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Resumen

Las celdas de combustible microbiano (CCM) son sistemas bioelectroquimicos que pro-
ducen energia a partir de la degradacion de materia organica por parte de microorga-
nismos exoelectrogénicos. La generacion de energia utilizable a partir de dichas celdas
es todavia un desafio, por lo que en este trabajo se evalta la posibilidad de alimentar
el convertidor DC-DC MB39C831 con una CCM para obtener una salida estable que
posteriormente se pueda almacenar o utilizar.

Para el analisis de sistemas bioelectroquimicos se requieren pruebas electroanaliti-
cas como voltamperometrias lineales y ciclicas en donde se mide la corriente producida
por la celda al ser sometida a un barrido de voltaje en uno de los electrodos. El equipo
que logra estas y otras funciones es el potenciostato, que debido a la amplia gama de
experimentos que puede realizar y la complejidad y precisién de algunos de ellos, es
muy costoso. En este trabajo se estudio, disend y probd el funcionamiento de un po-
tenciostato de bajo costo en celdas de combustible microbiano.
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Capitulo 1

Introducciéon

El consumo de energia ha incrementado significativamente en las dltimas décadas
hasta llegar al punto de convertirse en un marcador de progreso. La industrializacién
de paises en desarrollo asi como el crecimiento de la poblacion mundial ha llevado a un
aumento considerable a la demanda de energia, segin datos de la Agencia Internacional
de Energia (18).

El cambio climatico derivado entre otras cosas del uso intensivo de combustibles
fosiles, ha llegado a ser un temas tan trascendental, que la reduccién sustancial de
gases de efecto invernadero y la eficiencia energética son el tépico principal de inves-
tigaciones que buscan la optimizacién de procesos tradicionales para la generacién de
electricidad, asi como de tecnologias emergentes sobre energias alternativas que buscan
producir emisiones contaminantes minimas o nulas. En México, la demanda de consu-
mo de electricidad ha crecido al doble desde el ano 2000; méas del 80 % de la generacién
energética proviene de combustibles fésiles (17).

Los combustibles fésiles no desapareceran de un dia para otro, pero son un recurso
finito. Ess necesario que desarrollemos tecnologias de ahorro de energia que nos permitan
alargar el tiempo de vida de éstos mientras modificamos nuestros patrones energéticos
y nuestra infraestructura para ser mas sustentables en las préximas décadas (28).

Actualmente se han propuesto diversas alternativas como la generacion de energia
a partir de energia edlica, hidraulica, solar o geotérmica y han demostrado ser eficien-
tes y sostenibles sin embargo, muchas de ellas dependen de fluctuaciones estacionales
y climaticas en términos de energia almacenable y la cantidad limitada para cosechar
energia. Ademas, este tipo de energias no tienen aplicaciones directas en transporte,
que es una de las fuentes mas contaminantes.

Las celdas de combustible, que convierten energia quimica de una reaccién en
energia eléctrica han logrado un importante desarrollo debido a su alta eficiencia y
bajas emisiones contaminantes a tal grado que son consideradas como un complemento




1. INTRODUCCION

compatible con las deméds energias renovables (25). Actualmente existen muchos fabri-
cantes que trabajan en una amplia gama de aplicaciones para celdas de combustible que
incluyen trenes, camiones, automéviles, seméforos en el area del transporte; aplicacio-
nes para dispositivos portatiles como celulares, o computadoras e incluso a gran escala
ya existen hospitales, estaciones de polcia y bancos que incluyen celdas de combustible
para la generacién de electricidad en sus instalaciones (3).

Las celdas de combustible microbianas (CCM) son de particular interés, ya que
utilizan microorganismos como catalizadores para oxidar materia organica e inorgani-
ca proveniente de aguas residuales domésticas o industriales y generan corriente. La
produccién de corriente eléctrica de esta manera puede darle un valor agregado a los
sistemas de tratamiento de aguas, lo que representa un area de oportunidad en el desa-
rrollo de dispositivos para su cosecha. Es por ello que en este trabajo se explora la
posibilidad de utilizar un convertidor DC-DC comercial para la obtencién y almacena-
miento de energia producida a partir de sistemas bioelectroquimicos.

La aplicacién de CCMs atdn se encuentra en una etapa de investigacién, por lo que
para estudiar los alcances y propiedades de estos sistemas se requieren equipos especia-
lizados que generalmente son muy costosos. Con objeto de atender esta problemaética,
también se explora la propuesta del diseno de un potenciostato (equipo ampliamente
utilizado en investigacién electroquimica), de bajo costo aplicado a la obtencién de
caracteristicas medibles de las celdas de combustible microbiano.

1.1. Antecedentes

Las CCMs podrian contribuir a solucionar dos de los problemas mas criticos que
afronta la sociedad actual: la crisis energética y la disponibilidad de agua no contamina-
da, ya que las bacterias degradan la materia orgdnica del agua tratadas o contaminada
y al realizar esto producen electricidad (34).

En varias investigaciones, se reporta que multiples factores influyen sobre la capaci-
dad de una CCM entre ellos se menciona el material de los electrodos, el tipo de sustrato
ideal, la arquitectura, y el tipo de cargas (8, 10, 21, 32). Sin embargo, las aplicaciones
reales atin son limitadas debido a la baja densidad de potencia que logran producir (12).

En diversos trabajos se demuestra que con el convertidor DC-DC adecuado, se
pueden lograr resultados prometedores con las CCM. En (14), utilizan el convertidor
BQ25504 de Texas Instruments para convertir los 2.4V producidos por un sistema de
48 médulos de CCMs operando con 100L de agua tratada en 5V. Con dicho sistema
logran cargar ultracapacitores de 5F en ocho minutos y alimentar un motor DC. El con-
vertidor mencionado tiene la caracteristica de poder mantener a la CCM en un estado
en el que suministre su maxima potencia para poder almacenar la energia producida
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para posteriormente darle un uso 1til.

Con respecto al equipo utilizado para caracterizar las celdas electroquimicas, el més
utilizado es el potenciostato, el cual su costo supera los $10,000 délares (35). Se han
logrado disenar y construir potenciostatos de bajo costo y de cédigo abierto (opensour-
ce). Muchos de estos tienen aplicaciones meramente educativas, mientras que otros més
sofisticados son vendidos en la red por un menor precio que el de los comerciales (31). Se
puede recolectar informacion de ambos tipos de potenciostato para lograr disefiar uno
que satisfaga las necesidades de un laboratorio en el que se requiera realizar mediciones
con sistemas bioelectroquimicos.

1.2. Justificacion del Trabajo

La materia organica en aguas residuales contiene mayor energia interna que la can-
tidad requerida para tratar el agua residual. Si fuera posible utilizarla, muy poco o
nada serfa necesaria en el proceso de tratamiento de aguas (13). En un estudio de la
universidad de Newcastle (15), se estimé la cantidad de energia contenida en los des-
perdicios de toda la poblacion humana. Para 6.8 billones de personas, se tendrian de
2.2 a 4.4 x10'® joules de energfa disponible cada afio, lo que podria alimentar conti-
nuamente de 70 a 140 gigawatts de energia; esto es equivalente a la produccion de mas
de 12,000 turbinas edlicas trabajando continuamente. El mismo estudio estimé que el
valor energético de las aguas residuales domesticas podria ser de 7.6 kJ por litro (kJ/L),
mientras que aguas residuales domésticas mezcladas con industriales podrian llegar a
un valor energético de 16.8 (kJ/L). Las celdas de combustible microbiano son una de
las tecnologias que buscan aprovechar la gran cantidad de energia disponible en aguas
residuales y obtener un valor agregado a partir de ellas.

A menor escala, las CCMs logran producir muy poca potencia. Sin embargo, con
la tecnologia actual, se puede obtener una gran cantidad de informacién a partir de
sensores que no requieren mucha potencia para funcionar de manera optima. Incluso, si
la energia producida fuera suficiente para alimentar a un dispositivo de baja potencia
directamente, el dispositivo podria operar sin baterfa y ser autosuficiente (2).

Como se mencioné anteriormente, se ha comprobado la funcionalidad de las CCMs
en aplicaciones a pequena y mediana escala utilizando convertidores de tensién como
el BQ25504 (39), con el que es posible mover un motor DC de 5V utilizando aguas
residuales. Sin embargo, existen en el mercado varios convertidores con caracteristicas
similares al BQ25504 que no han sido investigados en conjunto con las CCMs como
el convertidor MB39C831 de Cypress Semiconductor. Ambos convertidores fueron di-
senados para cosechar energia, la cual podria utilizarse inmediatamente o ser acumulada
y almacenada para su uso posterior.
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A la fecha no existen estudios en los que se utilice un convertidor de tipo MB39C831
acoplados a celdas bioelectroquimicas. En este trabajo se evaluard la funcionalidad del
convertidor MB39C831 en celdas de combustible microbiano analizando si la salida en
voltaje del convertidor es congruente con lo estipulado en su hoja de datos al conectarlo
a una CCM. En investigaciones futuras, la placa en cuestién podria ser utilizada para
regular el voltaje de salida de miltiples CCMs conectadas en serie o paralelo y colectar
la energia que produzcan para darle un uso util. Se eligié dicho convertidor debido a
su disponibilidad y a que presenta similitudes técnicas con el BQ25504.

Por otro lado, los instrumentos costosos en laboratorios provocan grandes gastos
y problemas de administracién de recursos. En laboratorios de investigacién univer-
sitarios, normalmente hay una alta demanda para el uso de equipo. La espera a la
disponibilidad de este puede ocasionar retrasos no previstos en la investigacién. La
implementacién de circuitos electrénicos de bajo costo que permitan realizar medicio-
nes experimentales comparables a las obtenidas con equipos costosos, contribuiria con
la adquisiciéon de equipo necesario para el Laboratorio de Investigacién en Procesos
Avanzados de Tratamiento de Aguas (LIPATA) de la Unidad Académica Juriquilla.




Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Celdas de Combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de algin combustible y un oxidante directamente en energia eléctrica.

Poseen dos electrodos donde se llevan a cabo las reacciones: el dnodo, donde se
oxida el combustible (pérdida de electrones) y el catodo, donde el oxidante se reduce
(ganancia de electrones). Entre ambos electrodos se encuentra una capa de electrolito
(membrana), que actia como aislante eléctrico, conductor proténico y separador de
las reacciones que se llevan a cabo en el dnodo y en el catodo. Los electrones viajan
desde el anodo hasta el ciatodo a través de un circuito externo, generando una corrien-
te eléctrica, mientras que los protones se desplazan a través del electrolito. La figura
2.1 muestra un esquema de funcionamiento junto con los elementos principales de una
celda de combustible.

Si se utiliza hidrégeno como combustible, este ingresa continuamente al &nodo, mien-
tras que el oxidante ingresa por el catodo. En el anodo, el hidrégeno se descompone
en iones positivos y negativos. La membrana que se encuentra entre ambos electrodos
Unicamente permite el paso de los iones positivos desde el anédo hacia el catodo, ac-
tuando como un aislante de electrones. Estos electrones se recombinan del otro lado de
la membrana, buscando la estabilidad del sistema y llegan al cdtodo mediante un circui-
to eléctrico externo. La recombinacion de los iones positivos y negativos se lleva a cabo
en el catodo, formando agua. Las reacciones quimicas involucradas son las siguientes (1):

Reaccién del dnodo:

Hy = 2H™' + 2e (2.1)

Reaccion del catodo:

1
302 + 2HT +2¢” = Hy0 (2.2)
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Figura 2.1: Diagrama con la operacion basica de una celda de combustible, adaptado de

(1)

Los subproductos de la reaccién serfan tnicamente agua y calor.

Existe una amplia variedad de celdas de combustible que se diferencian principal-
mente por el tipo de material de la membrana electrolitica y los electrodos, asi como
el combustible con el que opera. Las mas utilizadas son las celdas alcalinas seguidas de
las celdas de carbonato fundido, dcido fosférico, membrana de intercambio proténico y
oxido sélido.

En la actualidad las celdas de combustible a base de hidrégeno abarcan una amplia
variedad de aplicaciones que se pueden clasificar en portétiles (pequenos electrodomésti-
cos y dispositivos electrénicos), estacionarias (generacién de electricidad doméstica) y
de transporte (automdviles, autobuses)(37).

2.2. Celdas de Combustible Microbiano

Las Celdas de Combustible Microbiano (CCMs) son dispositivos que utilizan mi-
croorganismos exoelectrogénicos para convertir la energia quimica de un sustrato (por
ejemplo aguas residuales) a energia eléctrica. Las bacterias utilizadas generan electri-
cidad y al mismo tiempo logran la biodegradacién de materia organica. La Fig. (2.2)
muestra un diagrama de la configuracién mas utilizada en CCM de dos cAmaras, una
aerobia y otra anaerobia, en la segunda se colocan los microorganismos junto con el
sustrato del que se van a alimentar, separadas por una membrana de intercambio de
protones. Un electrodo es colocado en cada una de las camaras, el &nodo en la caAmara
anaerobia y el catodo en la camara aerobia. Existen disenos en los que el cdtodo esta
expuesto al aire, simplificando el modelo a una sola camara.
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Figura 2.2: Diagrama de la operacién basica de una celda de combustible microbiano de

cdmara doble (34).

Los microorganismos exoelectrogénicos forman una biopelicula sobre la superficie
del 4nodo y oxidan los sustratos organicos, liberando electrones y protones en el proce-
so. Los electrones son captados por el dnodo y posteriormente son transferidos hacia el
catodo mediante un circuito externo, que normalmente es conformado por una resisten-
cia, una bateria u otro dispositivo electrénico. Simultdneamente, los protones presentes
en la camara anddica migran hacia la camara catddica a través de una membrana de
intercambio de protones o un puente salino, los protones entran en la cdmara catodica
donde se combinan con oxigeno para formar agua (6).

Las reacciones tipicas de los electrodos con acetato como ejemplo de substrato son

las siguientes:
Reaccién del dnodo:

CH3CO0™ + 2Hy0 %% 900, + TH + 8¢~ (2.3)
Reaccién del catodo:

O +4de” +4H" — 2H50 (2.4)

La reaccion consiste en la descomposiciéon del substrato en diéxido de carbono y
agua junto con una produccién de electricidad como subproducto.

Transferencia de electrones en microorganismos

Los microorganismos prosperan de la energia que ganan y conservan al “mover”
electrones de donadores de electrén de bajo potencial (moléculas organicas e inorgani-
cas reducidas) a aceptores de electrones de potencial mas alto (moléculas organicas e
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inorgénicas oxidadas).

La mayoria de las formas de respiracién bacteriana involucran compuestos solubles
(oxigeno, nitrato, y sulfato) como aceptores de electrones; sin embargo, algunos micro-
organismos son capaces de utilizar aceptores de electrones sélidos (electrodos de 6xidos
metéalicos, carbén o metal) para obtener energia, como es el caso de los utilizados en
CCM.

Existen tres propuestas de mecanismos que explican lo anterior, considerando una
transferencia de electrones extracelular. El primero propone una transferencia directa
entre los portadores de electrones en la bacteria y el aceptor de electrén sélido, lo que
involucra un contacto directo. El segundo plantea la presencia de mediadores solubles o
”shuttles” que se encargan de portar los electrones desde la bacteria hacia la superficie
del electrodo mediante transporte difuso, interactuando con el electrodo al descargar
los electrones. Posteriormente el mediador, en su estado oxidado, regresa a la célula
para volver a transportar electrones.

El tercer mecanismo propone la transferencia de electrones por medio de una matriz
conductora sélida o "nanohilos” presentes en la biopelicula extracelular que se forma en
el danodo. La fig. 2.3 muestra una representacién de los tres mecanismos expuestos (40).

Figura 2.3: Mecanismos de transferencia de electrones: (a) Transferencia directa, (b)

mediadores de electrones, (¢) nanohilos.

Algunas de las bacterias exoelectrogénicas que se han encontrado en CCMs en mayor
cantidad son: Shewanella onediensis y Shewanella putrefaciens de la familia Gamma-
proteobacteria y Geobacter sulfurreducens de la familia Deltaproteobacteria. Shewanella
y Geobacter son los géneros més estudiados para la transferencia de electrones en sis-
temas bioelectroquimicos (33).

En sintesis, los microorganismos en la cdmara anddica extraen electrones y proto-
nes en el proceso disimilativo de la oxidaciéon de substratos organicos. La generacién de
corriente eléctrica es posible al mantener a los microorganismos separados del oxigeno
o cualquier otro aceptor (12).




2.2 Celdas de Combustible Microbiano

La salida en potencia producida por las CCMs varia significativamente dependiendo
en la arquitectura de las celdas, el tipo y concentracién de inéculo en la cdmara anddica,
el material de los electrodos y el pH. Se debe cuidar cada elemento en el disefio de una
CCM, ya que cada variable puede afectar el resultado. A continuacién se mencionan
algunas de las caracteristicas de los materiales que han mostrado buen desempeno en

CCMs (27):

El material del 4nodo debe ser conductor, biocompatible y quimicamente estable.
El carbén cumple dichas caracteristicas, ademés de que esta disponible como placa,
granulos o material fibroso (fieltro, fibras, espuma,papel). El cdtodo puede ser del mis-
mo material que el anodo. Para incrementar la velocidad de reduccién de oxigeno, se
pueden utilizar catalizadores de platino, sin embargo esto elevaria el costo de la celda
considerablemente.

El oxigeno es el aceptor de electrones méas adecuado para una CCM debido a su
alto potencial de oxidacion, disponibilidad y bajo costo.

Las membranas de intercambio de protones separan las soluciones liquidas del dno-
do y el catodo, ademas de que proveen un método para conducir los protones hacia el
cédtodo. La mas utilizada es Nafion (Dupont Co., USA).

Con respecto al indculo, se ha reportado que las CCMs que utilizan un cultivo mixto
alcanzan densidades de potencia mayores, en particular los presentes en aguas residua-
les son mas resistentes a los cambios ambientales. Los sustratos en las CCM pueden
ir desde mezclas complejas de materia organica hasta aguas residuales. El acetato es
utilizado como sustrato modelo cuando se estudian nuevas condiciones de operacion,
componentes o disenos de CCM (7, 8, 10).

Existen diversos tipos de CCMs (Fig. 2.4) que se utilizan en diferentes aplicacio-
nes de acuerdo al tipo de operacion que estas tengan. Por ejemplo, las CCMs de flujo
ascendente (Fig. 2.4G) son mds adecuadas para su uso en el tratamiento de aguas que
para la generacién de electricidad, debido a que se requiere una recirculacién de fluido.
La energia necesaria para hacer circular los fluidos es mucho mayor a la potencia de
salida que genera la celda.

Las aplicaciones reales con CCMs, atin son limitadas debido a su baja densidad de
potencia y salida en voltaje, que ronda los valores de entre de 700 a 800 mV y de 100 a
2000 mW /m? (12, 41). Se han realizado diversas investigaciones, donde se ha encontrado
que una CCM logra su maxima eficiencia cuando la carga externa (resistencia externa)
es equivalente a la resistencia interna (32).




2. MARCO TEORICO

Figura 2.4: Diferentes arquitecturas de CCMs: (A) Sistema sencillo, las cdmaras estén
unidas por un puente salino ; (B) Cuatro CCMs unidas (C) Anodo compuesto de una matriz
granular de grafito; (D) CCM fotoheterotréfica; (E) CCM de una camara; (F) Celda de
dos cdmaras tipo H; (G) CCM de flujo ascendente. Imagen adaptada de (27)

2.2.1. Estudio de CCMs

A continuacion se describen los métodos y mediciones que se utilizan para estudiar
la eficiencia y el comportamiento de CCMs (27):

Voltaje

El maximo voltaje posible en una CCM tedricamente alcanza un valor de 1.1 V, sin
embargo es menor experimentalmente debido a diferentes tipos de pérdidas. A circuito
abierto, cuando no hay una corriente fluyendo, el méximo voltaje que se ha alcanzado
en las CCM hasta ahora es de 0.80 V. El voltaje de la celda se obtiene simplemente
con la diferencia de potencial entre el dnodo y el catodo.

Las pérdidas 6hmicas se presentan debido a la resistencia al flujo de electrones a
través de los electrodos, asi como sus interconexiones, ademas de la resistencia al flujo
de iones por parte de la membrana. Este tipo de pérdidas pueden ser reducidas al mini-
mizar el espacio entre electrones, utilizar una membrana con baja resistividad o incluso
incrementar la conductividad de la solucién a lo maximo que las bacterias logren tolerar.

Las pérdidas de activacién ocurren debido a la energia de activacién necesaria
para una reaccion de éxido reduccién. Se dan durante la transferencia de electrones de
o hacia un compuesto reaccionando en la superficie del electrodo. Al aumentar el drea
superficial de los electrodos, se puede reducir este tipo de pérdidas.

También se presentan las pérdidas por el metabolismo bacteriano, mientras
mas grande sea la diferencia de potencial redox del sustrato y el anodo, mayor sera la
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2.2 Celdas de Combustible Microbiano

energia metabdlica para las bacterias, pero el voltaje maximo de la celda serd menor.

Finalmente, las pérdidas de concentracién ocurren cuando la velocidad de trans-
porte de masa de una de las especies desde o hacia el electrodo, limita la produccién de
corriente. El aumento de voltaje de la celda indica el buen funcionamiento de la celda
y la formacion de la biopelicula en el anodo.

Corriente

Al poner en marcha una CCM, se coloca una carga entre los electrodos. Se puede
calcular la corriente producida por la celda utilizando la ley de Ohm,

1= (2.5)

Densidad de corriente

Se define como la razén entre la corriente producida y el drea del 4nodo (mA/m?).

5= (2.6)

I
A
Potencia

El desempeno general de la celda es evaluado principalmente mediante la salida en
potencia que es calculada como:

P = IVeeida (27)

Donde I es la corriente obtenida con la ecuacion 2.5 y V es el voltaje de la celda.

Densidad de potencia

Es calculada en la base del area del anodo, que es donde ocurre la reaccién biolégica.
V es el voltaje de la celda, A el drea del anodo y R la resistencia externa. Las unidades
estdan en mW /m?
VZ
T AxXR

(2.8)

Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacién representan una herramienta muy util para el anélisis y
caracterizacion de celdas de combustible. Representan el voltaje como una funcién de
la densidad de corriente. El valor de la densidad de corriente se puede obtener con un
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potenciostato o al medir el voltaje de la celda al variar el valor de un ntmero deter-
minado de resistencias. Con la ley de Ohm se obtiene la corriente para cada carga y
si se considera el drea del anodo se obtiene la densidad de corriente. En la fig. 2.5 se
muestra un ejemplo de curvas de polarizacion en CCMs.

= Curva de polarizacion. Se grafica el voltaje producido en cada carga contra la
densidad de corriente

= Curva de densidad de potencia. A partir del voltaje y la densidad de corriente
se obtiene la densidad de potencia, que es graficada contra la densidad de potencia.
Ambas curvas se presentan en un solo grafico como el que se muestra en la figura
2.5.

800 Maximum 1200
1 power points
700 MFC 1000 ~
600 - MDC E
- - 800 =
’E 500 A E
g, 400 600 g
£ 300 1 g
2 L 400 =S
1)
200 1 Low =
voltage, 200 =
100 High voltage, high ¢ R
low current MDC current
0 . T T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7

Current density (A/m?)

Figura 2.5: Condiciones de operacién ideales en sistemas bioelectroquimicos (41)

Punto de Maxima Potencia

Se obtiene a partir de las curvas de polarizaciéon y es el punto de operacion donde
la celda presenta su maxima potencia. Los circuitos de cosechamiento de energia man-
tienen a la celda en este punto para poder cosechar la maxima energia posible.

La potencia maxima que puede generar una CCM depende de la resistencia interna
del sistema. Esta resistencia puede ser evaluada con métodos como el de interrupcién
de corriente, por el de la pendiente de la curva de polarizacién o mediante el punto
méximo de densidad de potencia ((27),(36))
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2.2 Celdas de Combustible Microbiano

2.2.2. Potenciostato

Para entender de manera més detallada a los sistemas bioelectroquimicos, se pue-
den realizar estudios con un potenciostato. Con dicho instrumento, se puede controlar
va sea el potencial o la corriente de un electrodo con el fin de estudiar la respuesta
electroquimica del electrodo a la condicion especifica. Tipicamente es conformado por
un arreglo de tres electrodos; un electrodo de trabajo, uno de referencia y otro contra
electrodo o auxiliar (Fig. 2.6). El electrodo de trabajo es el que interactia con la mues-
tra estudiada, el de referencia proporciona un potencial de referencia constante y el
contraelectrodo funciona como fuente de corriente. El electrodo de referencia permite
medir el potencial del electrodo de trabajo sin pasar corriente a través de él, mien-
tras que el contraelectrodo es agregado para que por él fluya la corriente que de otra
manera tendria que fluir por el de referencia, cambiando su potencial estable. Entre
los electrodos de referencia mas utilizados estan los de calomel, plata-cloruro de plata,
cobre-sulfato de cobre y los de zinc.

El potenciostato se encarga de mantener el potencial del electrodo de trabajo a un
nivel constante con respecto al potencial del electrodo de referencia mediante el ajuste
de la corriente en un electrodo auxiliar.

Electrodo de
trabajo Electrodo de
referencia

Electrodo
auxiliar

Figura 2.6: Sistema de tres electrodos

Para el disenio de un potenciostato se considera al sistema quimico como una serie
de impedancias conectadas a un circuito eléctrico que se encarga de controlar y obser-
var los cambios. La principal finalidad de un potenciostato es mantener constante la
diferencia de potencial entre dos puntos, a pesar de las variaciones de las resistencias
entre ellos (Fig. 2.7).
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2. MARCO TEORICO

Counter Reference Working

Figura 2.7: Sistema electroquimico como una red de impedancias (4).

Ademas de los tres electrodos, los amplificadores operacionales son componentes
esenciales en dicho dispositivo. Una de las caracteristicas de los Amplificadores Opera-
cionales (OpAmps por sus siglas en inglés) es su alta impedancia de entrada y su baja
impedancia de salida. Esto significa que pueden aceptar entradas de dispositivos que
no proveen mucha corriente sin afectar el voltaje de salida hacia una carga. En otras
palabras, es un intermediario que permite la medicién de un voltaje sin perturbarlo
significativamente.

Un modelo de potenciostato basico utilizando amplificadores operacionales se mues-
tra en la Fig. 2.8

<

go
Il

|

Figura 2.8: Potenciostato Basico(5)

En la figura anterior, el amplificador B informa sobre la diferencia de tensién entre el
electrodo de referencia y el de trabajo. Con la informacion de B en la entrada inversora
del amplificador A, se compara el voltaje del electrodo de referencia con V;,. La com-
paracién es usada para ajustar el voltaje del contraelectrodo, forzando una corriente a
través de él, que llegard al electrodo de trabajo, consiguiendo que la tensién entre el
electrodo de referencia y el de trabajo sea igual a V},,. De este modo, se puede controlar
el voltaje en un punto fijo dentro de una red de resistencias aunque estas cambien de
valor durante el experimento, que es justamente lo que debe hacer un potenciostato.

Como se ha mencionado, la funcién principal de una potenciostato es mantener el
voltaje fijo entre el electrodo de trabajo y el de referencia a pesar de los cambios re-

14



2.3 Cosechamiento de Energia

sistivos en el medio. Dicha funcion es utilizada en las celdas de electrolisis microbianas
(CEM), que requieren un potencial fijo en el dnodo para producir reactivos especificos
de manera constante como hidrégeno o metano. El uso de potenciostato para analsis
con CCM y CEM debe tener una configuracion de tres electrodos.

Para las CCM, el potenciostato es utilizado para realizar barridos de voltaje en
la celda y registrar la corriente en cada punto. Este tipo de barridos puede ser en un
sentido, a lo que se conoce como voltamperometria lineal, o en dos sentidos, es decir el
barrido empieza en cierto potencial y cuando llega al punto méaximo de barrido estable-
cido, realiza el barrido en reversa hasta completar el andlisis donde lo comenzé. A este
ultimo barrido se le conoce como voltamperometria ciclica. Con ambos analisis electro-
quimicos se obtiene informacion tanto cualitativa como cuantitativa como los potencia-
les de oxidacién y reduccion, la reversibilidad de las especies redox y su dependencia a
la velocidad de barrido, la identificacion de los sitios activos bio-electrocataliticos y la
relacién entre adsorcién y difusién natural de los mediadores (7).

Los potenciostatos no son accesibles para laboratorios con pocos recursos o labora-
torios de ensefianza debido a que su costo supera los $10,000 ddlares (35).

2.3. Cosechamiento de Energia

Cosechamiento de Energia o “Energy Harvesting” es la captura y conversién de
pequenas cantidades de energia a partir del medio ambiente (de fuentes solares, elec-
tromagnéticas, térmicas, orgénicas y de vibraciones) utilizando transductores especiales
para alimentar un circuito externo. Esta puede utilizarse inmediatamente o ser acumu-
lada y almacenada para su uso posterior.

La salida en voltaje y corriente del tipo de generadores mencionados es transitoria y
discontinua por naturaleza, ademéas de que debe ser convertida a una sefial en corriente
directa para poder alimentar dispositivos electrénicos. Por esto, es necesario disenar un
convertidor o circuito de almacenamiento que tome en cuenta el voltaje de salida que
se desea, asi como su impedancia(29).

Hoy en dia, los dispositivos electrénicos son cada vez méas pequenos y necesitan
menos potencia para poder funcionar.La mayoria de los electrénicos de baja potencia
como sensores remotos y dispositivos embebidos, son alimentados por baterias que sélo
duran algunos afios. Cambiar con frecuencia la bateria de miles de sensores que se en-
cuentren en lugares apartados es muy costoso. Las tecnologias de cosecha de energia
ofrecen un tiempo de vida ilimitado, eliminando la necesidad de cambio (2).

El proceso del cosechamiento de energia es diferente dependiendo la fuente, cantidad
y tipo de energia que se convierta en energia eléctrica. Un sistema de “energy harves-
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ting” consiste primordialmente de una fuente de energia (viento, luz, aguas residuales,
vibraciones, calor), un dispositivo donde almacenar la energia (baterias, capacitores o
supercapacitores) y un dispositivo de control de potencia (reguladores, convertidores),
que se encargue de adecuar la energia obtenida de manera eficiente para la aplicacién
deseada (Fig. 2.9).

Energia Generada u Controles para
Energia Disipaca [ la administracién
te potencia

Termoeléctricos .-r-‘

Fotovoltaicos . __’ _> _1]__: \

. A &
Piezoeléctricos _— /_) Almacenamiento
- de Energia Carga
Celdas i “j_" Circuitos de Electrénica
bioelectroquimicas | 1 Conversion

Fuente

Figura 2.9: Componentes basicos para un sistema de cosechamiento de energia. (Adaptado

de ((24))

Un circuito de cosechamiento de energia debe cumplir las siguientes caracteristicas:

= Que capture, acumule y almacene de manera eficiente pequenos paquetes de
energia.

= La eficiencia debe ser lo suficientemente alta para asegurar que la energia consu-
mida por el circuito sea mucho menor que la capturada a partir de la fuente.

= Alta retencién energética con pérdidas minimas.

» Condicionamiento energético para asegurar que la salida cumpla con los requeri-
mientos en potencia para la aplicaciéon deseada.

= Tolerancia a un rango alto de voltajes, corrientes y otras condiciones de en-
trada irregulares (reguladores, convertidores, circuitos complejos de control de
potencia)(24).

2.3.1. Cosechamiento de energia a partir de CCMs

Uno de los desafios principales de para las CCMs es la baja salida energética que
presentan. Estudios actuales proponen el andlisis de como colectar la energia producida
basandose en el verdadero potencial del sistema, en lugar de Unicamente reportar la
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produccion energética en términos de densidad de potencia al usar resistencias externas
que solo disipan la energia.

La figura 2.5 muestra las curvas de polarizacién y de densidad de potencia tipicas
obtenidas de una CCM a escala de laboratorio. Las curvas demuestran que el voltaje
en una CCM es inversamente proporcional a la corriente de salida. Ademaés, existe un
par de valores de voltaje y corriente que entregan una maxima potencia, esto ocurre
cuando la resistencia externa es equivalente a la resistencia interna del sistema. A este
punto de alta potencia se le conoce como Punto de Maxima Potencia (MPP por sus
siglas en inglés) y es el sitio de operacién ideal para las CCM, ya que si la celda se
mantiene en este punto, la produccion de energia es la maxima que puede proveer.

Se han realizado investigaciones en donde se observa que una produccién de potencia
mayor no se alcanza simplemente al construir CCMs de mayor tamaiio o conectandolas
en serie o paralelo, debido a la naturaleza no lineal de las CCMs. Por esto, desarrollar
sistemas de recoleccion de energia que logren el seguimiento del MPP junto con siste-
mas de manejo de potencia es crucial para la aplicacién de sistemas bioelectroquimicos
a gran escala y en aplicaciones reales. Dichos sistemas generalmente se componen de
diversos dispositivos electrénicos como capacitores, baterias recargables, multiplicado-
res de tensién o convertidores boost que puedan operar a muy bajos voltajes (41).

Existen diversos estudios que demuestran que con el convertidor adecuado, se pue-
den lograr resultados prometedores con las CCM. En (14), utilizan el convertidor
BQ25504 de Texas Instruments para convertir los 2.4V producidos por un sistema
de 48 médulos de CCMs operando con 100L de agua tratada en 5V. Con dicho sistema
logran cargar ultracapacitores de 5F en ocho minutos y alimentar un motor DC. El con-
vertidor mencionado tiene la caracteristica de poder mantener a la CCM en un estado
en el que suministre su méxima potencia para poder almacenar la energia producida
para posteriormente darle un uso util.

Asimismo, utilizando el mismo convertidor, en la universidad de Bristol lograron
cargar un teléfono celular utilizando CCMs alimentadas con orina humana (22). 24
horas de carga fueron suficientes para encender el celular por 25 minutos durante los
cuales se mandaron mensajes SMS y ademas se realizé una llamada telefénica de 6.2
minutos. El mismo grupo de trabajo ha desarrollado varias generaciones de prototipos
funcionales de robots energéticamente auténomos, donde utilizan CCMs como motor
de vida y glucosa como combustible. Este prototipo de robot no utiliza otra forma de
alimentacién convencional, siendo completamente autéonomo . El robot tiene periodos
de “espera” en donde acumula la energia necesaria para realizar un movimiento. El
ultimo prototipo reportado utiliza 24 CCMs conectadas en serie y en paralelo con una
potencia de salida de 1.8mW y almacenamiento en supercapacitores de doble lamina
de 1.5 Farads (20, 22).
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Otro tipo de celdas bioelectroquimicas que han obtenido resultados favorables son
las celdas de combustible microbiano de sedimento o benténicas, en donde colocan un
electrodo en el sedimento marino, que esta compuesto de materia orgdnica y sulfuros,
mientras que el otro electrodo es colocado en el agua marina. La materia organica que
reside en el sedimento desprovisto de oxigeno es oxidada con el oxigeno del agua supra-
yacente. Los protones que son conducidos por agua marina pueden producir densidades
de corriente de hasta 28 mW /m?2. Con esta configuracién, se puede generar electricidad
en suficientes niveles para alimentar sensores marinos. Incluso ya se ha logrado alimen-
tar a una “boya meterolégica” que mide temperatura, presiéon y humedad relativa (38).

2.3.2. Convertidores DC-DC

Los convertidores o reguladores de corriente continua a corriente continua (DC-DC
por sus siglas en inglés), son circuitos capaces de transformar niveles de voltaje en co-
rriente continua de una fuente a niveles de potencial mayores o menores, dependiendo
de la aplicacién. Existen dos tipos de reguladores, los lineales y los de interrupcién o de
“switching”. Como lo dice su nombre, en los lineales se utilizan componentes lineales
como cargas resistivas que regulan la salida. La principal desventaja de emplear este
tipo de reguladores es que son poco eficientes debido a la perdida de potencia que pre-
sentan en forma de calor.

A diferencia de los lineales, los reguladores de interrupcién utilizan componentes
como capacitores e inductores que almacenan energia en vez de disiparla como las re-
sistencias. La potencia es provista por la entrada hacia la salida al encender un switch
(MOSFET), almacenando temporalmente energia en ellos hasta que el voltaje reque-
rido sea alcanzado. Una vez que el voltaje alcanza el predeteminado, el interruptor se
apaga. El repetir lo anterior a alta velocidad hace posible la salida en el nivel de voltaje
requerido de manera eficiente y con menor disipacién de calor.

A un convertidor DC-DC que da como salida un voltaje mayor al de la entrada, se
le conoce como convertidor boost. La corriente de salida en los convertidores tipo boost
es menor a la de entrada. En el caso contrario, cuando el convertidor reduce el voltaje
de entrada en la salida se le conoce como convertidor buck.

El convertidor DC-DC de interés para aplicaciones con CCM es el boost (Fig. 2.10).

En un convertidor boost cuando el switch esta encendido, la corriente fluye a través
del inductor, el switch y hacia tierra, almacenando energia en forma de campo magnéti-
co en el primer componente. Si el interruptor estd apagado, la corriente ya no puede
fluir del inductor hacia el switch, por lo que esta fluye hacia el diodo. El voltaje gene-
rado debido al colapso del campo magnético, se almacena en el capacitor. Cada ciclo
de encendido y apagado genera un voltaje en el inductor que se va almacenando en el
capacitor. El voltaje de salida estd dado por:
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Figura 2.10: Diagrama del convertidor Boost

Vi
- 1-D

Donde V; es el voltaje de entrada y D es el ciclo de trabajo, es decir, la razén a la
que el switch esta encendido o apagado (30).

Vo

(2.9)

2.3.2.1. Convertidor MB39C831

De acuerdo a la hoja de datos, el MB39C831 es un convertidor boost DC-DC con
rectificacién sincrona que provee energia eficientemente a partir de celdas solares o ge-
neradores termoeléctricos a una bateria de Li-ion. El convertidor opera en modulacién
por frecuencia de pulso a corrientes pequenas de carga. Contiene un modo de volta-
je constante y otro modo de carga. El primero da una salida de voltaje constante de
acuerdo a lo programado en los interruptores del mismo circuito integrado. En el modo
de carga, el voltaje de entrada es ajustado al seguir el maximo punto de potencia de la
celda para cargar una bateria de Li-ion. El voltaje de arranque es de 0.3V y se adapta
a aplicaciones en las que la entrada de alimentacién es una sola celda(9).

La placa de evaluacién MB39C831-EVB-02 (Fig. 2.11) manufacturada por el fa-
bricante Cypress Semiconductor Corporation estd diseniada para el uso sencillo del
MB39C831.

Figura 2.11: Placa de evaluacion del convertidor MB39C831
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Estd conformado por nueve switches y cinco jumpers que se configuran en conjunto
para obtener las distintas funciones del convertidor (Fig. 2.12).

MPPT_ENA ENA
Status

SW1i5 JP10 SWi-4 JP9
Off Shaort Off Short Constant Violtage mode, VOUT Disable
Off Short on Open Constant Violiage mode, VOUT Enable

MPPT_ENA 52 (SW001) 51 (SW002) S0 [SW003) Preset Output Voltage[V]
L L L L 3.0 (Initial Setfing)
L L L H 3.3
L L H L 36
L L H H 4.1
L H L L 4.5
L H L H 5.0

Figura 2.12: Configuracién de la placa de evaluacién en modo constante.

Los conceptos presentados en este capitulo se emplearon para el desarrollo de la
metodologia que se presenta en el capitulo posterior. Fueron necesarios para entender
el principio de funcionamiento de las CCM, la manera en la que se estudian y qué
dispositivos y técnicas son tutiles para su investigacion y aprovechamiento. De igual
manera, los conocimientos adquiridos sobre la utilidad de los potenciostatos en los
andlisis de celdas bioelectroquimicas y su principio de funcionamiento fueron esenciales
para la puesta en marcha de uno de bajo costo.
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Capitulo 3

Objetivos y Metas

Objetivo General

Evaluar dos circuitos electronicos para el estudio de celdas de combustible micro-
biano (CCM).

Objetivos Particulares

= Comprender el funcionamiento de las CCMs estudiando sus caracteristicas, los
parametros e instrumentos empleados para estudiarlas, asi como el estado actual
de las investigaciones con estos dispositivos.

= Verificar el funcionamiento de las CCMs al poner en operacién y caracterizar dos
celdas.

= Valorar la posibilidad de utilizar un dispositivo comercial para cosecha de energia
para obtener una senal de voltaje estable a partir de una CCM.

= Entender el funcionamiento de un potenciostato y probar una propuesta de diseno
de uno de bajo costo en una CCM.

Metas

= Realizar el montaje y caracterizacién de dos CCMs midiendo su voltaje y corriente
frente a distintas cargas para obtener las curvas de polarizacion y la densidad de
potencia correspondientes.

= Conectar una placa electréonica comercial disenada para cosechar energia a una
CCM y evaluar su funcionamiento, verificando que la salida en voltaje de la placa
concuerde con lo estipulado en la hoja de datos de la placa.
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= Probar el diseno de un potenciostato de bajo costo utilizando amplificadores ope-
racionales econdémicos y un microcontrolador ATmega32u4.

e Programar el microcontrolador para que pueda efectuar barridos de voltaje
y medir la corriente en cada punto del barrido.

e Efectuar pruebas de funcionalidad con el disefio de potenciostato propuesto
con resistencias fijas y posteriormente probarlo en una CCM

Hipodtesis

Es posible obtener una salida en voltaje estable a partir de un convertidor DC-DC
comercial alimentado con una celda de combustible microbiano.

Un potenciostato de bajo costo logrard mantener un voltaje estable entre dos elec-
trodos a pesar de cambios resistivos entre ellos. Sera capaz de realizar analisis especificos
para celdas de combustible microbiano.
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Capitulo 4

Metodologia

El objetivo del presente trabajo es evaluar circuitos electronicos para el estudio de
celdas de combustible microbiano (CCM). Antes de poder evaluar los circuitos, fue
necesario entender el funcionamiento de las CCMs, los elementos que las componen asi
como los parametros e instrumentos esenciales para estudiarlas y poder optimizarlas.

El primer circuito, es una placa electrénica comercial disenada para cosechar energia

(MB39C831 de Cypress Semiconductor). El objetivo de esta seccién es evaluar la po-
sibilidad que dicho circuito funcione al ser aplicado a una CCM previamente disenada
en el Laboratorio de Investigacién en Procesos Avanzados de Tratamiento de Aguas
(LIPATA) de la Unidad Académica Juriquilla como tnica fuente de alimentacion.
El segundo, mas enfocado al estudio de la CCM, se trata de la prueba de un disefio
de potenciostato de bajo costo aplicado a CCMs. Inicialmente, se debe comprender de
manera general el funcionamiento del instrumento de analisis electroquimico con la fi-
nalidad de probar el diseno propuesto en celdas bioelectroquimicas y programarlo de tal
manera que pueda realizar las mediciones para estudios que normalmente se efectian
en CCMs como voltamperometrias lineales y ciclicas.

Las pruebas de ambos circuitos se llevaron a cabo durante el primer ciclo de ali-
mentacién, cuando la celda empezoé a producir un voltaje mayor a 300mV, ya que es el
voltaje minimo que requiere el convertidor MB39C831 para funcionar adecuadamente.
En investigaciones que involucran la eficiencia y rendimiento de CCMs sin embargo, es
recomendable realizar estudios después de varios ciclos de alimentacién, ya que la bio-
pelicula esté bien consolidada para lograr resultados més consistentes y reproducibles.

La metodologia empleada durante la experimentacién se resume en el esquema de
la figura 4.1. La primera etapa consistié en el montaje y caracterizacién de la celda,
mientras que la segunda fueron las pruebas de funcionalidad del disefio propuesto de
potenciostato. Ya que la celda alcanzé los niveles de voltaje requeridos, se realizaron las
evaluaciones con el convertidor y posteriormente con el postenciostato. En las siguientes
secciones se describen los materiales y procedimientos que se siguieron.
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Figura 4.1: Esquema de la metodologia experimental empleada.
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4.1 Montaje y caracterizacién.

4.1. Montaje y caracterizacion.

Se montaron dos CCM (A y B) de dos cdmaras hechas de acrilico de 450ml cada
una. Estas fueron disefiadas previamente en el LIPATA para eldas de electrélisis micro-
biano y se pueden emplear para CCMs (Fig. 4.2). Las cdmaras presentan orificios que
permiten la colocacién de electrodos por medio de un alambre de titanio que atraviesa
dos tapones de silicon, con la finalidad de conectar los electrodos a un circuito externo.
Se usaron electrodos de fieltro de grafito debido a su buena conductividad, biocompa-
tibilidad, morfologia, bajo costo y disponibilidad en el laboratorio. El drea del dnodo
fue de 8.66 cm? en la celda A y 9.39 ¢m? en la celda B.

MugstfEa
fe liquido

salida de- -
biogas

% Empaque

Figura 4.2: Modelo de CCM de dos cdmaras utilizada. Imagen de (7).

Se empled una membrana de intercambio catiénico CMI-7000S de Membranes Inter-
national entre las dos cdmaras. Dicha membrana cuenta con una superficie de 60cm? y
un grosor de 0.45mm, su resistencia es menor a 30§2-cm?. Previo a colocar la membrana
en las celdas, se sumergié en una solucién de NaCl al 5% para permitir su hidratacién
y expansion.

Como inéculo para la formacién de la biopelicula de microorganismos electroactivos
sobre la superficie del 4nodo, se utilizé lodo granular anaerobio proveniente de un reac-
tor UASB utilizado para el tratamiento de aguas residuales de una industria cervecera
(lodo granular anaerobio, 20 g/L -peso himedo).

El catolito consisté de una solucién de 125mM de NaCl, mientras que el anolito fue
una solucién amortiguadora de fosfatos 50 mM (NaHoPO4-HoO 2.45 g/L; NagHPOy,
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4.58 g/L), 0.31 g/L NH4Cl, 0.13 g/L KCl, 12.5 mL de solucién de oligoelementos, 5
mL de solucién de vitaminas y 3.19 g/L de acetato. El pH fue fijado a 8.8 con solucién
de NaOH 8M y HCl1 8M. La solucién con los lodos permanecié en agitacién constante
mediante parrillas de agitacién a una velocidad de entre 150 y 200 rpm.

Ambas camaras fueron purgadas por 1.5 min con gas nitrégeno para desplazar el
oxigeno y favorecer un ambiente anaerobio. Se mantuvo un burbujeo de aire constante
en la cadmara catédica con ayuda de una bomba de aire de pecera.Para cerrar el cir-
cuito, se conectd una resistencia de 1k 2 entre los electrodos. El procedimiento y los
materiales mencionados fueron adaptados de (7) para CCMs.

4.1.1. Mediciones de voltaje

Para la adquisicién del voltaje en ambas celdas se utilizé la lectura analdgica de un
Arduino Leonardo. El voltaje se registré cada minuto y fue visible graficamente en el
programa LabView. En el apéndice se muestran el script del programa en Arduino y
los diagramas en LabView.

4.1.2. Corriente

Cuando el voltaje se estabiliz6 en un valor mayor a 300mV, se realizaron las me-
diciones de corriente. Se utilizaron 20 resistencias de diferentes valores, se colocaron
una por una de mayor a menor valor 6hmico entre los electrodos. Se midi6 el voltaje
con un multimetro marca Steren, cuando el voltaje se estabilizaba se anotaba el valor
correspondiente a cada resistencia. La corriente fue obtenida al aplicar la ley de Ohm
para cada valor de resistencia (Ecuacién 2.5).

La densidad de corriente y la densidad de potencia se calcularon con las ecuaciones
2.6 y 2.8. Al graficar los datos anteriores se obtuvieron las curvas de polarizacién y
potencia, a partir de las cuales se obtuvo el punto de méxima potencia y la resistencia
interna de la celda con el valor de la pendiente.

4.2. Convertidor DC-DC alimentado con una CCM. Ma-
teriales y Métodos.

La placa de evaluaciéon MB39C831-EVB-02 contiene nueve switches y cinco jum-
pers que son configurados para obtener valores determinados de voltaje en la salida
(Fig.2.12). Para evaluar el funcionamiento del dispositivo mencionado, se conecté la
celda a un amplificador operacional en modo seguidor y posteriormente al convertidor
como se muestra en la figura 4.3. Con el interruptor abierto, la placa era alimentada
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4.3 Potenciostato. Materiales y Métodos.

por el OpAmp, mientras que al estar cerrado, la celda alimentaba directamente a la
placa.

ccm "
s i OpAmp Seguidor MB39CE31-EVE-02
- : g oo { T

ﬂ
Interruptor
\

‘ medicidnvoltaje de

) salida

\

Monitoreo de e
voltaje

Figura 4.3: Diagrama de conexiones.

Se monitoreo el voltaje de la celda, el voltaje en la salida del amplificador y en la
salida del convertidor simultdneamente, utilizando un Arduino Leonardo para registrar
los valores y comparar el comportamiento en voltaje de los tres elementos al modificar
el estado del interruptor tres veces durante dos minutos.

La finalidad de este experimento fue observar si el convertidor lograba suministrar y
mantener el voltaje esperado operando con una CCM como tnica fuente de alimentacién
y de esta manera confirmar su funcionalidad con este tipo de celdas bioelectroquimicas.

4.3. Potenciostato. Materiales y Métodos.

Se complementaron y adaptaron las propuestas de circuito de potenciostatos de
bajo costo consultadas en (5) y (31), obteniendo el circuito mostrado en la figura 4.4,
donde se combinan y unifican caracteristicas de ambas propuestas. Especificamente se
adaptaron las secciones C y D propuestas por (5), ddndole al circuito de (31) una re-
troalimentaciéon mejorada para obtener un control optimizado para fijar el voltaje en
el punto deseado.

En uno de los articulos en los que se basé el diseno final del potenciostato (31),
se utiliza una placa de Arduino para controlar las entradas al circuito y procesar las
mediciones realizadas, obteniéndose buenos resultados. Debido a la disponibilidad y ver-
satilidad del dispositivo se decidié intentar el diseno propuesto con una placa Arduino
Leonardo, que utiliza un microcontrolador Atmega32U4 de 8 bits, esta compuesto por
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CCM

Figura 4.4: Diagrama de conexiones potenciostato

20 pines digitales de entrada/salida (7 de los cuales pueden ser utilizadas como salidas
de PWM de 8 bits y 12 como entradas analdgicas de 10 bits), un oscilador de cristal
de 16MHz y una conexién microUSB. Los amplificadores operacionales utilizados fue-
ron los UA741 de Texas Instruments, y fueron alimentados con + 6.5V en todos los
experimentos descritos.

4.3.1. Etapa de alimentacion y control

Como se mencioné anteriormente, los potenciostatos se utilizan para estudiar ca-
racteristicas electroquimicas de las CCM, para este tipo de celdas se realizan principal-
mente voltamperometrias ciclicas y lineales. Para realizar estos andlisis electroquimicos
es necesario un barrido de potencial controlado. Para poder lograr esto con el micro-
controlador, se utilizé el generador de senales de modulacién de ancho de pulso (PWM
por sus siglas en inglés) de la salida 10 del Arduino y un filtro RC como se muestra en
la Figura 4.5A.

El ciclo de trabajo, que determina el porcentaje de tiempo en el que el pulso esta
en estado activo durante un ciclo, es programado de tal manera que aumente o dis-
minuya de acuerdo a la velocidad de muestreo requerida. El filtro RC actiia como un
promediador que aplana la senal del PWM de tal manera que el porcentaje de ciclo de
trabajo es equivalente al porcentaje de voltaje que sale del filtro RC.

El valor del ciclo de trabajo se distribuye en 255 valores discretos (8 bits) en 5
volts como se describe en la figura 4.5 B. Con esta informacién, se puede calcular que
el Arduino logra una salida de aproximadamente 19.607 mV por bit. En las voltam-
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Pulse Width Modulation
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Figura 4.5: A) Filtro RC; B) Ciclos de trabajo sefial PWM

perometrias es necesario que en el barrido de potencial se incluyan voltajes negativos,
los cuales el Arduino no es capaz de proveer. En el diseno propuesto en (35), se logra
un barrido de -1 a 1V al agregar una fuente de -5V (Vj,¢4) a un amplificador en modo
sumador (Fig. 4.4 B). Al hacer esto, la resolucién de voltaje aumenta ya que se utilizan
los 255 valores discretos distribuidos en 2 volts en lugar de 5, es decir 7.8125mV por
valor analdgico. La salida del sumador estd dada por la siguiente ecuacion:

V; V,
Vs =—R - 1eg 4.1
(e ) (4.1

En la tabla 4.1, se muestran los valores de salida en el circuito RC, el OpAmp suma-
dor y diferenciador respecto a cada valor analdgico proveniente del microcontrolador.

Valor PWM | Ciclo de Trabajo | RC (V) | Sumador (V) | Diferenciador (Vs)
0 0% 0 1 -1
63 2.5% 1.25 0.51 -0.51
127 50 % 2.5 0.01 -0.01
190 75 % 3.75 -0.48 0.48
255 100 % 5 -1 1

Tabla 4.1: Valores de salida para el circuito RC, OpAmp sumador y diferenciador para

cada ciclo de trabajo
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4.3.2. Amplificador diferencial de ganancia unitaria

El amplificador de la secciéon D de la figura 4.4 es un diferenciador de entradas, la
salida del OpAmp serd igual a la diferencia de la entrada positiva menos la negativa
(Ecuacién 4.3 y 4.3):

Ry + Ry Rg Ry
Vier = . Vwe — =V, 4.2
4 ( Rio R7 + Rg) WE R RE ( )

Como todas las resistencias tienen el mismo valor (10k2), la ecuacién se reduce a:

Vief = Vwe — VrE (4.3)

Esto dard como resultado el voltaje del electrodo de trabajo con respecto al de
referencia, que es la variable que un potenciostato se encarga de controlar.

A partir de las secciones C y D de la figura 4.4, se puede inferir que el voltaje V5
esta dado por la siguiente ecuacién:

Rg Rs
= ‘/s + V;“e
Rs + Rg Rs + Rg !

Las resistencias tienen el mismo valor, por lo que la ecuacion anterior se reduce a:

Va (4.4)

1 1
Vo= Vs + S Vier (4.5)
2 2
Por corto circuito virtual, sabemos que Vo = 0 entonces tenemos que:
Viep = —Vs (4-6)

Con lo anterior podemos concluir que la diferencia de voltaje del electrodo de trabajo
con respecto al de referencia va a ser el valor negativo del voltaje que resulte del
amplificador sumador en la etapa B.

4.3.3. Convertidor de corriente

Ya que el Arduino sélo puede interpretar informacién de voltaje con las entradas
analdgicas, se utilizé un amplificador operacional en configuracién de convertidor co-
rriente a voltaje (Fig. 4.4 E). Para que el potenciostato también detectara corrientes
negativas, se adicion6é una fuente de -5V (Vj,¢4). El voltaje de salida del convertidor
esta dado por:
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Vneg

Ry )

El voltaje V, serd un valor conocido, lo que nos interesa saber es el valor de la
corriente que a partir de la ecuacién anterior estd dada por:

Vo= —Ri (Im + (4.7)

. Vo . Vneg

Rz Ri

Con los valores de resistencias propuestos, el Arduino puede detectar de 5 a -5mA.

En la tabla 4.2 se muestra el voltaje de salida en el convertidor de corriente corres-

pondiente a la corriente proveniente del electrodo de trabajo. Dependiendo del sistema

analizado, el rango de deteccién de corriente puede ser modificado al cambiar el valor
de las resistencias R1; v Rio.

I =

(4.8)

Input (mA) | Output (Vo)
5 0
2.5 1.25
0 2.5
-2.5 3.75
-5 5

Tabla 4.2: Valores de voltaje para diferentes valores de corriente en el WE

4.3.4. Simulaciones

Se utilizo el programa Proteus para verificar que el circuito propuesto funcionara
como potenciostato. Esto se logré al simular la CCM como una resistencia conectada
entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo, mientras que el de referencia se simulé
como una fuente de voltaje constante. Para comprobar la funcionalidad del circuito, se
varié el valor de la resistencia para observar si el voltaje V,..r sufria algtin cambio.

4.3.5. Obtencién de datos

Se escribieron tres programas en Arduino (A.5, A.6, A.7). El primero funcioné como
multimetro para la obtencién de los voltajes V.. y W ET, a partir de los pines A0 y Al
del Arduino. Los pines de lectura analégica de los microcontroladores Arduino son de
10 bits, lo que significa que pueden leer valores de 0 a 5 volts a lo largo de 1023 valores
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discretos. Esto da una resolucién de 4.88mV por bit, que en el caso del convertidor de
corriente a voltaje se traducen a 0.0097mA por cada 4.88mV que representa cada valor
discreto. La velocidad méaxima posible de lectura es de 10,000 lecturas por segundo.

El segundo y el tercer programa fueron para realizar las pruebas de voltampero-
metria lineal y ciclica respectivamente, donde se varié el valor de voltaje de entrada
proveniente del Arduino utilizando el ciclo de trabajo, como se describié anteriormente
y para cada punto se obtuvo el valor de la corriente en el electrodo de trabajo cada
segundo.

4.3.6. Pruebas de funcionalidad

Se comprob6 la funcionalidad de la etapa del amplificador diferenciador y el conver-
tidor de corriente de manera fisica en una protoboard. Con el primero, se conectaron
dos fuentes de voltaje con valor conocido en ambas entradas del amplificador y se veri-
ficd que el voltaje de salida fuera igual a la diferencia de las fuentes. Para el segundo,
se conectd una resistencia de 1k  y otra de 10k 2 a una fuente de 5V y se conectd
en serie con la entrada de corriente del convertidor. Se comprobé que la salida fuera la
indicada de acuerdo a la ecuacion 4.8.

Posteriormente, se realizé el mismo experimento que en la simulacién por compu-
tadora pero de manera fisica en una protoboard.

Finalmente, utilizando el programa de voltamperometria lineal se conecté una re-
sistencia de valor conocido entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo. Se corrié
el programa de voltamperometria lineal y se registraron los valores de la corriente para
cada punto. Al graficar los valores, se debe obtener una respuesta lineal en la que la
pendiente corresponda con el valor inverso de la resistencia utilizada (1/R).

4.3.7. Pruebas con la CCM

Se conectd el potenciostato propuesto a la CCM como se muestra en la figura 4.6,
donde WE es el electrodo de trabajo, RE el electrodo de referencia y CE el contraelec-
trodo o electrodo auxiliar.

Se utiliz6 un electrodo de referencia Ag/AgCl de Radiometer Analytical y se colocé
en el centro de la camara anddica. El anodo fue utilizado como electrodo de trabajo y
el cdtodo como el contraelectrodo (Fig. 4.6).

Se inici6 el programa de voltamperometria lineal dos veces para cada celda y se
registraron los valores de voltaje de salida, V,..y y W Ey, el programa calculaba el valor
de la corriente a partir del voltaje en W E;. Lo anterior se repitié para las pruebas de
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Potenciostato

Hectrodo de
Referencia

(RE)

St

Electrodo de Contraelectrodn
Trabajo (WE) (CE

Figura 4.6: Diagrama de conexiones potenciostato

voltamperometria ciclica.

Una vez obtenidos los valores, se graficaron los resultados y se compararon con
estudios voltamperométricos de CCMs reportados en la bibibliografia (27) y con las
polarizaciones que se realizaron para caracterizar la celda.
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Capitulo 5

Resultados y Analisis

5.1. Montaje y Caracterizacién de la celda.

Se montaron dos celdas de combustible microbiano (A y B) con las caracteristicas
mencionadas en la metodologia. Los valores de voltaje fueron registrados hasta que
alcanzaron un voltaje mayor a 0.3V al dia 13. Se tuvo una visualizacién grafica de las
mediciones con el programa realizado en LabView. En la figura 5.1 se muestran las
CCMs conectadas al Arduino y la visualizacién del voltaje por computadora.

Figura 5.1: Montaje y monitoreo del voltaje de las celdas

Debido a que inicialmente el valor de voltaje estaba por debajo de la resolucién de
lectura del Arduino, se agregé un valor de referencia de 1.1V a la lectura analégica
en lugar de los 5 preestablecidos por el microcontrolador, aumentando su resolucién
a 1.07mV por lectura analégica. Como la lectura atin seguia siendo muy pequena, se
agregé un amplificador no inversor con una amplificaciéon de 10. En la Fig. 5.2, se ob-
serva el voltaje de las celdas A y B durante los 13 dias. Entre el dia 9 y 10, el voltaje

34
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de la celda super6 el voltaje de referencia, es por eso que la sefial se estabiliza durante
el dia 10 y el 11.
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Figura 5.2: Voltaje de las CCMs A y B

En los dias siguientes, se retird el voltaje de referencia junto con el amplificador y
se siguié realizando la lectura. Durante los primeros dias, la celda B presenté fugas en
la camara catddica por lo que después de detectarlas, se volvié a alimentar y poner
en marcha dos dias después. No se observé un incremento de voltaje durante los dias
siguientes en la celda B, por lo que probablemente la celda tenia fugas imperceptibles
que permitian la entrada de oxigeno en la cAmara anddica debido a esto, se descarto el
uso de la celda B.

Siguiendo el procedimiento descrito en la metodologia, se utilizaron 20 resistencias
de distintos valores que se colocaron una por una entre las terminales del dnodo y el
catodo para obtener la corriente producida por la celda frente a diferentes cargas y con
los datos obtenidos, realizar las curvas de polarizacién y potencia correspondientes.

De la figura 5.3, se puede observar que el punto de maxima potencia (MPP) fue de
146.36 mW /m? y se produjo a los 356mV, que corresponden al punto obtenido con una
resistencia de 1k . La resistencia interna de la celda se calculd con la pendiente de
la polarizacién lineal (R = —VA/IA) y tuvo un valor de 1297.46 2, que concuerda
con lo obtenido en la curva de polarizacion de potencia , ya que el punto mas alto en
el grafico corresponde al méas cercano a la resistencia interna y se ha reportado que
las CCMs son mas eficientes cuando se le conecta una carga externa del mismo valor
6hmico a su resistencia externa (32).

La operacién ideal para aplicaciones de cosechamiento de energia seria en este pun-
to, por lo que un convertidor como el estudiado a continuacién, deberia ser capaz de
mantener el voltaje a dicho punto en todo momento para obtener la méaxima potencia
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Curvas de Polarizacion y Potencia
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Figura 5.3: Curvas de polarizacién y potencia

que esta celda puede otorgar.

5.2. Convertidor DC-DC alimentado con una CCM

Se activaron los jumpers y switches en la placa MB39C831-EVB-02 adecuados para
obtener un voltaje de salida de 3V (2.12 A).

La salida del convertidor se observé en el osciloscopio, el cambio abrupto de voltaje
que se observa es debido al modo de ”switching” para la carga y descarga intermitente
de los componentes que forman parte del convertidor boost (Fig. 2.12, 5.4 B)).

Figura 5.4: A) Pruebas fisicas con la placa MB39C831-EVB-02. B) Voltaje de salida del

convertidor visualizada en un osciloscopio.
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5.2 Convertidor DC-DC alimentado con una CCM

5.2.1. CCM-OpAmp-Harvester

En primera instancia, se conecté la celda a un OpAmp en configuracién de am-
plificador no inversor con una amplificacién de 2.9. Después de aproximadamente 3
minutos, se conecté el convertidor como se describe en la metodologia (Fig. 4.3), con
el interruptor abierto a la salida del OpAmp. Se monitore6 el voltaje de salida de la
celda, del OpAmp y del convertidor por 20 minutos, obteniéndose los resultados de la

Fig. 5.5.

3.5
—Harvester —MFC Opamp
i RN
25 b -
=
= 5 L
L
B
—01.5—
=
1_
05 F ¥
0
"ABEEREr RN eI aNgaTi e N NB8ERA
G L N B T o I o - T T R =~ S o N T TR T TR - B Vo T Vs T ot L - I 41 mgaﬂj:ﬁ

Tiempo (s)

Figura 5.5: Voltajes de la CCM, salida del OpAmp con amplificacion de 2.9 y salida del

convertidor.

Se puede observar que los tres voltajes se mantienen con ligeras variaciones en el
voltaje de salida del convertidor y el amplificador posiblemente debido a movimientos
involuntarios del cableado. El voltaje del convertidor fue de 2.7V, 0.3V menos de lo

esperado.

En una prueba posterior, se encendié el interruptor que conectaba la celda, el
OpAmp y el convertidor por tres veces (Fig. 5.6) es decir, el convertidor se conect
a la celda directamente, sin el amplificador como intermediario.

Se puede observar que al encender el interruptor, el voltaje del convertidor cae
abruptamente, al igual que el del OpAmp y el de la misma celda.
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Figura 5.6: Voltajes del convertidor, el OpAmp y la CCM al encender y apagar el inte-

rruptor.

5.2.2. CCM-Harvester

La ultima prueba con el convertidor consistié en conectar directamente la celda con
el convertidor. En la Fig. 5.7, se observa que el convertidor logra proveer el voltaje
especificado por unos segundos, sin embargo la corriente que produce la celda no es
suficiente para alimentar al MB39C831 adecuadamente y el voltaje no se mantiene. Sin
embargo, el voltaje en la celda se mantiene e incluso incrementa algunos milivolts antes

de que concluya la medicién.
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Figura 5.7: Conexion directa CCM-Convertidor MB39C831
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5.3 Potenciostato

Segun la hoja de datos del convertidor, se requiere un minimo de 0.75mA para que
éste funciones adecuadamente, al medirla con un multimetro entre el OpAmp y el con-
vertidor, el valor de la corriente que demandaba la placa era de 3.4mA.

Aunque una sola CCM cumpla las caracteristicas de voltaje minimo requerido para
alimentar a un convertidor DC-DC como el MB39C831, la corriente producida por la
celda no es suficiente para mantener el dispositivo funcionando por méas de un par de
segundos. Sin embargo puede ser posible que dos o mas celdas conectadas en serie o
paralelo puedan proveer la corriente necesaria.

5.3. Potenciostato

5.3.1. Simulaciones

Utilizando el programa de simulacion Proteus, se verificé la funcionalidad del cir-
cuito. Para representar la CCM, se colocé una resistencia de 400 € entre el electrodo de
trabajo y el auxiliar, mientras que el electrodo de referencia se simulé como una fuente
constante de 0.7V (Fig. A.3).

La simulacién demostré que el voltaje Vo debe ser igual a cero, ademaés de que el
voltaje V,..r es igual al valor negativo de Vs, como se demostraba en la ecuacién 4.6. La
finalidad de un potenciostato es mantener el potencial entre el electrodo de referencia
y el de trabajo (V,cf) en un valor especifico a pesar de las variaciones resistivas entre
ambos electrodos. En la simulacién se utilizaron resistencias desde 0.1 2, 40k Q (Fig.
A .4) hasta 50M € sin que el voltaje Vs sufriera algiin cambio. Con estos resultados se
comprobo la funcionalidad del circuito de potenciostato y se prosiguié a construirlo en
una protoboard para realizar pruebas de funcionalidad de manera fisica.

5.3.2. Pruebas de funcionalidad

Se comprobé la funcionalidad de cada una de las partes del potenciostato por se-
parado como se describe en la metodologia. En el amplificador diferenciador se utilizé
una fuente fija de 6.5V para la entrada correspondiente al electrodo de trabajo y de 5V
en la entrada del electrodo de referencia la salida del amplificador fue de 1.5V.

En el caso del OpAmp convertidor de corriente, se conecté una fuente de 5V en
serie con una resistencia de 1k © (5 mA)a la entrada de corriente del convertidor. A la
salida se obtuvieron 0.001V. Al no conectar nada (0 mA) se obtenfan 2.5V y al conectar
una resistencia de 10k © (0.5 mA) se obtuvieron 2.22V, que es muy cercano a lo que
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

se debe obtener segiin la ecuacién 4.8.

Para probar el programa de voltamperometria lineal, se conecté una resistencia de
1k€2 entre la salida del potenciostato destinada al contraelectrodo y la del electrodo de
trabajo.

Se corrié el programa de voltamperometria lineal y se registraron los valores de la
corriente para cada punto por triplicado. Los datos se obtuvieron en el puerto serial
del Arduino y posteriormente fueron graficados como se muestra en la Fig. 5.8.
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Figura 5.8: Curva de polarizacién obtenida al aplicar una voltamperometria lineal a una

resistencia de 1k Q

Se compararon los valores de corriente tedricos y los obtenidos con el Arduino en
cada punto de voltaje y se observé que algunos de los valores experimentales de co-
rriente estaban fuera de rango y afectaban el resultado final por lo que se filtraron los
valores atipicos. Al procesar los datos, también se observé que tenian una diferencia
de un promedio de 0.17V con los valores tedricos, lo que modificaba las lecturas de
corriente en aproximadamente 5mA. Se ajusté el valor de error a la ecuacién para el
calculo de la corriente con la finalidad de obtener resultados mas precisos. La pendiente
del grafico obtenido fue de 0.00099, cuyo inverso es 1011 y que coincide con el valor de
la resistencia utilizada de 1k£) con su respectiva tolerancia.

Se realizé el mismo experimento pero con una resistencia de 10kS2, en este caso
el promedio de la diferencia entre el voltaje tedrico y el obtenido por el Arduino fue
de 0.16mV. Se agregé dicho valor al voltaje obtenido a la salida del convertidor por el
Arduino y se obtuvo el gréifico que se muestra en la figura 5.9. El inverso de la pendiente
tuvo un valor de 10081, que coincide con el valor de la resistencia utilizada. Para futuras
mediciones se le sumard el promedio de los dos valores de error, que seria + 0.17mV.
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Figura 5.9: Curva de polarizacién obtenida al aplicar una voltamperometria lineal a una

resistencia de 10k Q2

5.3.3.

Pruebas con la CCM

Se aplicé una voltamperometria lineal a la CCM. Los datos que se obtuvieron me-
diante la comunicacion serial del Arduino fueron graficados, obteniéndose los resultados

de la Fig. 5.1.
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Figura 5.10: A) Voltamperometria lineal obtenida con el potenciostato.

Se realiz6é un ajuste en los valores de corriente para que fueran cercanos a los que
se obtuvieron en la curva de polarizacién. Los valores reales eran muy superiores a los
mostrados por la curva de polarizacién, lo que los hace poco confiables. Ademads, la
voltamperometria lineal en la celda se obtuvo un dia posterior a la medicién para la
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

polarizacién lineal, por lo que resulta imposible saber el valor real de la corriente.

Posteriormente se realizé la voltamperometria ciclica. Al igual que los experimentos
anteriores se aplico el experimento por triplicado, pero en esta ocasién los resultados
no fueron consistentes y arrojaban graficos que no se asemejaban unos a otros, por lo
que se decidié omitirlos por falta de reproducibilidad.

5.4. Discusion de Resultados

Las curvas de polarizacién representan una herramienta fundamental para el andlisis
y caracterizacién de celdas de combustible, ya que representan el voltaje como funcién
de la corriente. En (27) se describe que las curvas de polarizacién, al ser graficadas
como V vs I, se pueden dividir en tres zonas: La primera (I) empieza en el voltaje a
circuito abierto en la corriente cero, se presenta una disminucién de voltaje en donde
las pérdidas de activacién son dominantes; en la segunda zona (II), el voltaje cae mas
lentamente y las pérdidas éhmicas son las dominantes, finalmente en la tercer zona
(III), se presenta una caida de voltaje rdpida a mayores corrientes.

Curva de Polarizacion. W ws 1.
700

GO0
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Figura 5.11: Zonas caracteristicas de una curva de polarizaciéon en CCMs

En la figura 5.11, obtenida a partir de la caracterizacion de la CCM, se puede ob-
servar que las pérdidas éhmicas son las que predominan en la CCM estudiada. Estas se
deben a la resistencia al flujo de iones en los electrolitos, la membrana y la biopelicula
y el flujo de electrones en los electrodos, y conexiones eléctricas. Este tipo de pérdidas
pueden ser reducidas acortando la distancia entre los electrodos e incrementando la
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5.4 Discusion de Resultados

actividad ionica de los electrolitos.

Las resistencias de concentracién o polarizaciéon limitada por la transferecia de ma-
sa también estdn presentes en la curva de polarizacién presentada (zona III). Estas
dependen principalmente de la velocidad de difusion de electrones y protones, son afec-
tadas por la geometria de la celda, los electrolitos, la estructura de los electrolitos y la
biopelicula. (16).

En la tabla 5.1 se puede observar el punto de maxima potencia alcanzado compa-
rado con otras investigaciones reportadas en la bibliografia. En este trabajo se obtuvo
una produccién méxima de potencia de 146 mW/m?, lo cual es alto considerando que
los experimentos se realizaron en el primer ciclo de la celda y que la resistencia interna
obtenida es alta comparada con los otros trabajos.

La resistencia interna varia de acuerdo al ciclo de la celda y a la consolidacion de
la biopelicula en el anodo, por lo que es posible que en ciclos posteriores, la resistencia
disminuyera y la celda produjera més corriente. Resulta interesante observar que la
resistencia con la que se obtuvo el MPP fue aproximadamente del mismo valor que
la colocada inicialmente, previo a los experimentos, posiblemente las bacterias fueron
condicionadas indirectamente a esa cantidad de carga.

Referencia Tipo de Celda Resistencia Interna (£2) | MPP(mW/m?)
(10) 2 cadmaras 817 12
(8) 1 cdmara 460 60
(23) 2 camaras 1000 66
Este trabajo 2 camaras 1154 146
(26) 1 cdmara (10 celdas) No reportada 844

Tabla 5.1: Comparacion de resultados de caracterizaciones de CCMs en distintos trabajos.

Adicionalmente, los métodos para el calculo de la resistencia interna mencionados
en la seccién 2.2.1 consideran a la CCM como una unidad resistiva simple, sin embargo
la realidad es que la impedancia de una CCM consiste en la contribucién de resistencias
individuales que involucran cinéticas de activacion, transferencias de carga, efectos de
transporte de masa y resistencias iénicas. Estas contribuciones no permanecen cons-
tantes si no que varian dependiendo en las condiciones de operacién y tienen un efecto
pronunciado en el rendimiento de la celda. Para obtener un valor de resistencia interna
mas acertado y ademads obtener informacién sobre las reacciones que se llevan a cabo
en los electrodos, el desarrollo de la biopelicula y el metabolismo bacteriano asi como
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los mecanismos de transferencias de electrones, se puede realizar una espectroscopia de
impedancia electroquimica (11, 16, 36).

Inicialmente se tenia planificado alimentar el convertidor DC-DC MB39C831 tini-
camente con dos CCMs conectadas en paralelo, sin embargo s6lo una alcanzé la fun-
cionalidad esperada y la corriente que produjo no fue suficiente para poder alimentar
directamente al convertidor. Se ha demostrado en (19) que las CCM a gran escala
producen menor potencia que varios médulos pequenios conectados en serie y paralelo.
Si se conectaran dos o més celdas de menor volumen en serie y paralelo con las mis-
mas caracteristicas que las del presente trabajo, podrian proveer la corriente necesaria
para alimentar el convertidor propuesto. La celda produjo un maximo de 0.40mA; si
al conectar varias celdas en serie y paralelo la produccién de corriente fuera lineal, se
requeririan alrededor de 9 CCMs con la misma arquitectura para proveer los 3.4mA
que demandaba en realidad el convertidor.

La aplicacién efectiva de una serie de CCMs para alimentar un convertidor proveeria
un voltaje estable que se podria utilizar para el cosechamiento de energia o incluso para
alimentar otro tipo de celdas bioelectroquimicas como las celdas de electrélisis micro-
biano, que requieren de un potencial fijo para producir compuestos como el hidrégeno,
que es mas redituable que la produccion de electricidad.

Aunque las simulaciones y pruebas de funcionalidad del potenciostato fueran posi-
tivas, al ser conectado a la CCM no se obtuvieron los resultados deseados. Al realizar
la voltamperometria lineal, se obtuvo una forma similar que la obtenida en la caracteri-
zacién de la celda (Fig. 5.1) sin embargo, se tuvo que realizar un ajuste con los valores
de corriente para que coincidieran con los obtenidos en la caracterizacion.

La discrepancia de los valores de la corriente en los datos obtenidos con el poten-
ciostato pudo ser causada por una calibracién errénea con el convertidor de corriente
debido a que la celda probablemente produjo corrientes que no se encontraban en el
rango de deteccion provisto por el arreglo de resistencias del convertidor de corrien-
te. Otra causa pudo ser la saturacién de los OpAmps utilizados o variaciones en las
fuentes de alimentacién externas. Ademds, el cambio de voltaje de 7.8mV /s quiza no
fue el 6ptimo para que el tipo de bacterias presentes en el dnodo reaccionaran ade-
cuadamente.Dicha velocidad varia dependiendo del indculo y sustratos utilizados. En
(27) se recomienda una velocidad de 1 mV/s para andlisis con CCM, que no puede ser
alcanzada con el potenciostato propuesto debido a la resolucién del canal PWM del Ar-
duino. Sin embargo en (23) realizan el barrido a 100 mV /s y obtienen buenos resultados.

El rango de barrido en voltaje asi como el rango de la medicién de corriente con los
que cuenta el potenciostato propuesto se muestran en la tabla 5.2.

El voltaje por cada segundo puede ser ajustado al modificar las resistencias de
la ecuacién 4.3.1, mientras que el tiempo puede ser modificado en la programacién,
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° Min Max

Potencial de salida -1 1

Medicion de corriente | -5 mA | 5 mA

Tabla 5.2: Rangos de operacién potenciostato realizado.

siempre y cuando no sea menor al tiempo de carga del filtro RC, que para los valores
propuestos es de 0.01s (31). Con estos valores, la propuesta de potenciostato presentada
es capaz de poder realizar voltamperometrias ciclicas y lineales en las que los rangos
de medicion estén dentro los registrados en la tabla 5.2, asi como para encontrar coefi-
cientes de difusién de reacciones conocidas.

Una CCM es un sistema complejo donde interactian seres vivos, materiales con
distintas caracteristicas y compuestos quimicos. No es lo mismo simular la aplicacién
de un potenciostato a una resistencia que aplicarlo directamente a un sistema en donde
los diferentes componentes involucran impedancias e interacciones complejas que son
dificiles de entender y simular.

Es importante tener un punto de referencia al probar instrumentos nuevos para
poder comparar y calibrar de alguna manera la instrumentacién propuesta.

Los potenciostatos de bajo costo deben tener en cuenta un valor aproximado de la
corriente que van a medir, ya que depende del rango de corrientes posibles se utilizan
diferentes valores resistivos en el convertidor de corriente a voltaje. La produccion de
corriente en CCMs varia de acuerdo al tipo de celda, el tipo de inéculo y sustratos, asi
como el tiempo que lleve operando, por lo que establecer un rango que funcione para
todas las CCMs seria complejo.

Es posible construir un potenciostato de bajo costo que pueda realizar experimentos
en sistemas electroquimicos sencillos, para sistemas méas complejos como CCM o CEM,
se requieren instrumentos mas especializados, pero no necesariamente onerosos. En el
apéndice se anexa una propuesta de materiales con sus costos correspondientes para
construir un potenciostato mas preciso y menos caro a los potenciostatos comerciales.

También se comparan los precios con el modelo propuesto en este trabajo. Se pro-
pone el uso de un microcontrolador con pines para entradas analdgicas y salidas de 12
bits, para aumentar la precisién de salida de voltaje, la velocidad que se puede proveer
en volts por segundo y en la lectura de datos, asi como otro modelo de amplificador
operacional que requiere una corriente de entrada pequena y puede detectar corrientes
del orden de nanoamperes, ademéas de que pueden ser alimentados por una sola fuente.
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Aunque la precisién y el rango de mediciones no fue el suficiente con el modelo de
potenciostato propuesto, se obtuvo una experiencia de amplio aprendizaje con la prueba
de un sistema en el que existen diversos tipos de interacciones complejas que requieren
un amplio conocimiento multidisciplinario para poder comprenderlas del todo.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se estudio el funcionamiento y caracteristicas principales de las celdas de combus-
tible microbiano y se puso a prueba el conocimiento adquirido al montar dos celdas,
monitoreando el voltaje de ambas.

El estudio de la celda B tuvo que ser descartado por su baja produccion de voltaje
ocasionada por fugas que permitieron el paso de oxigeno a la cdmara anddica. Se carac-
terizé a la CCM A con la obtencién de sus curvas de polarizacién y potencia mediante
la variacién de la carga a la que era sometida. Con esta caracterizacion se encontré que
el punto de méxima potencia fue de 146 mW /m?.

La resistencia interna de la celda fue obtenida mediante el inverso de la pendiente de
la curva de polarizacién resultante de la caracterizacién de la celda y a partir del punto
de méaxima potencia de la curva de densidad de potencia, obteniendo un promedio de
1154 +£774).

La placa de evaluacién MB39C831-EVB-02 fue conectada a una celda de combusti-
ble microbiano con un amplificador operacional como intermediario, proveyendo 2.7V
estables. Sin embargo, al conectar directamente la celda con el convertidor, el voltaje
se mantuvo fijo sélo por algunos segundos. Podria ser posible alimentar al convertidor
estudiado con més de dos CCMs conectadas en serie y paralelo, sin embargo seria maés
eficiente utilizar un convertidor que requiera un menor voltaje y corriente de arranque,
como el bq25570 de Texas Instruments.

Se estudié el funcionamiento de un potencioststo y se disené y construyé uno de
bajo costo en una placa de prueba capaz de mantener un voltaje fijo entre un elec-
trodo de trabajo y uno de referencia a pesar de los cambios de resistencia entre ellos.
El potenciostato ejecuté voltamperometrias lineales y ciclicas, registrando el valor de
la corriente correspondiente a cada valor de voltaje. Se verificé su funcionamiento me-
diante simulaciones por computadora y mediante pruebas fisicas con resistencias fijas.
Sin embargo al utilizarlo en la CCM se obtuvieron valores de corriente no confiables y
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los resultados en la voltamperometria ciclica no fueron congruentes. A pesar de esto, el
diseno de potenciostato propuesto podria ser utilizado en aplicaciones como medicio-
nes cuantitativas de farmacos y alimentos para el control de calidad o en experimentos
educativos donde se quiera comprobar la presencia de algin compuesto ((31), (35)) y
en donde se tenga un conocimiento previo sobre los aproximados de corriente que se
van a obtener con el experimento.

El estudio de sistemas bioelectroquimicos y en especial la evaluacién de circuitos
electrénicos para analizarlos, requiere un conocimiento multidisciplinario profundo, en
el que hay que considerar las interacciones bioldgicas, quimicas, eléctricas y resistivas de
todo un sistema. Los resultados obtenidos dan motivo a realizar investigaciones futuras
sobre el estudio especifico de cada una de las interacciones mencionadas.

48



Apéndice A

Material Adicional

A.1. Apéndice

Componente Precio Cantidad Total
Arduino Leonardo | 456.034 1 456.034

OpAmp UAT41CN 9.75 5 48.75
Capacitor 470nF 2.586 5 12.93
Capacitor 100nF 8.621 2 17.242
Jumpers (40) 65.517 1 65.517

Protoboard 78.448 2 156.896

Resistencia 100€2 0.862 10 8.62
Resistencia 1k 0.862 10 8.62
Resistencia 10k(2 0.862 20 17.24
Caimanes 47.414 3 142.242
. . Total + IVA | 1083.54556

Tabla A.1: Materiales y precios del potenciostato de bajo costo propuesto 2.

2Precios consultados en la tienda virtual de AG Electrénica el 21 de septiembre, 2018
3Precios consultados en la tienda virtual de Mouser Electronics el 10 de octubre, 2018
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Componente Precio | Cantidad Total
Microcontrolador ATxmega32A4U | 77.05 1 77.05
OpAmp AD8SGOSARUZ 114.42 3 343.26
Capacitor 470nF 2.586 2 12.93
Capacitor 100nF 8.621 2 17.242
Jumpers (40) 65.517 1 65.517

Placa de prueba para soldar 299.94 2 599.88
Resistencia 10052 0.862 10 8.62
Resistencia 1k{2 0.862 10 8.62
Resistencia 10kS2 0.862 20 17.24

Caimanes (10) 47.414 3 142.242
Soldadura 140 1 140

° ° Envio 574.97

. . Total | 2073.088

Tabla A.2: Materiales y precios recomendados para un mejor rendimiento del potencios-

tato propuesto 3,
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VoltajeYCarriente

|  Programa para verificacidn de walores de corriente ¥ woltaje |
| ¥_dnalog= conversidn sefial analdgica a woltaje |
| I = conversidn a corriente |
| La ecuacidn para conwertir a corriente es I= -Vao/RE - Whl/RS |
| Donde ¥Wo ez el walor de woltaje que entra en V_inalog ¥ Vbl es |
| el woltaje negatiwvo utilizado para que el arduino pueda leer woltajes negativos. |
| Con loz walores establecidos WE _I= -WE_W/500 - ((-5.0)/1000.0) |
*/
float ¥_hnalog=A0; //Lectura de walores analdgicos en Pin A0
float ¥=0; //Walor del woltaje obtenido

float I=0;

FSARESISTENCIAL Y //f

float RE=1060.0; AiDeapués del woltaje negatiwvo
float RE=524.0L; A/En convertidor, feedback

wvoid secup() {

Serial.begin(9600]) ;

pinMode (¥ _Analog, TNPIT) ;
h

woid loop() 4
delaw(l000); //Tiempo para cada lectura. 4.55wV por sedqundo
V=(analoghead (V_&nalogq)*5.0) /1024;
I= -{Eloat) ((V/R&) - H—S-DURSH:|
Serial.print(V,8);
Serial.print("\t");
Serial.printlniI, 6);
}

Figura A.5: Programa en Arduino utilizado para verificar valores de voltajes y corrientes

en el potenciostato.
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A. MATERIAL ADICIONAL

lineatvoltammetry §

S*Versidn modificada del programa adjunto en supportinfo de MeloniZ0leé
# Prueba woltametria lineal
# 3e fija la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo ¥ el
de referencia al valor enviado a través de la sefial PUM
Registro del valor de la corriente en el electrodo de trabajo
para cada woltaje aplicado
# ADC A0, Al entradas analdgicas para el voltaje dek electrodo de trabajo
(WE) con respecto al de referencia (RE) ¥ para el walor analdgico
proveniente del convertidor de corriente-voltaje

*/

float Wo=0;

float Vin=0.01953125;//Volts por cada walor analégico

float Vinreal=0;

float Vb=-5.07;

int a=10; //ADC de donde sale PUM. Resolucidn & bits. 256 valores discretos, 7.8wV por bit
float WE_RE=A0; //Voltaje del electrodo de trabajo con respecto al de referencia. (sales)
float WE_RAW=Al; //Lee wvalor analdgico convertidor

float WE_RE_V=0; //Conversidn a voltaje de e. de trabajo con referencia
float WE_V=0; //Conversidén a voltaje para corriente
float WE_I=0; //Conversidn a corriente

//Resistencias //

int R2=524:

int R3=1060;

int R4=213;

float R5=500.0; //Después del woltaje negativo
float R6=500.0L; //En convertidor, feedback

7oid setup(){
TCCRLB = TCCR1E & B11111000 | BOOODOOOOLl; //Frecuencia del PUM
Serial.begin(9600);
pinMode (a,00TPUT) ; //PUH
pinMode (WE_RE, INPUT) ;
pinMode (WE_RAW, INFUT):;
'

void loop ()¢
for (int count=0; count <= 255; count++){ //Barrido de wvoltaje
Vinreal=Vin*count; //Voltaje de salida filtro RC
Vo= -R4*((Vinreal/R3) + (Vb/R2)); //5alida secundo Opamp
WE_RE_V=(analogRead (WE_RE)*5.0) /1024;
WE_V=(analogRead (WE_RAW)*5.0)/1024; //Voltaje a la salda del convertidor
WE_I= -ifloat)((WE_V¥/R6) - ((-5)/R5))*1000; //Corriente en mh
analoglirite (a,count); //valor analdgico de salida
Serial.print({count);
Serial.print("\t");
Serial.print({Vo,4d);
Serial.print{™\t WE_RE_V \t "):
Serial.print(WE_RE_V,6):
Serial.print(“\t WE_Vit"):
Serial.print(VE_V,4) ;|
Serial.print("%t WE_I md Yt ");
Serial.printIn(WE_I,6);
delay(1l000) ;

Figura A.6: Programa en Arduino que realiza una voltamperometria lineal.
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A.1 Apéndice

cyclic

n modificada del programa adjunto en supportinfo de Meloni2016
a voltametria ciclica

¥ el
de referencia al valor e
* Registro del

a voltaje

alor de la corrien
plicado
analogicas para el voltaje dek electrodo de trabajo

# ADC AO, Al entrade

{VE) con respecto al de ref

ncia (RE) y para el valor analdgic

il riente del convertidor de corrient

La ecuacidn para ¢

1Wwertir a corriente Vbl/RS

Eloat Vo=0;

Eloat Vin=0.01953125;//Volts por cada valor analdgico

Eloat Vinreal=0;

Eloat Vb=-5.07:

int a=10; //ADC de donde sale PWM. Resolucidn 8 bits. 256 valores discretos, 7.8mV por bit
Eloat WE_RE=A0; //Voltaje del electrodo de trabajo con respecto al de referencia. (sales)
Eloat WE_RAW=41; //Lee valor analdgico convertidor

Eloat WE_RE_V=0: //Conversién a voltaje de e. de trabajo con referencia
Eloat WE_¥=0; //Conversién a voltaje para corriente
Eloat WE_I=0; //Conversidn a corriente

//Resistencias //
int R2=524;
int R3=1060;
int R4=213;
Eloat R5=500.0; //Después del voltaje negativo
Eloat R6=500.0L: //En convertidor. feedback
void setup(){
TCCR1B = TCCR1E & B11111000 | B0OO0O00D0OL; //Frecuencia del FUIL
Serial.begin{9600);
pinMode (a,0UTPUT); //PUN
pinMode (WE_RE, INPUT) ;
pinlode (WE_RAW, INPUT);

}
void loop (){
//Ida
for (int k=0; k<2; k++){
int n=0;

while(n <=1){
for (count=0; count <= 255; count++){
Vinreal=Vin*count:
Vo= -R4*{{Vinreal/R3) + (¥b/R2)):;
WE_RE_V=(analogRead(WE_RE)*5.0)/1024;
WE_V=(analogRead (VE_RAW) *5.0) /1024;
WE_I= (-(float)UE_V/R6 - {(-5)/R5))*1000;
analoglirite (a,count) ;
Serial.print(count);
Serial.print{™\t");
Serial.print(Vo,4):
Serial.print("WE_RE_V \t ");
Serial.print(WE_RE_V,6);
Serial.print("\t WE_Vit");
Serial.print({VE_V,4):
Serial.print(“\t WE_I md \t “);
Serial.printin(WE_I,6);
delay(1000) ;
)
//De regreso
for {count=255; count >= 0; count--){
Vinreal=Vin*count;
Vo= -R4*((Vinreal/R3) + (Vb/R2)):
WE_RE_V=(analogRead (VE_RE) #5.0)/1024;
WE_¥={analogRead (WE_RAW) *5.0) /1024;
WE_I= {-{float)WE_V/R6 - ((-5)/RS))*1000;
analogiirite (a,count) ;
Serial.printicount);
Serial.print{"\t"):
Serial.print(Vo,4);
Serial.print(“"WE_RE_V \t ");
Serial.print(WE_RE_V,6):
Serial.print{"\t WE_V\t").
Serial.print(WE_V,4);
Serial.print(“\t WE_I md \t "):
Serial.println(WE_I,6);

delay(l000) ;

+

n=n+l;

Figura A.7: Programa en Arduino que realiza una voltamperometria ciclica.
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