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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DEL METODO DE CARGA DE UN CAPACITOR PARA ENCONTRAR LA
RESISTENCIA INTERNA EN UNA CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA*

AUTOR: LAURA CRISTHINA PAEZ CRIADO**

PALABRAS CLAVE: Celda de combustible microbiana, Shewanella oneidensis MR-1, circuito RC,
corriente interrumpida, resistencia interna.

CONTENIDO:

A pesar de que las celdas de combustible microbianas (MFCs) representan una fuente de energia
renovable, su principal desventaja es la baja generacién de potencia, comparada con la que las
celdas de combustible tradicionales pueden generar. La potencia de una MFC, es resultado de las
reacciones de Oxido-reduccién catalizadas por los microorganismos; y a su vez, esta limitada por la
resistencia interna del sistema. Con la finalidad de analizar el desempefio de una MFC, la
resistencia interna necesita ser evaluada. Siendo una propiedad del sistema, incluye la resistencia
ofrecida por el anodo, el catodo, los electrolitos y la membrana intercambiadora de protones (PEM).

En este estudio, el método novedoso y no invasivo, basado en el ciclo de carga de un capacitor,
fue desarrollado para analizar la resistencia interna de una MFC de doble camara. El método de
carga del capacitor estd basado en el arreglo de un circuito RC; en el cual, un resistor es
conectado en serie con un capacitor, y la resistencia interna, queda expresada en términos de la
capacitancia, la constante de tiempo (7) del capacitor y la resistencia externa.  Se determind que
un capacitor de 4,7x 10~ F permite almacenar la maxima potencia generada (0,7x 1072 mW), y
encontrar la resistencia interna real del sistema (80,7 Q). Al comparar este valor con el obtenido
usando la técnica de corriente interrumpida, el resultado fue de 7,8 Q, el cual no representa las
pérdidas totales de la MFC, pues emplea tiempos muy cortos durante la medicion.

Se concluye pues, que la caracterizacion de la MFC requiere de un método que implique un tiempo
suficiente para reflejar todas las pérdidas del sistema. Este requisito, que no es cumplido usando
las técnicas tradicionales, es tenido en cuenta con el método de carga del capacitor.

* Proyecto de grado
** Facultad de ingenierias fisico-quimicas. Escuela de ingenieria quimica
Directores: Ph.D. Viviana Sanchez Torres.

Ph.D. M. Nazmul Karim.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF THE CHARGING CAPACITOR METHOD TO FIND THE INTERNAL
RESISTANCE IN A MICROBIAL FUEL CELL*

AUTHOR: LAURA CRISTHINA PAEZ CRIADO**

KEYWORDS: Microbial fuel cell, Shewanella oneidensis MR-1, RC circuit, current interrupt, internal
resistance

CONTENT:

Although microbial fuel cells (MFCs) represent a renewable energy resource, their main
disadvantage is that they generate lower power density compared to a traditional fuel cell. The
power produced by a MFC results from redox reactions catalyzed by microorganisms; moreover, it
is limited by its high internal resistance. In order to analyze the performance of the MFC, the internal
resistance needs to be evaluated. Being a property of the system, the internal resistance includes
the anode resistance, cathode resistance, electrolyte resistance, and proton exchange membrane
(PEM) resistance.

In this study, a new and non-invasive method based in charging capacitor was developed, and the
internal resistance of a double chamber MFC was analyzed. The charging capacitor method is
based on the RC circuit arrangement; in which a resistor is connected in series with the capacitor
and the internal resistance measured is related to the capacitance, the capacitor time constant (t),
as well as the external resistance. It was determined that using a 4,7x 10~ F capacitor is possible
to storage the maximum value of power generation (0,7x 1072 mWw), and find the real internal
resistance in the system (80,7 Q). Using the current step technique the internal resistance was
around 7,8 Q. This result does not represent the total losses in the MFC because it uses very short
times during the measurement.

As a conclusion, the characterization of the MFC requires a method that utilizes enough time to
reflect all the system losses. This requirement is not achieved by traditional methods; however, it is
considered by the charging capacitor method.

* Degree Project
** Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department
Directors: Ph.D. Viviana Sanchez Torres.

Ph.D. M. Nazmul Karim.
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INTRODUCCION

El incremento constante de la demanda de energia, las presiones geopoliticas, y
la busqueda de fuentes energéticas alternativas, contindan siendo los principales
desafios del campo energético mundial ™. Segtn un reporte preparado por EIA 17,
(U.S. Energy Information Administration), en el 2013, a parte del petréleo, la
electricidad represent6 el mayor crecimiento mundial en términos de consumo de
energia, haciendo evidente la necesidad de desarrollar novedosas técnicas, que
en un futuro, suplan las necesidades mundiales. Dada la versatilidad en la
generacion de electricidad a través de microorganismos, éste ha sido un tema muy
investigado .  Existen por tanto, diversos tipos de sistemas que emplean
microorganismos en la generacion de electricidad, entre ellos: las celdas de
combustible microbianas (MFCs). Las MFCs son sistemas bio-electroquimicos,
que se valen tanto de la capacidad de los microorganismos para interactuar
eléctricamente con electrodos, asi como del empleo de sustratos en reacciones de
oxidacion M. Las MFCs, al ser seleccionadas como fuente alternativa de energia
poseen numerosas aplicaciones, entre ellas: (i) el tratamiento de aguas residuales,
en los que la generacién de electricidad no es el objetivo primordial; y (ii) el
funcionamiento de dispositivos electronicos en lugares remotos (por ejemplo,
sensores instalados en rios o en fuentes de agua profunda ). De igual manera,
las MFCs pueden ser modificadas para emplearse en (iii) biorremediacion y (iv)

produccién de hidrogeno [,

Debido a su capacidad de generar energia eléctrica, una MFC puede ser
comparada con una bateria. Los mecanismos de reaccion en ambos sistemas son
similares. No obstante, en una MFC el combustible es almacenado fuera del
sistema, y suplido constantemente; mientras que, en una bateria el combustible es
limitado y almacenado internamente. La idea detras de las MFCs es separar la
oxidacion y reduccion de las especies involucradas, permitiendo a los electrones

fluir a través de un circuito externo. Por tanto, una MFC se compone de dos
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ambientes: anddico y catddico (Figura 1). En el anddico, microorganismos como
Shewanella oneidensis MR-1 son los encargados de oxidar lactato, liberando parte
de los electrones producidos durante el proceso de respiracion celular . Estos
electrones liberados, fluyen desde el anodo y a través de un circuito externo, hasta
alcanzar el catodo; produciendo corriente. Por cada electron liberado en el &nodo,
un protén es transferido a través de una membrana intercambiadora de protones
(PEM). Dicha PEM separa ambos compartimientos, permitiendo el paso de los
protones desde el &nodo hacia el catodo donde, junto con el oxigeno forman agua.

Es ésta la reaccion de reduccién que se lleva a cabo en el entorno catédico.

Figura 1. Reacciones en una MFC. A) oxidacién y B) reduccién

Donador de
electrones

OXIDACION B O e

Sustancia
oxidada

A)

Aceptor de
electrones

i Catodo O
B) o C;—- a°®°

La transferencia de electrones hacia el anodo puede ser descrita mediante dos

mecanismos: de transferencia directa y de transferencia indirecta -0 con

intervencion de mediadores-. En la transferencia directa, se establece un contacto

directo entre citocromos (proteinas incorporadas en la membrana celular) y el

electrodo ®; o bien, entre estructuras conocidas como nanocables y el electrodo.
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Por ejemplo, cuando una MFC es inoculada con una colonia de S. oneidensis
MR-1, ésta coloniza el anodo rapidamente, produciendo un amplio nimero de
nanocables, a través de los cuales se genera un contacto directo bacteria-
electrodo y bacteria-bacteria ® °. En la transferencia indirecta, mediadores
solubles actian como sustancias oxido-reductoras; bésicamente, son
transportadores de electrones desde los microorganismos hasta la superficie del
electrodo, en la cual son oxidados. Una vez oxidados, se difunden de regreso a la
célula y continlan con la transferencia. Existen dos tipos de mediadores: (i)
endogenos, y (i) exdgenos (naturales o artificiales). Aun cuando el uso de
mediadores exdgenos facilita la transferencia de electrones al anodo, su adicién al

sistema es costosa y algunas veces toxica.

Sin importar el mecanismo en el que los electrones son cedidos, las MFCs poseen
una gran desventaja al ser comparadas con las celdas de combustible
convencionales: su baja generacién de potencia. Dicha limitante, —cuyo valor es
inferior en tres ordenes de magnitud- es en gran medida influenciada por la
resistencia interna (R;) del sistema. Pei-Yuan y Zhong-Liang % definen la R; a
través del concepto de pérdidas de voltaje del sistema. Una MFC posee un voltaje
tedrico, que representa el maximo potencial que puede ser alcanzado. Dicho
valor, conocido como fuerza electromotriz (FEM, E;), nunca es adquirido en la
practica; como consecuencia de las pérdidas de voltaje. Existen tres tipos de
pérdidas de voltaje: (i) de activacion (n,.; ), debida a la cinética de la reaccién, (ii)
ohmica (Mynmic) Y (iii) de concentracion (n..,.), debida al transporte de masa. La

ecuacion (1) define que el voltaje de salida (V) de una MFC es:

V =E; —Nact — Nohmic — Necone (l)

Por consiguiente, la R; queda definida conforme a cada pérdida de voltaje en la
MFC en: resistencia interna de activacion, resistencia interna éhmica y resistencia
interna de concentracion.

16



a) Resistencia interna de activacion (R,.;). Es debida al consumo de energia
necesario para iniciar las reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie del
anodo y céatodo, respectivamente. Depende de la naturaleza de la interfaz

electrodo-electrolito en cada compartimiento de la MFC.

b) Resistencia 6hmica (R,umic)- ES causada por el flujo de electrones a través
de los electrodos y demas interconexiones, asi como el flujo de iones en el

electrolito. Por tanto, depende del anolito, catolito y de la PEM.

c) Resistencia de concentraciéon (R.,n.). Depende de la transferencia de las
especies gaseosas a través de los poros de cada electrodo. Es decir, resulta del
cambio en la concentracién de los electrolitos en la superficie de los electrodos,
durante el paso de la corriente.

Una vez establecida la distribucion de la resistencia interna, es posible definirla en
términos de las pérdidas de voltaje (Nacts NonmicY Neonc) Y 1@ corriente (I), como

muestra la ecuacion (2):

_ MNact *Nohmic TNconc __
Ri - I - Ract + Rohmic + Rconc (2)

Existen diferentes métodos para evaluar la R; de la MFC, que comparten ciertas
caracteristicas; todas ellas relacionadas con perturbar las condiciones eléctricas

del sistema, y medir las ondas de corriente y/o voltaje resultado de la perturbacion.

Uno de los métodos empleados para medir la resistencia interna es el método de

[15 18] @] cual es una técnica de corriente alterna en el

corriente interrumpida
dominio del tiempo. Béasicamente, la corriente es rdpidamente interrumpida y el
voltaje antes y durante la interrupcion es medido. Por tanto, en principio el voltaje

de la celda alcanza un incremento casi instantaneo AV (V), debido al cambio en la
17



corriente Al (A). La resistencia interna de la celda R; (Q) queda establecida como

el cociente de estos cambios instantaneos, como lo muestra la ecuacion (3).

R; = AV /Al 3)

Otra de las técnicas empleadas es la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) la cual involucra una perturbacion de corriente alterna (AC)
en un rango de frecuencias - tipicamente entre 10,0 KHz hasta 1,0 Hz o menor- la
variacion resultante es monitoreada, e incluye la magnitud y fase del voltaje de la
celda y de la corriente. Tanto el voltaje como la corriente son esenciales en la

determinaciéon de la impedancia compleja del sistema electroquimico en estudio
[11]

Aungue ambas técnicas son utilizadas ampliamente, su principal limitacion radica
en la imposicién de un cambio en las propiedades del sistema, aun cuando dicha
variacion se lleva a cabo en un corto periodo de tiempo. Debido a esto, el objetivo
principal de este estudio es presentar un nuevo esquema no invasivo para medir la
Ri de una MFC, el cual es conocido como ‘el método de carga del capacitor’.
Este método estd basado en el conocido arreglo de un circuito RC, en el cual la

resistencia interna puede ser expresada como lo muestra la ecuacion (4).

Ri=1/C~R, (4)

Donde 7 es la constante de tiempo del capacitor, C es la capacitancia y R, la

resistencia externa del circuito.
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

Puesta en |
acion Determinacion
marcha de la . o B R

—

Inceulo el it :‘: L»/> -
combustible - i

microbiana

Preparacion del

1.1 PREPARACION DEL INOCULO

La bacteria anaerobia facultativa Shewanella oneidensis MR-1 fue utilizada en
todos los experimentos. Como medio de cultivo fue empleado L.B. (lysogeny
broth) cuya composicién fue 10,0 gL™ de triptona, 5,0 gL™ de extracto de levadura
y 10,0 gL de cloruro de sodio; adicionalmente, 8,4 mLL™? de lactato de sodio
fueron afadidos. Empleando 30,0 mL del medio de cultivo, S. oneidensis MR-1
fue inoculada y posteriormente mantenida a 30°C y 130 rpm por alrededor de 24 h.
Esta cantidad corresponde al 10% del volumen total del compartimiento anddico,

en el cual fue transferido el indculo.

1.2 PUESTA EN MARCHA DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA

Se empledé una MFC de doble cadmara, con un volumen de 300,0 mL. Cada
camara fue elaborada a partir de policarbonato y separada por una PEM (ESC-
7000 Electrolytica Corporation). El catolito estaba compuesto por 3,5x 1071 gL™
KH,PO, y 1,7 gL™ NaCl; el anolito estaba constituido por el medio de cultivo
fresco. En el compartimiento catodico, el oxigeno (aceptor de electrones) es
reducido en la formacion de agua. Asi mismo, dos electrodos fueron ubicados en
este terminal positivo: un “electrodo de aire” y un electrodo de referencia Ag/AgCl.

Existen dos puertos ubicados en la parte superior de la camara; uno de ellos
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contiene un filtro de 0,2 micrones que funciona como liberador de presion,
mientras que el segundo puerto permite el acceso del electrodo dentro del
compartimiento catodico. En el compartimiento anddico, S. oneidensis MR-1 fue
la encargada de oxidar el lactato de sodio (fuente principal de carbono) para
generar electrones y protones requeridos en la generacion de electricidad. Las
condiciones anaerdbicas se garantizaron suministrando nitrégeno continuamente.
Los electrodos de ambos compartimientos fueron elaborados a partir de carbon
catalizado con base de manganeso, bordeado por una malla de alambres de
platino, -permitiendo alta conductividad eléctrica y mayor eficiencia de

transferencia de electrones 2-,

El anodo y el catodo fueron situados paralelos a
la PEM, distantes 1 cm de la misma. Las primeras 24 horas de operaciéon fueron
llevadas a cabo en modo discontinuo. Luego, se empled el modo continuo; éste
fue mantenido bombeando medio fresco con un flujo de 0,2 mL min™ directamente
dentro del compartimiento anddico. Empleando el mismo flujo, residuos de
biomasa y subproductos de la oxidacion fueron extraidos del sistema. La Figura 2

muestra el montaje experimental descrito anteriormente.

Figura 2. MFC de doble camara usada en los experimentos

Nomenclatura

1) Entrada de Nitrégeno
2) Entrada de medio fresco
3) Salida de productos de

]
__"_-u.‘..

)
} Entrada de aire

) Electrode de referencia
)

)

] oxidacién
2 | 4) Anodo
M 5) Catodo

Compartimiento anddico

Bl )
O

o

IELE

2
7
o 8
0"";‘ 9) Compartimiento

(o]
E catodico
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1.3 CARACTERIZACION DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE MICROBIANA

La generacion de potencia de la MFC fue caracterizada utilizando el método de
carga del capacitor. Diferentes tamafios de capacitores (1,0, 4,7x 1071, 3,3x 1072
y 4,7x 1073 F) fueron empleados para almacenar energia de manera intermitente.
Dado que la MFC genera baja potencia, es necesario almacenar la energia en el
capacitor, antes de emplearla en dispositivos electronicos de alto consumo de

potencia 2.

El proceso llevado a cabo fue el siguiente: se permitio la carga y descarga de cada
uno de los capacitores en un rango de voltaje entre 0 V (voltaje de descarga) y el
voltaje de circuito abierto del sistema (OCP); el cual fue medido una vez la celda
de combustible microbiana se encontraba en estado estable. Teniendo en cuenta
que al iniciar cada ciclo de carga y descarga para los capacitores, se debia tener
la seguridad de estabilidad en el potencial de la celda. Al menos dos curvas de
cada ciclo fueron recopiladas para cada una de las capacitancias empleadas. La
ecuacion (5) permitié hallar la generacion de potencia. En ella, C representa la
capacitancia (F), V¢ y V4 los potenciales de carga y descarga (V); tc y tg son los

tiempos de carga y descarga del capacitor (s), respectivamente.

p _owe _1c(vP-va?)
prom ¢ty 2 te—tg

(5)

1.4 DETERMINACION DE LA RESISTENCIA INTERNA DEL SISTEMA

1.4.1 Método de carga del capacitor para hallar la resistencia interna de la
MFC. El dispositivo a través del cual fueron reunidos los datos necesarios, es
conocido como —‘the Microbial Fuel Cell Tester (MFCT)’- y corresponde a un
esquema desarrollado por Dewan y otros 4. La Figura 3 muestra que el MFCT

consiste en un circuito electronico, un capacitor, un convertidor analogo-digital
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(convertidor ADC, 1608 FS, Measurements Computing™) y un software
personalizado escrito en LabVIEW® (www.ni.com/labview).

Figura 3. Esquema del MFCT

MFC Microbial Fuel Cell Tester (MFCT)
Capacitor
+ =
= Convertidaor Aplicacidn en
Circuito ADC LabVIEW

Adaptado de: Dewan y otros 4,

El MFCT fue implementado en una PCB (tarjeta de circuito impreso), y un
capacitor externo fue conectado de tal manera que fuera facilmente
intercambiable. El convertidor ADC fue seleccionado con el fin de suplir tres
diferentes necesidades: (1) encender y permitir el funcionamiento del circuito
eléctrico, (2) monitorear el potencial del capacitor, y (3) monitorear los potenciales
del &nodo y catodo empleando para ello un electrodo de referencia. El programa
personalizado en LabVIEW® con una interfaz de usuario grafica (GUI) permitié
seleccionar los potenciales de carga (V) y descarga del capacitor (Vg). En cuanto
al circuito de disefio personalizado, fue controlado por el convertidor ADC a través
de dos puertos digitales de salida. Cada uno de ellos estaba conectado a la
terminal de compuerta (G, gate) de un transistor de efecto de campo metal-6xido-
semiconductor (MOSFET). Ambos MOSFETs actdan como interruptores en el
proceso de carga y descarga del capacitor. La Figura 4 muestra el diagrama de
estado del MFCT.

Ahora bien, el método de carga del capacitor emplea la constante de tiempo (1), la
resistencia externa y la capacitancia como principales factores. La Figura 5

muestra el circuito RC equivalente usado para explicar el método, asi mismo
22
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permite apreciar los ciclos de carga y descarga llevados a cabo por el capacitor,
considerando MFC como la fuente de voltaje.

Figura 4. Diagrama de estado del MFCT

1. Carga del 2. El potencial de 3. Descarga del 4. El potencial de
capacitor carga del capacitor descarga del

MOSFET 10N capacitor (Vc ) ha MQSFET 1 "0OFF capacitor (Vd) ha
MOSFET 2 *0OFF sido alcanzado MOSFET 2 *0N° sido alcanzado

Adaptado de: Dewan y otros ™4,

Figura 5. Esquema simplificado del circuito RC equivalente y los ciclos de carga y descarga del
capacitor
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La constante de tiempo (z) manifiesta la velocidad a la cual es cargado el
capacitor, es decir, es el tiempo en el que el potencial del capacitor incrementa su

valor desde 0 hasta 0,632 del OCP. El ciclo de carga del capacitor fue descrito a
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partir de la ecuacion (6), en la cual V. representa el voltaje del capacitor (V), V, el

OCP (V), T es la constante de tiempo (s™) y t es el tiempo transcurrido (s).
V=V, (1-e") (6)

En términos de almacenamiento de energia en un capacitor, T se define como lo

muestra la ecuacion (7).
T=(Ri+Re)*C (7)

Como parte del proceso, se evalud la resistencia interna de la MFC utilizando
capacitores de 4,0, 2,0, 1,0, 4,7x 1071, 3,3x 1072, 2,2x 1072 y 4,7x 1073 F. Asi
mismo, para cada capacitancia, se hizo una comparacion entre los resultados
experimentales obtenidos y los valores tedricos del método. Finalmente, como
control positivo del método de carga del capacitor, se empled una bateria alcalina
de 1,5 V (RAYOVAC®). La bateria funcioné como fuente de voltaje para cargar
capacitores de 10,0, 4,0, 2,0, 4,7x 107t y 3,3x 1072 F. El proceso de carga fue el

mismo que el desarrollado para la MFC.

1.4.2 Método de corriente interrumpida para hallar la resistencia interna de la
MFC. En este caso particular, un potenciostato (Wavedriver 10 Poten-
tiostat/Galvanostat System, Pine Research Instrumentation), fue seleccionado,
para medir la respuesta del potencial del sistema, al estar expuesto a tres
intervalos de corriente, entre 0y -0,1x 10~ A, entre -0,1x 10"*y 0 A,y entre 0 y

0,1x 10~1 A. La resistencia interna fue evaluada teniendo en cuenta la ecuacion

(3).
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1 GENERACION DE POTENCIA DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE
MICROBIANA

La Figura 6 presenta la relacion entre la potencia generada por la MFC, que es
almacenada en cada capacitor; y la capacitancia respectiva (véase ecuacion 5).
Los resultados, obedecen a los valores promedios de diferentes dias de corrida, y
las barras de error estdn basadas en la desviacion estandar de los datos. Como
se aprecia, para capacitores pequefios (capacitancia < 4,7x 10~! F) se obtiene
una potencia muy baja, que aumenta al incrementar el valor de la capacitancia.
Asi, para un capacitor de 4,7x 1071 F, la relacion entre la capacitancia y el tiempo
de carga, obedece al valor maximo de potencia para el sistema. Igualmente, para
capacitores mas grandes (capacitancia > 4,7x 10~ F) la potencia disminuye. Aun
cuando existe un valor 6ptimo de capacitancia, una potencia de 0,7x 1072 mW
indica que existen de altas pérdidas en la MFC durante la generacion de
corriente.

Figura 6. Influencia de la capacitancia en la potencia generada por la MFC
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2.2 DETERMINACION DE LA RESISTENCIA INTERNA EMPLEANDO EL
METODO DE CARGA DEL CAPACITOR

2.2.1 Influencia de la capacitancia en la resistencia interna de la MFC. Tal
como fue descrito en la seccion 1.4.1, se emplearon diferentes capacitores en la
determinacién de la R;de la MFC. Para cada capacitancia, fueron recolectados al
menos dos ciclos de carga, en diferentes dias de corrida. Los resultados finales,
mostrados en la Figura 7, fueron promediados y comparados con la desviacion
estandar para cada capacitancia. Asi mismo, fueron analizados en tres intervalos:
1) entre 4,7x 1073 y 2,2x 1072 F; 2) entre 3,3x 1072 y 4,7x 10~ F; 3) mayores
que 4,7x 1071 F.

1) Capacitores entre 4,7x 1073 y 22x 10”2 F. En este rango, los valores de R;
oscilan entre 6,0 y 10,0 Q. Dado que los capacitores son muy pequefios, el
tiempo del ciclo de carga no es suficiente para medir todas las pérdidas de
potencial de la MFC. Ya que la MFC es un sistema que emplea microorganismos
como catalizadores en las reacciones de Oxido-reduccion, el tiempo necesario en
la generacién de cargas obedece a un proceso lento, ampliamente marcado por
pérdidas de tipo intracelular y extracelular 7 2122 23 (yéase Anexo A para mayor

informacion).

2) Capacitores entre 3,3x 1072 y 4,7x 10~ F. En este caso, los capacitores
emplean un tiempo de carga mayor, comparados con capacitores menores. LoOsS
valores de R; pertenecen a un rango de 20,0 a 80,0 Q. Indicando que, durante el
tiempo de carga del capacitor, mas pérdidas de potencial del sistema son tenidas
en cuenta. Partiendo del andlisis hecho en la Figura 6, para estos valores de
capacitancia se observa un aumento en la potencia almacenada por los
capacitores. Por ello, en este rango es posible caracterizar correctamente la R; de
la MFC, y asegurar un 6ptimo desempefio del sistema en cuanto a la generacion
de la maxima potencia.
26



3) Capacitores mayores que 4,7x 10~ F. Este rango muestra un incremento
constante en la R; medida; valores entre 600,0 y 3200,0 Q, demuestran que los
capacitores con gran capacidad de almacenamiento de energia eléctrica, fuerzan
el desempeiio de la MFC. Como ya se ha dicho, la MFC no es capaz de generar
suficiente energia eléctrica, por tanto no es un sistema apto para suplir los
requerimientos de altas capacitancias. En comparacion, se ha determinado —
Figura 6 - que para capacitancias mayores que 4,7x 10"! F la potencia
almacenada disminuye cada vez mas, demostrando que este rango no es
apropiado.

Figura 7. Influencia de la capacitancia en la resistencia interna de la MFC
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Como se ha observado, el método de carga del capacitor permite caracterizar las
diferentes pérdidas de potencial que ocurren durante la generacion de energia
eléctrica en la MFC. En este caso particular, para una capacitancia de 4,7x 1071

F, la R; de la MFC es de aproximadamente 80,7 Q.
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Ahora bien, si se emplea el método de carga del capacitor en una bateria alcalina,
y se determina el valor de la R;, el comportamiento se aprecia en la Figura 8. En
este caso, la R; (que oscila de 3,0 a 6,0 Q) no se ve influenciada por el tamafio del
capacitor, ya que la bateria es un sistema mas potente que la MFC. Basicamente,
las cargas necesarias en la generacion de electricidad, son tomadas de las
reacciones de Oxido-reduccion catalizadas por sustancias quimicas (platino, por
ejemplo). Lo cual hace que el tiempo no sea un factor tan determinante en la
caracterizacion de la bateria alcalina.

Figura 8. Influencia de la capacitancia en la R; de una bateria alcalina
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2.2.2 Comparacion entre los resultados experimentales y los valores tedricos
del modelo de carga del capacitor. Con base a la ecuacion (6), se modelo el
método de carga del capacitor. La Figura 9 (partes A, B, C y D) representa el
comportamiento entre los valores teéricos (usando la ecuacién 6), y los resultados
experimentales, para capacitores de 2,0, 4,7x 1071, 3,3x 1072y 4,7x 1073 F. Fue

escogido un unico ciclo de carga para cada capacitor.
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Figura 9. Curvas tedricas ( ) y experimentales ( ) del método de carga del capacitor.
Se emplearon capacitores de: A) 2,0F, B) 4,7x 1071 F, C) 3,3x 1072 Fy D) 4,7x 1073 F.
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En general, la curva de los valores tedricos estda por encima de los resultados
experimentales. Es decir, tedricamente el capacitor deberia alcanzar su potencial
de carga (Vq = 0,6 V) en un tiempo menor. Sin embargo, los resultados
experimentales en la Figura 9 (partes A, B, C y D) muestran un retraso durante la
carga del capacitor, debido a las limitaciones presentes en la generacion de

energia eléctrica. Se puede entonces concluir que el uso de microorganismos
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como catalizadores en la MFC, genera valores superiores de resistencia interna,
debida principalmente a que las reacciones de éxido-reduccidén necesarias en la

liberacion de cargas, al ser del tipo biolégico, ocurren en forma lenta.

Ahora bien, la tendencia observada en el modelamiento del método del capacitor
(Figura 9 partes A, B, C, D) es la siguiente: a medida que la capacitancia se hace
menor, la curva de los valores tedéricos para la carga del capacitor se asemeja mas
a los resultados experimentales. Como consecuencia, capacitores con baja
capacitancia requieren un tiempo menor de carga; tiempo en el cual, no se estan
caracterizando a cabalidad las pérdidas del sistema (valor real de la resistencia
interna). Es por ello, que ambas curvas se muestran casi superpuestas para un
capacitor de 4,7x 1073 F, a diferencia de un capacitor de 2,0 F, en el que la

diferencia es mas marcada.

Finalmente, en todos los ciclos de carga para los diferentes capacitores (Figura 9
partes A, B, C, D), los valores experimentales muestran un salto considerable al
inicio del ciclo de carga. Si se ha dicho que la transferencia de electrones es un
proceso que inicia en el interior de la célula, y que requiere un tiempo suficiente
para culminarse, ¢ cual es entonces la causa de este comportamiento? Diferentes
investigaciones han demostrado que en la biopelicula de la MFC, se genera un

proceso conocido como acumulacién de carga "8 1,

Durante la carga del
capacitor, cuando se alcanza el Vq4, la comunidad bacteriana no transfiere mas
electrones al anodo, experimentando condiciones de circuito abierto. Los
electrones son pues almacenados en los citocromos de S. oneidensis MR-1 2%,
Por consiguiente, cada salto al inicio del ciclo de carga (Figura 9 partes A, B, C,
D), corresponde inicialmente a la transferencia de los electrones acumulados.
Mientras que los electrones producto de la oxidacién del lactato de sodio, que son
recolectados después de un tiempo, son reflejados en el crecimiento gradual del

voltaje hasta alcanzar el OCP.
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2.3 DETERMINACION DE LA RESISTENCIA INTERNA UTILIZANDO EL
METODO DE CORRIENTE INTERRUMPIDA

El método de corriente interrumpida se desarrollé segun lo expuesto en la seccién

1.4.2 cuyos resultados son mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados de la resistencia interna de la MFC empleando el método de corriente
interrumpida.

Resistenciainterna  Primer intervalo de Segundo intervalo de Tercer intervalo de

(Q) corriente corriente corriente
R; 8,5 8,1 8.4
R, 7,4 7,1 7,4
Rorom 7.9 7.6 7.9

Una R; promedio de 7,8 Q es demasiado baja para una MFC que sélo es capaz de
generar 0,7x 1072 mW de potencia. Ya que el método de corriente interrumpida
usa un corto periodo de perturbacién (60,0 s), no caracteriza todas las pérdidas de
potencial de la MFC, sino que solo tiene en cuenta aquellas debidas a la
transferencia de la carga acumulada en la biopelicula. Si se compara el resultado
del método de corriente interrumpida (R; = 7,8 Q), con el valor obtenido al cargar
un capacitor de 4,7x 1073 F (R; = 6,9 Q), los valores difieren entre si en un 10,8%.
Se demuestra pues, que aunque el método de corriente interrumpida predice
buenos resultados en otro tipo de sistemas electroquimicos, incluyendo baterias y
celdas de combustible tradicionales ™, no es adecuada para caracterizar en su

totalidad las pérdidas en la MFC.
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3. CONCLUSIONES

Con respecto al analisis de la generacion de potencia en la MFC, se demostré que
un capacitor de 4,7x 107! F es capaz de almacenar la maxima potencia de
manera intermitente. Sin embargo un valor de potencia maximo de 0,7x 1072 mW
demuestra que el sistema experimenta grandes pérdidas de voltaje durante el
proceso de generacion y transferencia de cargas (electrones y protones). Es
decir, la generacion de potencia de la MFC esta altamente limitada por altos

valores de resistencia interna.

Del andlisis de la influencia de la capacitancia en la resistencia interna de la MFC,
se demostré que debido a que la resistencia interna es una caracteristica
involucrada en la generacién de energia eléctrica, requiere ser evaluada por un
método que emplee tiempos suficientes para caracterizarla en su totalidad. En
este caso un capacitor de 4,7x 10~ F emplea un tiempo de carga adecuado para
tener en cuenta mas limitaciones de la MFC (un valor de resistencia interna de
80,7 Q). En comparacién con capacitores muy pequefios, que no evallan
completamente las pérdidas del sistema; y capacitores muy grandes que fuerzan

el desempefio del mismo.

El analisis del método de corriente interrumpida, como herramienta para encontrar
la resistencia interna de la MFC, arrojé un valor muy bajo (7,8 Q); el cual no
concuerda con la baja generacion de potencia del sistema. Se tiene por tanto, que
a pesar de que esta técnica funciona apropiadamente para la mayoria de sistemas
electroquimicos, no caracteriza completamente la resistencia interna de la MFC.
El factor contundente en el método de corriente interrumpida, es el tiempo en el
cual se perturba el sistema, y éste es demasiado corto para reflejar cada una de

las pérdidas llevadas a cabo en la generacion de energia eléctrica de la MFC.
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ANEXOS

ANEXO A. Pérdidas de potencial de la celda de combustible microbiana

La siguiente figura ejemplifica las pérdidas exhibidas durante la transferencia de
electrones de la comunidad bacteriana. En ella, las pérdidas de potencial
intracelulares se originan por la transferencia de electrones desde el lactato de
sodio (donador), al portador de electrones (NADH), que es producto de la
oxidacion del sustrato; y de éste a los citocromos de la membrana celular. Las
pérdidas de potencial intracelulares, pueden ser vistas como la diferencia de
potencial entre el donador de electrones (Vgonador), Y €l portador de electrones

(Vportador); Y entre éste y los citocromos (Vcitocromo)-

Igualmente, las pérdidas de potencial extracelulares son debidas a la diferencia
entre el potencial de los citocromos (Vcitwcromo) Y 12 superficie del anodo (Vanodo). Ya
que las pérdidas se originan secuencialmente, la energia disipada producto de las
pérdidas intracelulares, determina la energia a la cual los electrones son liberados
hacia el electrodo. Existen diferentes mecanismos de transferencia de los
electrones entre la comunidad bacteriana y el electrodo. Para este caso, la
literatura establece que S. oneidensis MR-1 posee dos estrategias de
transferencia de electrones: (i) a través de mediadores, y (ii) con el uso de
nanocables. No se ha determinado con certeza bajo qué condiciones S.
oneidensis MR-1 selecciona uno de los mecanismos. Sin embargo, cada uno de
ellos implica un proceso lento con ciertas pérdidas de voltaje, las cuales

contribuyen a la resistencia interna de la MFC.

i. Pérdidas de potencial extracelular por el uso de mediadores solubles.

Considerando la distancia entre S. oneidensis MR-1 y el anodo, las limitaciones de
difusién de los mediadores solubles representan el factor mas importante. Dado

que los coeficientes de difusion de componentes organicos son en general muy
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pequefios, es posible asegurar que el proceso de difusion de los mediadores es
relativamente lento. Ademas, dicha difusion se determina por la concentracion de

mediadores presentes en la biopelicula, la cual es casi imperceptible comparada
con los otros iones que también migran hacia el anodo. En otras palabras, el
transporte de mediadores genera pérdidas de potencial, ya que se requiere un
gradiente de concentracion para llevar a cabo la difusion de estas sustancias hacia

el electrodo.

ii. Pérdidas de potencial extracelular por el uso de nanocables. En este caso, el

factor limitante para la transferencia de electrones, es la conductividad a lo largo

de los nanocables.

Figura Anexo A. Pérdidas de potencial intracelulares y extracelulares durante la generacion de
electricidad en la MFC.

Vportador :
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, (]
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Productos de > <
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Adaptado de: Torres, C.1. y otros. “A kinetic perspective on extracellular electron transfer by anode-
respiring bacteria”.
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