escala. Con la intencion de mejorar la
cinética de ORR (reaccion de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés) en la
superficie del catodo se esta tratando de utilizar electrocatalizadores mas econémicos como

metales de transicion, éxidos metélicos, macrociclos (ftalocianina y porfirinas), polimeros
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conductores y nanoestructuras soportadas por nanotubos de carbono (CNT) pero ha tenido

un éxito limitado.

Los oxidos de manganeso (MnOx) han atraido mucha atencién como catalizadores de
catodos en CCM debido a su abundancia, bajo costo, amigable con al medio ambiente y
considerable actividad catalitica hacia la ORR (reaccién de reduccién del oxigeno, por sus
siglas en inglés) electroquimica (Khilar et al., 2013). Las particulas de grafito, el negro de
humo, el carbon activado (AC), etc., tienen buena conductividad eléctrica, después de
mezclarse mecanicamente con MnO2 como capa catalitica, la CCM puede tener un buen

rendimiento en la generacion de electricidad. (Yang et al., 2015).

Diversos estudios se han enfocado en utilizar el MnO2 como catalizador catédico y han
observado una respuesta favorable en las CCMs tanto acuosas como no acuosas. Desde
hace varios afos se ha estudiado este tipo de material ya que es un catalizador econémico,
abundante y con buena actividad catalitica que favorece en la reaccién de reduccién del
oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) que se da en el catodo y se espera que en un futuro
sea un material que reemplace en absoluto al catalizador mas comun en las CCMs, (Dessie
et al., 2019). Ong et al., sintetizaron diéxido de manganeso con nanotubos de carbono
incorporados de polivinilpirrolidona (PVP-MnO2/CNT) empleando un método hidrotérmico,
lo utilizaron como electrocatalizador para la ORR (reaccién de reduccién del oxigeno, por
sus siglas en inglés) en un catodo de aire obteniendo una densidad de potencia maxima de
1365.30 mW/m?3 (Ong et al., 2018).

Maijidi et al., realizaron una sintesis en nanocables de a-MnOz2 (tipo de estructura cristalina
del MnOz2) y nanocables de a-MnO2 soportados en carbono Vulcan (a-MnO2/C) que pueden
ser preparados a través de un meétodo hidrotermal sencillo aplicado como catalizador en un
catodo de aire en una celda de combustible microbiana de una sola cadmara, los resultados
fueron favorable en a-MnO2/C con una densidad de potencia de 180 + 4.65 m\Wm™
mostrando mayor eficiencia en comparacién con los nanocables de a-MnO2 con una
densidad de potencia de 111 + 3.25 mWm-2. Ademas del rendimiento y costo del catalizador
el a-MnO2/C se considerd6 como un catalizador prometedor para futuras aplicaciones en
CCM (Majidi et al., 2019).
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Chen et al., utilizaron catalizadores compuestos no nobles basados en grafeno y MnO2 con
la finalidad de incrementar la eficiencia energética en el catodo, sintetizaron directamente
en fieltro de fibra de acero inoxidable (SSFF) mediante prefijacion y electro-reduccion de
oxido de grafeno en SSFF (rGO-SSFF), y luego depositaron in situ nanocatalizadores de
MnO2 en rGO-SSFF (rGO@MnO2-SSFF). Los resultados que obtuvieron arrojaron que la
capacidad en la ORR (reaccion de reduccion del oxigeno, por sus siglas en inglés) del
catodo empleando rGO@MnO2-SSFF es mayor que la del catodo utilizando platino (Pt/C
CC), por lo que describen que el utilizar catalizadores compuestos no nobles combinados
con un excelente material base es una excelente alternativa en lugar de catalizadores de
metales nobles en una CCM (Chen et al., 2021).

Otro estudio realizado por Ong et al., donde aplicaron el MnO2 como catalizador catodico
en una celda de combustible solar fotocatalitica (PFC, por sus siglas en inglés) se
sintetizaron tres formas cristalinas de MnOz, B-MnOz2, a-MnO2y 6-MnO2 mediante un método
hidrotérmico quimico humedo simple, el MnO2 sintetizado se cargd en una placa de carbon
y el examen de rendimiento se evalué en PFC con fotoanodo de ZnO/C. El a-MnOz2 fue el
que obtuvo una actividad catalitica mas alta por su estructura cristalografica especial, este
estudio demostré otra aplicacién mas al utilizar el MnO2 como catalizador ya que no se sabia
de algun otro estudio previo trabajando con este tipo de material para este sistema en

especifico (Ong et al., 2021).

2.7 Factores que afectan el voltaje de la celda

El voltaje de una CCM maximo alcanzable fem (fuerza electromotriz) es tedricamente del
orden de 1,1 V. Sin embargo, el voltaje de una CCM medido es considerablemente mas bajo
debido a una serie de pérdidas, es por ello que, en un circuito abierto, cuando no fluye
corriente, es decir, no hay una resistencia externa en el circuito, el voltaje de una CCM

maximo alcanzado hasta el momento es de 0.80 V (Logan, 2006).

29



En la figura 2.2 se puede observar que hay tres regiones caracteristicas de disminucién de
voltaje en la CCM: (1) una caida rapida de voltaje a medida que la corriente fluye a través
del circuito (a alta resistencia externa); (2) una disminucion casi lineal en el voltaje; (3) una
segunda disminucion rapida de voltaje a altas densidades de corriente (Logan, 2008). La
diferencia entre el voltaje de celda medido y la fem de celda se denomina sobrevoltaje y es

la suma de los sobrepotenciales del anodo y el catodo, y la pérdida éhmica del sistema
(Logan, 2006).

Ecelda = Efem - (Znénodo + Izncétodol + IR!) (2-7)

Donde:
Y Nanodo= SObrepotencial del anodo
1> Ncacoao| = Sobrepotencial del catodo

IR, = La suma de todas las pérdidas éhmicas que son proporcionales a la corriente
generada

R, = La Resistencia 6hmica del sistema

Eq:’elda
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Figura 2.2 Caracteristicas de una curva de polarizacion (Logan, 2008).
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Los sobrepotenciales de los electrodos generalmente dependen de la corriente y en una
CCM se pueden categorizar de la siguiente manera: (i) pérdidas por activacion; (ii) pérdidas

metabdlicas bacterianas; vy (iii) transporte masivo o pérdidas de concentracion (Figura 2.3).

Region de polarizacion de activacion

Region de polarizacion
de concentracion

>

Region de polarizacion
6hmica

Potencial de la celda de combustible (V)

Densidad de corriente (MA cm?)

Figura 2.3 Curva de potencial tedrico vs densidad de corriente para celdas de combustible (Yahyaoui, 2018).

2.7.1 Pérdidas ohmicas

Las pérdidas 6hmicas o también denominadas polarizacién 6hmica en una CCM se debe a
la resistencia al flujo de electrones a través de los electrodos y las interconexiones como la
resistencia al flujo de iones a través de la membrana de intercambio catiénico (en caso de
que lo incluya), y los electrolitos tanto anédico como catédico. Para disminuir las pérdidas

Ohmicas se puede lograr minimizando el espaciado de los electrodos, optar por una
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membrana con una resistividad baja, revisar que no exista un falso contacto y también
aumentando la conductividad de la solucion al maximo tolerado por las bacterias (Logan,
2006).

2.7.2 Pérdidas de activacion

Para llevar a cabo una reaccion de oxido/reduccidn se necesita la presencia de la energia
de activacion, sin embargo, se producen perdidas denominadas de activacion o polarizacion
de activacion, se producen en el momento de la transferencia de electrones y se puede dar
desde o hacia un compuesto que reacciona en la superficie del electrodo. Este compuesto
puede estar presente en la superficie bacteriana, como mediador en la solucién o como
aceptor de electrones final que reacciona en el catodo. Las pérdidas por activacion
ocasionan un fuerte aumento a bajas corrientes y aumentan constantemente cuando
aumenta la densidad de corriente. Se pueden lograr bajar las pérdidas por activacion
aumentando el area de la superficie del electrodo, mejorando la catalisis del electrodo,
aumentando la temperatura de funcionamiento y mediante el establecimiento de una

biopelicula enriquecida en los electrodos (Logan, 2006).

2.7.3 Pérdidas metabolicas bacterianas

Para generar energia metabdlica, las bacterias llevan a cabo un proceso donde transportan
electrones desde un sustrato a un potencial bajo a través de la cadena de transporte de
electrones hasta el aceptor de electrones final (como oxigeno o nitrato) a un potencial mas
alto. En una CCM, el anodo es el aceptor final de electrones y su potencial determina la
ganancia de energia para las bacterias. Cuanto mayor sea la diferencia entre el potencial
redox del sustrato y el potencial del anodo, mayor sera la posible ganancia de energia
metabdlica para las bacterias, pero menor sera el voltaje de CCM maximo alcanzable. Por

lo tanto, para maximizar el voltaje de una CCM, el potencial del anodo debe mantenerse lo
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mas bajo posible, es decir que sea negativo. Sin embargo, si el potencial del anodo es
demasiado bajo, se inhibira el transporte de electrones y la fermentacion del sustrato puede

proporcionar mayor energia a los microorganismos (Logan, 2006).

2.7.4 Pérdidas de concentracion

Las pérdidas de concentracion se dan cuando la tasa de transporte de masa de una especie
hacia o desde el electrodo limita la produccion de corriente. Las pérdidas de concentracion
ocurren principalmente a altas densidades de corriente debido a la transferencia de masa
limitada de especies quimicas por difusion a la superficie del electrodo. Las pérdidas de
concentracion en el anodo son causadas por una descarga limitada de especies oxidadas
desde la superficie del electrodo o por un suministro limitado de especies reducidas hacia
el electrodo. Esto aumenta la relacion entre las especies oxidadas y reducidas en la
superficie del electrodo, lo que puede producir un aumento en el potencial del electrodo. En
el lado del catodo puede ocurrir lo contrario, causando una caida en el potencial del catodo.
En sistemas mal mezclados, también pueden surgir gradientes de difusién en el liquido a
granel. Las limitaciones de transporte de masa en el fluido a granel pueden limitar el flujo
de sustrato a la biopelicula, que es un tipo separado de pérdida de concentracion (Logan,
2006).
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CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Aspectos generales

En este capitulo se describe el tipo de arquitectura que tuvo la celda, asi como sus
dimensiones, componentes y materiales que se utilizaron. También se mencionan las
caracteristicas de los electrodos, es decir, el tipo de material, sus dimensiones y la
descripcion del procedimiento que se empled en cada uno de ellos, como lo fue el
tratamiento del anodo y la preparacion del catodo catalizado con didxido de manganeso
(MnOz2) depositado por sintesis espontanea. Ademas, se describe el procedimiento de
activacion de los canales sulfonicos que se le dio a la membrana intercambiadora de

protones.
El desarrollo experimental se llevé a cabo considerando las siguientes etapas:

v Deposito del catalizador de MnO2 sobre el catodo (fibra de carbon).
Activacién de la membrana Nafion® 117.
Ensamble de la celda tipo H.

v
v
v Aclimatacion de la CCM.
v

Caracterizacion de la CCM de doble camara mediante curvas de polarizacion y

potencia.

3.2 Diseio de la celda de combustible microbiana de doble camara tipo
“H“

3.2.1 Arquitectura
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La celda de combustible microbiana (CCM) tuvo una configuracién de doble camara con un
disefio de tipo “H”, el sistema consistié en dos camaras de vidrio cilindricas, una anddica y
otra catodica con un diametro de 6 cm y una altura de 8 cm, con un volumen por cada

camara de 226.20 cm?, obteniendo un volumen total de la celda de 452.39 cm?.

Las dos camaras de la CCM se conectaron mediante un tubo que forma parte de cada
compartimento de las camaras de la celda, donde se colocaron dos empaques de camara
de llanta entre cada orificio y se inserté un separador en este caso una membrana
intercambiadora de protones Nafion 117, con la finalidad de permitir el paso de protones del
anodo al catodo y de restringir la difusion de oxigeno de la camara catdédica a la camara
anodica (Figura 3.1). Para tener un mejor soporte y evitar fugas entre la conexion de ambas
camaras de la celda, se colocd un soporte metalico rodeando la union entre cada

compartimento.

Para la operacion de la camara anddica se utilizé aguas residuales domésticas, para proveer
el consorcio microbiano a la celda, este consorcio se mantuvo con medio mineral y se
alimentd con acetato como fuente de carbono. En la cdmara catédica se utilizé como
electrolito agua a pH 7, lo suficiente para cubrir al catodo y se suministré oxigeno en forma

de aire mediante una bomba de pecera. La celda trabajoé a temperatura ambiente.

Membrana

Lodos
anaerobios P, B Agua
. Catodo
Anodo

Figura 3.1 Esquema de la CCM de doble camara en 3D

Fuente: Imagen propia
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3.3 Electrodos

Se utilizé fibra de carbon para los electrodos. Las dimensiones tanto del anodo como del
catodo fueron de 3 cm x 3 cm (Figura 3.2), con un area por cada cara de 9 cm? obteniendo

una superficie total de trabajo de 18 cm?.

Figura 3.2 Electrodos de fibra de carbén: (A) Anodo y (B) Catodo

Fuente: Imagen propia

Para el montaje de la celda, a cada electrodo se le cosié una extensién de fibra de carbén
(Figura 3.3) con un largo de 14.5 cm y un ancho de 1 cm, ademas se le insert6é un trozo de
alambre de cobre por el interior a cada extension para que tuviera mayor soporte la fibra de
carbén y evitar un falso contacto, todo esto para realizar las conexiones al exterior y lograr

monitorear el comportamiento de la celda mediante un multimetro.

3.3.1 Tratamiento del Anodo

Se empled un electrodo de fibra de carbdn con un area total de 18 cm? para el cual se le

realizaron dos lavados en un bafo ultrasonico. Para el primero, se introdujo el electrodo en
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un recipiente cerrado con acetona hasta cubrirlo completamente durante 10 minutos a una
temperatura de 29°C. Para el segundo lavado se utilizé etanol a las mismas condiciones de
tiempo y temperatura. Se saco el electrodo y se dejé secar en aire a temperatura ambiente.
A continuacion, se sumergio el electrodo de fibra de carbon en acido nitrico 50% v/v es decir,
se agrego 150 mL de agua destilada y 150 mL de acido nitrico para un volumen total de 300
mL suficiente para cubrir al electrodo, se puso en agitacion durante 4 horas a 80°C, una vez
terminado el tiempo se dejé reposar 30 minutos para que se enfriara la solucién, después
se saco el electrodo y se dejé en un recipiente 30 minutos para que escurriera. Enseguida
se introdujo el electrodo a la estufa de cultivo por 1 hora y media a 120°C con la finalidad
de garantizar el secado por completo para que finalmente pueda ser utilizado. Este proceso
se realizé para remover compuestos organicos y grasos que pueda tener la superficie del
electrodo. La finalidad del tratamiento del anodo fue favorecer la adhesion de las bacterias,
asi como disminuir la resistencia interna, ademas de promover la transferencia electronica
entre los microorganismos y el anodo, en otras palabras, se incremento el area del electrodo

de caracter hidrofilico al afadir grupos funcionales basados en oxigeno como los siguientes
(-COH, -CO y -COOH) (Cai et al., 2013).

Anodo Catodo

1cem 1 em

14.5 em (14.5 cm
3em S S A
3em —3cm

Figura 3.3 Esquema del arreglo en los electrodos en 2D

Fuente: Imagen propia
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3.3.2 Preparacion del Catodo Catalizado con MnO:

El catodo fue catalizado con MnO2 para analizar su desempefio ya que el didxido de
manganeso es un material de catodo exitoso para baterias primarias o secundarias y se
cree que es un catalizador de catodo prometedor para aplicaciones de pilas de combustible
alcalinas y baterias de metal-aire, ya que la reduccion de oxigeno se pueden lograr
actividades sobre el dioxido de manganeso en medios alcalinos, ademas de que es facil de

preparar (Zhang et al., 2009).

Se sumergidé un electrodo de fibra de carbdn con un area total de 18 cm? en una solucion
de 100 mL a 0.1 M de concentraciéon de permanganato de potasio (KMnO4) durante 8 horas
aproximadamente, tiempo suficiente para preparar el catodo catalizado. Para preparar la
solucion se pes6 0.31606 g de KMnOs4, enseguida se diluyé en agua destilada aforando a
100 mL. Mediante este procedimiento el MnO2 es depositado espontaneamente sobre el
electrodo de fibra de carbon, por simple inmersiéon del carbén en la solucion. Una vez
transcurrido el tiempo indicado se retir6 el electrodo de la solucion y se dejé reposar por 30
minutos para que escurriera el excedente. A continuacién, se llevé a una estufa de cultivo a
90°C por 2 horas con la finalidad de que secara completamente. Después de haber

terminado el procedimiento el catodo catalizado pudo ser utilizado.
La sintesis del MnO:2 se puede dividir en cuatro etapas (Ma et al., 2007):

En la primera etapa se espera que los protones adsorbidos en los sitios basicos, que
consisten en electrones 1 deslocalizados, en la superficie de la fibra de carbono pueden
actuar como bases de Lewis capaces de absorber protones a su estructura 1, de acuerdo

con la ecuacion 3.1.

C, + 2H,0 — C,H;0" + OH™ (3.1)

Donde C,; es la superficie de carbon idealizada que tiene un maximo de 1 electrones. Esta
etapa dura aproximadamente 20 minutos. De acuerdo con la ecuacion (3.2), el ion MnO,

necesita protones y electrones para su reduccion a MnOs..
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MnO; + 4H* + 3e~ » MnO, + 2H,0 (3.2)

Los protones adsorbidos en los sitios basicos sobre la superficie de carbén durante la
primera etapa se esperan sean desorbidos como iones permanganato (Mn0O, ) fueron
absorbidos, produciendo una capa heterogénea sobre la fibra de carbon. Asi, la segunda
etapa comprende la reduccién de iones Mn0O, a MnO, por la fibra de carbén, esta etapa
dura aproximadamente 230 min. Las ultimas dos etapas indican la completa reduccion de

iones Mn0, proceso que dura aproximadamente 250 min.

3.4 Membrana Cationica

Se utilizo una membrana de intercambio catidnico perfluorado sulfonado (Nafion®117)
debido a que tiene una alta conductividad de protones, su estabilidad mecanica y quimica
en su estado hidratado (Yaroslavtsev et al., 2012), con una geometria circular de 2.5 cm de
diametro y un area de 4.9 cm? La membrana fue colocada entre dos empaques, su
estructura molecular posibilita que absorba agua, una vez humedo, conduce selectivamente
solamente iones de carga positiva bloqueando los iones de carga negativa. Para su uso
estda membrana polimérica fue sometida a un proceso de activacién de los canales

sulfénicos, bajo el siguiente procedimiento:

1. Se purificé la membrana empleando una solucion de perdxido de hidrégeno (H202)
al 3% a una temperatura de 85°C durante 30 minutos para ello se preparé aforando
con agua destilada 5 mL de H20:2 al 30% para alcanzar un volumen total de 50 mL.

2. Se realiz6 el primer lavado de la membrana en H20 destilada a 100°C durante 30
minutos, para el segundo lavado se cambia el agua y se realizé a la misma condicion
de tiempo y temperatura.

3. Se llevd a cabo la protonacion durante 1 hora en una solucion de acido sulfarico
(H2S04) 0.5 M a una temperatura de 85°C.
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4. A continuacion, se dejo reposar la membrana durante 48 horas en una solucion de
H2SO4 1 M de concentracion con la finalidad de asegurar una adecuada protonacion.

5. Después se efectu6 un lavado de la membrana en H20 destilada a una temperatura
de 100°C durante 30 minutos, seguido de la repeticion para un segundo lavado
cambiando el agua.

6. Finalmente, la membrana se almacend en H20 destilada hasta su uso.

3.5 Electrolito

3.5.1 Anolito

El anolito de la CCM se conformé por aguas residuales domésticas, dichos lodos incluian
un consorcio microbiano mixto, se utilizé un medio mineral de fosfatos y como sustrato
(fuente de carbono) acetato de sodio (CH3COONa) a una concentracién de 0.3 M, para

alimentar a la poblacidon microbiana. La tabla 3.1 muestra la composicion del medio mineral.

Tabla 3.1 Composicion del medio mineral y del acetato

Componente Concentracion
KCI 0.13 g/L
NaH2PO4 3.32g/L
Medio mineral NazHPO4 10.32 g/L
NH4CI 0.31g/L
Agua destilada 1000 mL

3.5.2 Catolito

Para el catolito se utilizd6 agua de llave a un pH de 7 el cual fue suministrado durante el
proceso de operacion de la CCM; es importante mencionar que se observo que el nivel del
agua requerido como catolito bajaba a los 2 dias debido a que al volumen de la camara era
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pequeio y también a causa de la temperatura del ambiente, en consecuencia, se opto en
agregar agua cada 2 dias para que el oxigeno proporcionado por medio de una manguera
estuviera en contacto directo con el agua. El oxigeno siendo el aceptor de electrones por el

catodo, se suministro mediante una bomba de pecera burbujeando aire.

3.6 Desarrollo Experimental

3.6.1 Ensamble de la Celda

Para el ensamble de la celda primero se coloco la membrana intercambiadora de protones
rodeada de dos empaques, uniendo las dos camaras y asegurandola con una pinza
metalica, después se insertaron los electrodos en sus respectivos compartimentos y se
sacaron las conexiones de fibra de carbon por un orificio que presentaba la tapa de cada
camara con la finalidad de tener las conexiones al exterior, enseguida se adicionaron los
lodos anaerdbicos en la camara anddica y se sellaron por completo los orificios con la
finalidad de tenerla bajo condiciones anaerobias. Se agreg6 el agua en la camara catddica,
se cerrd y se insertd por un orificio la manguera de la bomba de pecera que suministra el

oxigeno para que finalmente la celda estuviera en marcha.

Las figuras 3.4 y 3.5 muestran el esquema y ensamble de la celda respectivamente, donde

se puede apreciar la ubicacién de todos sus componentes.

3.6.2 Etapa de Aclimatacién

En esta etapa se puso en marcha la CCM, para ello se agrego6 el agua residual doméstica
en la camara anddica, en este paso las bacterias comenzaron a colonizar el anodo para

formar una biopelicula electroquimicamente activa (EAB, por sus siglas en inglés) con la
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finalidad de tener un contacto microbio-electrodo para que se lleve a cabo la transferencia

de electrones a la superficie del anodo.

Para arrancar con la operacidn de la celda se adiciono en el dia 6, 3 mL de in6culo (agua
residual doméstica), 1 mL de medio mineral y 1 mL de acetato (0.3 M) como sustrato, los
cuales fueron suministrados por medio de una jeringa e inyectado en uno de sus orificios,

en este proceso se trabajé manteniendo la camara anddica en condiciones anaerobias.

Durante el proceso de aclimatacion se realizaron 2 transferencias tanto de inéculo (2 mL)
como de sustrato (1 mL de medio mineral y 1 mL de acetato) en el dia 6 y 12, mientras que

para el dia 22 solo se inoculé 2 mL de lodos.

En la camara catddica se agregd agua suficiente de modo que el oxigeno suministrado
estuviera en contacto directo con el agua para garantizar la transferencia de este mismo.
Cada dia se mantenia en observacion la camara catédica para que se le suministrara agua

en caso de que le faltara.

En la etapa de aclimatacidon se estuvo monitoreando el voltaje de la CCM a circuito abierto

mediante un multimetro durante un periodo de 5 dias.

Suministro
Resistencia de aire
Septum para ¢ g
alimentar .
4

PEM

a1 m
N A

Anodo Catodo

Figura 3.4 Esquema de la celda de combustible microbiana

Fuente: Imagen propia
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Figura 3.5 Ensamble de la CCM de doble cdmara. (1) Cdmara anddica, (2) cdmara catédica, (3) membrana, (4)
soporte metdlico, (5) entradas para inocular/sustrato, (6) entradas para suministrar oxigeno y (7)

multimetro.

3.6.3 Etapa de caracterizacién mediante curvas de polarizacién y potencia

Para caracterizar el contenido de la celda de combustible microbiana, existen técnicas
espectroscopicas, electroquimicas y bioquimicas que son utilizadas para evaluar la
estructura del producto, el uso del sustrato y los mediadores en las celdas de combustible
microbianas. La voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés), voltamperometria
de pulso diferencial (DPV, por sus siglas en inglés), cronoamperometria (CA),
cronopotenciometria (CP), curvas de polarizacion, curvas de potencia, eficiencia
couldmbica, la resistencia y la eficiencia energética son métodos electroquimicos que

permiten el analisis cualitativo de una CCM (Unal et al., 2019).

Ademas, se han adoptado muchos otros métodos electroquimicos y de analisis de
materiales para evaluar las caracteristicas de los electrodos de las CCM como
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y Microscopia

electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) (Zhou et al., 2011).
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Para este estudio se utilizé las curvas de polarizacion y potencia, que son herramientas
efectivas para caracterizar y analizar celdas de combustible. Existen diferentes métodos
para rastrear la curva de polarizacion de las celdas de combustible microbianas. El mas
simple se llama "método de resistencia variable" (Sathish-Kumar et al., 2012). Consiste en
conectar diferentes resistencias externas (R,,;) a las celdas de combustible microbianas y

medir la respuesta con respecto al voltaje de salida (Unal et al., 2019).

Para ello se conecto una R,,; en orden descendente comenzando por el valor mas alto, del
orden de 10,000 Q hasta concluir en el mas bajo de 2,000 Q. Para obtener un resultado
significativo se esperd unos minutos a que el sistema estuviera en condiciones de estado

estable para obtener el voltaje en cada resistencia, el cual fue medido con un multimetro.

Usando la ley de Ohm, la intensidad de corriente se puede calcular para cada resistencia

establecida con la ecuacion 3.3.

I'= Eccy / Rext (3.3)

Donde:

I = Intensidad de corriente
E-cy = Voltaje de la celda
R.,: = Resistencia externa

La curva de polarizacion de la CCM se obtuvo graficando el voltaje de la celda contra la
densidad de corriente. Tomando en cuenta que la potencia entregada se obtuvo como el

producto de la intensidad de corriente por el voltaje, es decir:

Peem =1 X Ecem (3.4)

La curva de potencia se realizé graficando la densidad de potencia contra la densidad de
corriente, cabe destacar que la densidad de potencia de la CCM se normalizé al area del

anodo (MW m=2) ecuaciéon 3.5, debido a que la cantidad de area superficial del anodo
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disponible para que crezcan los microbios puede afectar la cantidad de energia generada,
considerando que en sistemas donde el anodo es suspendido en agua, el area se define
como un area de superficie geométrica basada en ambos lados del electrodo, por lo tanto
es comun normalizar la produccién de energia por el area superficial del anodo (Logan,
2008).

Efcy (3.5)

AénodoRext

Pénodo -

Donde:

Pinodo: Densidad de potencia
EZ.y: Voltaje de la celda
Asnoao: Area del anodo

R.,:: Resistencia externa

La potencia es un parametro importante que se puede utilizar para reflejar el rendimiento de
las celdas de combustible microbianas. Ademas, la CCM describen la potencia de salida en
funcién de la corriente. En general, existe una forma parabdlica Unica maxima llamada
(Punto de maxima potencia o MPP, por sus siglas en inglés) que surge cuando la resistencia
exterior es igual a la resistencia interior de la celda. La resistencia interna (R;,,;) expresa una
medida general de las pérdidas de voltaje interno de la celda de combustible microbiana
(Unal et al., 2019).
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Aclimatacién de la CCM de doble camara tipo “H”

La finalidad de esta etapa fue promover el crecimiento del consorcio microbiano para formar
una pelicula alrededor del anodo y efectuar la transferencia de electrones hacia el electrodo.
La Figura 4.1 muestra el voltaje de la celda en funcién del tiempo de operacion. Durante los
primeros 5 dias de se observé un incremento exponencial de voltaje, alcanzando un maximo
de 0.8 V. Posteriormente el voltaje comenzo a disminuir gradualmente registrandose 0.24 V
a los 22 dias de operacion, esto pudo deberse al abatimiento de materia organica por los
microorganismos contenidos en el anodo. Para proveer la fuente de carbono a la CCM se
suministré acetato (como se observa en la grafica), incrementandose el voltaje a 0.33 V. El

sistema se realizdé en un periodo de 26 dias.
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Figura 4.1 Comportamiento del crecimiento microbiano

Fuente: Imagen propia
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4.2 Voltaje como una funcién de la Resistencia Externa

El voltaje es una funcion de la resistencia externa (R,,;), 0 carga en el circuito, y la corriente,
donde la ley de ohm (ecuacion 3.3) relaciona estas variables. Considerando que el voltaje
mas alto producido en un CCM es el voltaje de circuito abierto (OCV), por sus siglas en
inglés. La CCM fue operada a esta condicion hasta alcanzar un voltaje maximo de 0.60 V.
Posteriormente la R,,; se varié de 10,000 Q a 2,000 Q, la figura 4.2 muestra el voltaje
registrado para cada resistencia donde se puede apreciar que, al reducir la resistencia, el
voltaje también disminuye.

0.35

0.25 a

Voltaje (V)

0.1 Py

0.05

0 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000
Resistencia (Q)

Figura 4.2 Barrido de resistencias de la CCM

Fuente: Imagen propia
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4.3 Curva de polarizacion

En la Figura 4.3 se observa la curva de polarizacién obtenida en la CCM. Se puede observar
que la celda alcanzé un voltaje a circuito abierto de 0.53 V decayendo rapidamente hasta
0.32 V, esta rapida pérdida de voltaje a bajas corrientes corresponden a las pérdidas por
activacion, es decir, la energia de activacion que deben vencer las especies reactantes de
ambos electrodos. En el anodo influye el tipo de sustrato que se utilice, asi como el cultivo
microbiano, mientras que en el catodo depende de la cinética de reduccion (Rismani-Yazdi
et al., 2008). En la Figura 4.3 también se puede observar una zona de caida de voltaje casi
lineal en un intervalo de 0.3 y 0.25 V, en esta region se localiza el maximo pico de potencia
que genera la celda, algunos de los factores que influyen en estas pérdidas son la
configuracion de la celda, asi como la resistividad de los diferentes conductores, por ello es
importante minimizar estas pérdidas de potencial para optimizar el desempefio de una CCM
(Clauwaert et al., 2008). Finalmente, en la grafica se observa una rapida caida de potencial

en altas densidades de corriente.
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Figura 4.3 Curva de polarizacion empleando resistencias de 10,000 Q a 2,000 Q

Fuente: Imagen propia
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4.4 Generacioén de potencia de la CCM

En la Figura 4.4 se muestra la densidad de potencia obtenida en la celda como una funcién
de la densidad de corriente. La CCM obtuvo un maximo pico de potencia de 6.09 m\W/m?
con una densidad de corriente de 22 mA/m?2. Fuentes et al., 2020 utilizaron el mismo método
que este estudio donde depositaron el MnO2 sobre carbono e identificaron la estructura
cristalina del MnO2 que fue de tipo birnesita mediante difraccion de rayos x. EI método
empleado en este trabajo para depositar el catalizador sobre el catodo de la CCM tiene
varias ventajas respecto a otros métodos de sintesis, y sin duda es atractivo desde el punto
de vista de costo-efectividad, ya que a diferencia de otros métodos de sintesis es sencillo y

permite preparar un catalizador de bajo costo.

Densidad de potencia (mw/m2)
Now A

0 5 10 15 20 25 30
Densidad de corriente (mMA/m2)

Figura 4.4 Evaluacion de la maxima potencia generada en la CCM

Fuente: Imagen propia

A continuacién, en la tabla 4.1 se presenta una recopilacion de otras investigaciones sobre

CCM para analizar sus resultados con respecto a este estudio que se realizé.

49



Tabla 4.1 Comparacion del desempefio de distintas CCM a diferentes condiciones de operacién

. Electrodos Volumen Densidad de
Tipo de ; .
d Anodo / Cultivo Inéculo Sustrato dela Potencia Referencia
celda
Céatodo celda mW - m?
CCM de Alambre de Lodos
doble cobre/ = e anaerobicos de Agua residual =~ ---------- 6% (Abdullahi
camara Alambre de aguas residuales de yogurt ’ et al, 2023)
platino domeésticas
Enterobacter
Placa de
CCM de ) Enterobacter aerogenes NCIM ) )
grafito / Agua residual (Patil et al,
doble aerogenes. 2340 con 1000 mL 42.646
3 carbono . de papel 2011)
camara ) mediador azul de
simple o
toluidina
CCM de
Tela de
una sola i Aguas
i carbon / Shewanella )
camara . Shewanella algae-  residuales de (Choudhury
Platino algae-MTCC- 300 mL 62
conectado MTCC-10608 productos et al, 2021)
) sobre tela 10608 )
en serie 3 lacteos
de carbén
Fibra de
CCM de carbon / Lodos anaerobios
doble Fibra de ) de aguas Acetato y 452.39 Este
Mixto ) o 6.09 .
camara carbén residuales medio mineral mL estudio
tipo “H” catalizado domésticas
con MnO,

Fuente: Imagen propia

De acuerdo con Abdullahi et al, 2023 utilizaron como indculo lodos anaerobios de aguas
residuales domésticas, adicionando como sustrato agua residual de yogurt, su estudio
reportdé una densidad maxima de potencia de 1.93 mW/m? con una densidad de corriente
de 4.43 mA/m?, por otra parte también reportaron otros valores a diferentes condiciones de

operacion utilizando levadura de panaderia (Saccharomyces cerevisiae) con una densidad
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maxima de potencia de 0.32 mW/m? con una densidad de corriente de 0.81 mA/m? y 0.23
mW/m? con una densidad de corriente de 0.81 mA/m? empleando aguas residuales de
yogurt. Sin embargo, los resultados indicaron que los lodos anaerobios pueden ser ricos en
consorcios microbianos electroactivos ya que son capaces de realizar una transferencia
continua de electrones directamente al electrodo conductor, ademas los microorganismos
presentes en el lodo podrian utilizar mejor la materia organica presente en el agua residual
del yogur en comparacién con las bacterias autoctonas del yogur y Saccharomyces

cerevisiae.

Por otra parte, Patil et al, 2011 demostraron la produccidn de electricidad inoculando
Enterobacter aerogenes NCIM 2340, a diferentes condiciones de operacion, en su trabajo
utilizaron tres tipos de sustrato; aguas residuales de productos lacteos, de papel y de azucar
y como mediador rojo neutral y azul toluidina, en base a sus resultados obtenidos de los tres
tipos de sustrato el que mayor produccion de energia genero6 fueron las aguas residuales
de papel empleando como mediador azul toluidina obteniendo una maxima densidad de
potencia de 42.646 mW/m?, cabe sefialar que el agua residual de papel fue mas eficiente
en comparaciéon con las otras aguas residuales, ademas el uso de mediador como el azul

de toluidina ayudo en la incrementacion de energia en comparacion con el rojo neutral.

En otro estudio Choudhury et al, 2021 emplearon tres celdas en serie variando el volumen,
emplearon Shewanella algae-MTCC-10608 como inéculo, suministrando aguas residuales
de productos lacteos como fuente de carbono. La mayor densidad de potencia que
obtuvieron fue de 62 mW/m? con una densidad de corriente 141 mA/m? debido a que las

aguas residuales lacteas contienen un alto contenido de materia organica y nutrientes.

En este trabajo se obtuvo una maxima densidad de potencia 6.09 mW/m? con una densidad
de corriente 22 mA/m?, lo cual muestra que es factible obtener electricidad empleando un
catalizador de didxido de manganeso depositado espontdneamente sobre el electrodo de
fibra de carbon, y a diferencia de otros métodos de sintesis es sencillo y permite preparar
un catalizador de bajo costo.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

La CCM de doble camara tipo “H” es una de las configuraciones mas sencillas de operar
y de bajo costo.

En este estudio se sintetiz6 MnO2 sobre un cétodo de fibra de carbdn por simple
inmersion del electrodo en una solucion acuosa de KMnOa. Fuentes et al., 2020
emplearon este método obteniendo la estructura cristalina de MnO: tipo birnesita.
Empleando este material catalitico en una CCM tipo H, se obtuvo una maxima
produccion de potencia de 6.09 mW/m? con una densidad de corriente de 22 mA/m?.

El agua residual doméstica constituye un pasivo ecologico que puede emplearse en una
CCM para generar electricidad, al mismo tiempo que depuran estos residuos.

Para futuros trabajos, se sugiere optimizar la configuracion de la celda para reducir las
pérdidas 6hmicas, ademéas de aumentar la conductividad del sistema para mejorar la

produccion de potencia.
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