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RESUMEN:

A la hora de analizar y caracterizar un sistema bioelectroquimico a través de las
propiedades eléctricas de sus elementos constitutivos, cobra especial relevancia la
espectroscopia de la impedancia compleja (i.e. EIS). La mayoria de estos analisis se
llevan a cabo usando unos potenciostatos equipados con un médulo de analisis para este
fin, lo cual implica hablar de instrumentos caros e inmoviles (lo que puede llevar a una
distorsion de las mediciones a causa del cableado), y que en cierto modo poseen unas
caracteristicas mejores de las necesarias para hacer una rapida caracterizacion de
experimentos. Ademas, teniendo en cuenta que la mayoria de experimentos llevan
asociada una fase de escalado antes de su implementacion cobra mayor peso el poder
disponer de un analizador movil y que aunque sea poco preciso pueda darnos una rapida
estimacion del estado de nuestro experimento. El lector advertira que el trabajo
comienza planteando la necesidad de nuevas fuentes renovables de energia y con ello
pasara a descubrir los sistemas bioelectroquimicos, para mas adelante aprender a
discernir los tipos de mediciones utilizadas en la caracterizacion de los mismos y los
parametros mas relevantes a la hora de evaluar la viabilidad de un instrumento de
medida.La segunda mitad, permitira al lector dominar el uso de una placa electronica
comercial destinada al analisis a través de la espectrometria de la impedancia compleja
y las posibilidades de esta técnica para el estudio de las caracteristicas capacitivas y
resistivas de los electrodos de este tipo de celdas electroquimicas. Finalmente, se
expondran los resultados derivados de la experimentacion a la par que se propondran
futuras lineas de trabajo para el interés de futuros alumnos.




ABSTRACT:

When analyzing and characterizing a bioelectrochemical system through the electrical
properties of its constituent elements, complex impedance spectroscopy (i.e. EIS) takes
on special relevance. Most of these analyzes are carried out using potentiostats equipped
with an analysis module for this purpose, which implies talking about expensive and
immobile instruments (which can lead to a distortion of the measurements due to the
wiring), and that in a way they have better characteristics than are necessary for rapid
characterization of experiments. In addition, taking into account that most experiments
are associated with a scaling phase before their implementation, having a mobile
analyzer takes on greater weight and that, although it is not very precise, it can give us
a quick estimate of the state of our experiment. The reader will notice that the work
begins by raising the need for new renewable sources of energy and with this will go on
to discover bioelectrochemical systems, to later learn to discern the types of
measurements used in their characterization and the most relevant parameters to the
The second half will allow the reader to master the use of a commercial electronic board
intended for analysis through complex impedance spectrometry and the possibilities of
this technique for the study of characteristics. Capacitive and resistive electrodes of this
type of electrochemical cells. Finally, the results derived from the experimentation will
be presented at the same time that future lines of work will be proposed for the interest
of future students.
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1. Introduccion

Cito a otros para expresarme mejor.

Michel de Montaigne

La concepcion de este trabajo surge de la estrecha colaboracién estival con el gru-
po de investigacién de Ingenieria Quimica, Ambiental y Bioprocesos (i.e. IQUIMAB)
donde se investiga la generacion de energia eléctrica y biocombustibles a través de la
asimilacién de residuos organicos por parte de microorganismos.

Este grupo esta compuesto por un diverso equipo de ingenieros, quimicos y bidlogos,
que en la mayor parte de los casos buscan advertir la mejoria en sus experimentaciones
bien a través de técnicas de cromatografia liquida de alta resolucion (i.e. HPLC) o bien
a través de la espectroscopia de la impedancia compleja (i.e. EIS), siendo esto en la
mayoria de los casos un problema debido a la escasez de estos costosos instrumentos y
los largos tiempos de reparaciéon en caso de deterioro.

A raiz de esto, surge la ocasiéon de aventurarse a explorar las alternativas rela-
cionadas al instrumento de anélisis de EIS con el objetivo de reducir los tiempos de
espera de los investigadores, buscando primero el entender a fondo el funcionamiento
y significado de los resultados manifestados por este método de andlisis.

En el camino a través de este trabajo, inicialmente se planteara la problematica
a nivel global que supone la generacién de residuos y cémo estos pueden ser recon-
siderados como materia prima dentro de una economia circular. A continuacién, se
trataran superficialmente en los métodos de obtencién de energia a partir de materia
orgéanica, con el objetivo de dar paso a las celdas de combustible microbiano. Tras esto,
se expondran las distintas técnicas de andlisis electroquimico disponibles a dia de hoy
para este tipo de celdas, y con ello podremos profundizar en la técnica usada en el
grupo IQUIMARB para mejorar la eficiencia de los electrodos. En tultima instancia, se
presentara una comparativa entre la instrumentacion usada por los investigadores y
una alternativa mas econémica encontrada en el mercado y que aunque tiene una serie
de limitaciones técnicas, también plantea una ventaja en lo que a movilidad se refiere.
Al finalizar, se comprenderd a través de la experimentacion la facilidad de uso de esta

placa y la infinidad de lineas de trabajo que instituye.

Fernando Ruiz Mesa
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1.1. Los objetivos de desarrollo sostenible

A lo largo de este ano 2021 ha ido cobrando m&s importancia la sostenibilidad, en
especial dentro de la Universidad de Ledén debido a la participacion activa de nuestro
Vicerrectorado de Internacionalizacién en la Alianza Universitaria Europea para la
Produccién y el Consumo Responsables, cuya principal meta sigue el camino marcado
por el decimosegundo objetivo de desarrollo sostenible de las naciones unidas [96] y
que va ligado a la nocién de economia circular, persiguiendo el fin tltimo de que todo

producto se plantee para que sirva como materia prima una vez finalice su vida tutil.

FIN SALUD EDUCACION IGUALDAD AGUALIMPIA
DELAPOBREZA YBIENESTAR DECALIDAD DE GENERD Y SANEAMIENTO

| o

TRABAJO DECENTE 1[] REDUCCION DELAS 1 PRODUCCION
Y CRECIMIENTO INNOVACIONE DESIGUALDADES Y CONSUMOD
ECONOMICO INFRAESTRUCTURA A RESPONSABLES

=) CO

ACCION VIDA PAZ JUSTICIA ALIANZAS PARA
1 3 POREL CLIMA 1 B EINSTITUCIONES 1 7 LOGRAR @
TERRESTRES $0LIDAS LOS OBJETIVOS

s OBJETIVQS
<§) ' DE DESARROLLO
._!— @ SOSTENIBLE

Figura 1.1: Objetivos de desarrollo sostenible. Fuente: [96].

Siendo realistas, tenemos que considerar que en una economia capitalista, tanto el
empresario obcecado en reducir sus costes de produccién para aumentar el margen de
beneficio, como el consumidor final centrado en buscar continuamente bajos precios;
preferiran una materia prima barata, sin importar si es una materia virgen o reciclada.

Rechazar, reducir, reutilizar y reciclar son sin duda las cuatro palabras que nos han
grabado a fuego desde pequenos en la cabeza y que sin embargo, estas palabras no
cobran valor si no entendemos el mal uso que hacemos de las mismas en el dia a dia.
En el articulo "El viaje no tan circular de los residuos domésticos en Espana’ [84] se
expone el hecho de que muchos residuos de nuestra vida cotidiana no son reciclables y
esto deriva en que toneladas de basura pléstica europea terminen en Malasia [1].

Y es que ningun residuo deja de serlo hasta que se le encuentra valor.

Fernando Ruiz Mesa
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1.2. El residuo es el nuevo recurso

A medida que el cambio climatico prive a ciertas regiones de este recurso y teniendo
en cuenta que el incremento poblacional supone un incremento de la cantidad utilizada,
el agua se convierte en un recurso escaso [82]. En consonancia a esta problematica,
atiende el sexto objetivo de la ONU al aprovisionamiento de agua y el saneamiento.
Partiendo de la légica del ahorro y la necesidad de no desperdiciar ni una sola gota,

queda preguntarse... ;hay algo mas que podamos hacer?

Las aguas residuales han sido consideradas desde la instauraciéon de las estaciones
depuradoras como simple agua contaminada que habia de ser depurada para devolverla
a su ciclo natural, estando compuestas en su mayoria por agua potable (i.e. 99°9%) y

en un menor porcentaje por sélidos, gases disueltos y componentes bioldgicos [77].

Es primordial asegurar correctos valores de todos aquellos parametros relacionados
con factores que pueden danar el medioambiente (i.e. residuos sélidos, DBO, DQO, aci-
dez , alcalinidad, grasas, aceites, grasas animales, gases, solventes, nutrientes, metales
pesados y compuestos organicos persistentes) y no obstante no hay que dejar de lado

el hecho de que estas aguas poseen un gran potencial energético (e.g. metanizacién).

La EDAR de la ciudad de Leon y su alfoz recibe un caudal de entrada de en torno
a 330000 habitantes equivalentes [80], un término recogido en el Real Decreto 11/1995
como la carga organica biodegradable con una demanda bioquimica de oxigeno de cinco
dias (DBO 5), de 60 gramos de oxigeno por dia [76]. Este concepto engloba a las aguas
residuales provenientes de toda actividad humana (e.g. actividad industrial) y es asi,
que este ntimero supera con creces al nimero de habitantes reales de nuestra ciudad.
El tratamiento de aguas actual incluye varias etapas y consiste en un largo proceso de
purificacién con unos altos costes energéticos situados en torno a los 16’5 GWh/ano

(i.e. 50 kW h/ano habitante equivalente [83]).

Grosso modo, podemos hacer una estimacién de los requerimientos energéticos, que
en el mejor de los casos en el que no tuviésemos en cuenta la huella de carbono de una
placa solar de 1000 W/m? que funciona durante una media diaria de 6 horas durante
todo el ano, supondria inutilizar el tamano de terreno equivalente a un campo de fatbol
(i.e. 7140 m?) para dedicar exclusivamente a la energfa consumida por nuestra EDAR,

lo cual plasma la magnitud de este consumo a un nivel global.

Fernando Ruiz Mesa
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Volviendo ahora al tratamiento de las aguas podemos afirmar que si bien es cierto,
que el proceso no es éptimo, se han ido desarrollado una serie de procesos para reva-

lorizar los lodos obtenidos del pretratamiento y las depuraciones primaria y secundaria:

DIGESTION N ;
ANAEROBIA > BIOGAS
PROCESO
BIOQUIMICO
FERMENTACION > ETANOL
TRATAMIENTO .|  PROCESO N - COMBUSTIBLE
CONVENCIONAL *|  mEcAnICO » FPELETIZACION SOLIDO
Fy
PIROLISIS » ACEITE PESADO
PROCESOQ - . N .
TERMOGUIMICO » GASIFICACION »|  SINTEGAS
INCINERACION
ELECTRICIDAD
AGAUAS N
RESIDUALES > BES

HIDROGENO

Figura 1.2: Tratamiento de aguas residuales. Fuente: elaboracion propia [68].

A ojos del mundo, es claro que la actividad humana conlleva un perjuicio al medio
ambiente y ain asi seguimos sin perder la esperanza de alcanzar las cero emisiones netas
en un futuro proximo y previo a nuestra extincion. Hasta el dia que podamos hacer
uso de la energia nuclear de fusién [92] y teniendo en cuenta el miedo infundado de la
sociedad por la energia nuclear de fisién, sélo nos queda apoyarnos en la generacion de
energia a partir a través de fuentes sostenibles y renovables.

La energia solar fotovoltaica, solar térmica, edlica, hidraulica, mareomotriz, de bio-
masa y geotérmica han marcado la hoja de ruta de la generacion renovable hasta hoy,
empero la extraccion de energia de las aguas residuales apoyada en la electricidad y
el hidrégeno como vectores suponen el camino hacia un futuro, que ha de ser apoyado

por la inversion y sustentado sobre la dedicacion de los grupos de investigacion.

Fernando Ruiz Mesa



Péagina 5 de 56 1.3 Almacenamiento de energia

1.3. Almacenamiento de energia

La tesis del trabajo de fin de grado “La red inteligente y el vehiculo eléctrico”
[50] esclarecia la grave problemética de una globalizacién que incrementa la demanda
energética apoyada en una infraestructura obsoleta y el avance hacia las fuentes de
energia renovables sin reforzar las diferentes estructuras de almacenamiento de energia.
Ulteriormente, tras el abandono de la energia nuclear por el miedo infundido en la
poblacién tras el accidente de Fukushima, disponemos de menos energias de carga
base capaces de suministrarnos electricidad al momento necesario y es por ello, que
requerimos de gas natural como instrumento para dotar de flexibilidad al suministro.
Asimismo, se ha podido comprobar la dependencia energética del mercado europeo en
las economias productores de gas, que ha degenerado en una crisis de abastecimientos.

Hay varios sistemas de almacenamiento de energia eléctrica actuales que haran
posible la descentralizacién del sistema eléctrico gracias a la absorcion excesos de la
generacién y su rapido abastecimiento de la demanda (e.g. sistemas de bombeo, aire
comprimido, volantes de inercia, baterias electroquimicas y los supercondensadores).
Siendo los supercondensadores el exponente mas prometedor debido a sus altas densida-
des energéticos y bajos tiempos de descarga. Sin embargo, es la gran olvidada tecnologia

“Power to gas” la que puede otorgar mayor flexibilidad energética al mundo.

@ @ >0.2 volts are added
Plant waste fermentation from an outside source. @ —
produces acetic acid (CHCOOH) Electrons join with protons
o, and form hydrogen gas.
@ —’ \& Electrons s[p
Plant is grown and chopped up e @ SOWe, I H

a 2
W ‘

Hydrogen is a clean fuel
that vehicles can use.

lon exchange
membrane

MICROBIAL ELECTROLYSIS CELL

Figura 1.3: Sistema de sintesis microbiana. Fuente: [88].

Esta tecnologia se deriva del hecho de que el gas generado (i.e. hidrégeno, metano o
syngas) puede ser convertido de nuevo en electricidad o ser empleado como combustible.
Este trabajo desarrolla la caracterizacion de sistemas bioelectroquimicos entre los que

se incluye la tecnologia P2G conocida como sistemas de sintesis microbiana (i.e. MES).

Fernando Ruiz Mesa
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1.4. Estado del arte

Este trabajo de fin de grado tiene un gran componente de revisién bibliografica
y es por ello que podemos dividir el estado del arte en tres subapartados siendo el
primero de ellos el que a recientes avances de los sistemas bioelectroquimicos se refiere.
Consecutivamente, indagaremos en el desarrollo de tecnologias de andlisis portables y

finalmente haremos énfasis en la espectroscopia de la impedancia compleja y el AD5933.

Sistemas Bioelectroquimicos

El sino de los sistemas bioelectroquimicos girara en torno a ciertas aplicaciones:
primeramente la biorremediacién (i.e. tratamiento de aguas residuales, degradacién
de materiales orgdnicos volatiles y extraccion de metales pesados [31]), el bioanalisis
(i.e. sensores basados en MFC garantice un monitoreo y deteccién rapidos e in situ de
los analitos téxicos necesarios para las pruebas de calidad del agua) la biosintesis (i.e.
hidrégeno verde y gas natural) y finalmente la bioenergia (i.e. generacion eléctrica).

En lo que a bioenergia se refiere, los trabajos mas recientes han medido capacidades
del orden de decenas de faradios por metro cuadrado en los electrodos [54] y han
demostrado el incremento de la capacidad eléctrica en los bioelectrodos de nanotubos

de carbono y grafeno [53], unido esto a las técnicas de fabricacién aditiva porosa [36].

Espectroscopia de impedancia compleja

Numerosas aplicaciones se han encontrado al andlisis de la impedancia compleja,
habiéndose hecho uso de la técnica espectroscépica en la mayoria de los casos debido
a su caracter no invasivo, es decir, que no afecta a las caracteristicas de la muestra,
caracter que se origina en su naturaleza de baja perturbacién y su alta sensibilidad.
Reflejado en las notas de aplicacién de las distintas casas como es la de Biologic [74],

podemos llegar a vislumbrar su gran potencial:

= Alimentacién. Se ha usado para controlar el crecimiento de levadura en los
procesos industriales de elaboracion de cerveza [35], observar la madurez [56] y
de conservacién [71] de una fruta, asi como de batatas [70]; detectar la Salmonella

enterica en muestras de leche cruda [51].

Fernando Ruiz Mesa
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» Biomedicina. Se ha estudiado su aplicacién en enfermos crénicos [60], asi como
la monitorizacién de la malnutricién infantil [61] y la fatiga muscular [47], la
resistencia a bacterias [37] [52] e inmunosensores ultrasensibles para la deteccién

de aflatoxina B1 fungica [46].

= Circuitos electrénicos y eléctricos. Se ha estudiado la corrosién en obras de
arte [38], la caracterizacién de baterfas eléctricas de capa fina [34], la prediccién
del estado de las baterias desechadas [64] y la deteccion del fenémeno de “plating”

en baterfas de Litio [59].

Instrumentacion

Algunas de las aplicaciones anteriormente mencionadas, ya centran su atencién en
el desarrollo de prototipos de anélisis portables [34] [60] y extrema sencillez, otros
trabajos se dedican a la creacién de potenciostatos enfocados al &mbito educativo [41].

Algunos prototipos no son méviles, mas podemos destacar la sofisticacion en el
trabajo de Siegert et. al [45] o Molderez et al. [95], a la hora de proponer disenar pro-
totipos que permitan la implementacién de varios canales de estimulacion en paralelo
para una posterior caracterizacion de las biopeliculas anddicas en distintos sistemas
bioelectroquimicos [65], acortando con ello los tiempos de espera de los laboratorios.

Hay un gran vademécum en lo que se refiere al uso de arduinos para la realizacion
de este tipo de andlisis bioelectroquimicos [29] [38] [73] [75], pero como veremos a lo
largo del trabajo, esto se hubiese salido mucho del ambito eléctrico y tempus fugit.

Muiltiples son los ejemplos de analizadores de impedancia portatiles basados en el
AD5933 [27] [33] [49] [72], debido en gran medida al amplio espectro de aplicacion.

Entrando ya en materia, encontramos un articulo de la revista Circuit Cellar en
Enero del 2019 [91] que hace mencién a las vastas expectativas generadas por el chip
AD5933 tanto con la tarjeta EVAL AD5933 como con la de la casa tarjeta de Diligent.
Este articulo Allison et al. [48], muestran el uso de la EVAL AD5933 para el anélisis
de impedancia del biceps braquial, calibrando el instrumento con un circuito paralelo
equivalente del musculo que consta de un condensador de 5 nF y un valor resistivo de

1 kOhm, siendo la senal de 2 Vpp para un rango de frecuencia de 10 kHz a 100 kHz.

Fernando Ruiz Mesa


https://digilent.com/reference/_media/pmod:pmod:pmodia_rm.pdf

Pégina 8 de 56

2. Objetivos

Hacer la pregunta indicada supone

tener ya la mitad de la solucién.

C.G. Jung

Se plantea como objetivo principal avanzar en la investigacion de un equipo portatil
que permita determinar, con un cierto nivel de precision, la impedancia compleja de

una bateria bioelectroquimca, para la caracterizacion capacitiva de nuevos electrodos.

Este objetivo se articula en los siguientes objetivos secundarios que serviran de guia

para la estructura de este trabajo:

= Revision bibliografica que muestre la relevancia de los sistemas bioelectroquimicos

dentro de la sostenibilidad ambiental, al igual que sus técnicas de caracterizacion.
» Examinacion de las soluciones de hardware y software mas adecuadas.

= Seleccién de una solucién de bajo costo, que aun sacrificando en cierto modo la

precisién del andlisis, pueda senalar resultados esclarecedores en los experimentos.
= Andlisis de la electrénica del instrumento y sus parametros limitantes.

= Valoracién de la exactitud y precision del equipo desarrollado tomando referencia

en circuitos de valores conocidos que simulen algunas baterias bioelectroquimicas.
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3. Sistemas bioelectroquimicos

Fue el 14 de Septiembre de 1911 cuando M.C. Potter menciona en su articulo
“Electrical effects accompanying the decomposition of organic compounds” [2] por
primera vez la posibilidad de generar energia eléctrica a partir de microorganismos,
y es en el antropoceno cuando la generacién y almacenamiento de energia eléctrica
cobran una mayor relevancia a medida que se consumen los tltimos recursos fésiles.

Antes de empezar a hablar de las celdas de combustible microbianas, sin embargo,
necesitamos adquirir un punto de vista més genérico sobre qué son y cémo funcionan

los denominados sistemas bioelectroquimicos (i.e. BES).

Bioelectrochemistry
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Figura 3.1: Clasificacion de sistemas electroquimicos. Fuente: [44].

Los sistemas bioelectroquimicos pueden ser vistos como sistemas electroquimicos
convencionales en los cuales al menos una de las reacciones (i.e. anddica y/o catédica)
estd catalizada biologicamente. Al igual que estos ultimos, los BES son reversibles y
pueden funcionar a modo de bateria (i.e. bateria bioelectroquimica) o electrolizador (i.e.
electrolizador electroquimico). Cuando operan en modo bateria, los BES son capaces
de originar energia eléctrica oxidando biolégicamente materia orgénica (idealmente
materia organica residual), mientras que cuando operan en modo electrolizador son
capaces convertir energia eléctrica en energia quimica (e.g. gas hidrégeno o metano),

es decir, en este caso son capaces operar como sistemas de almacenamiento de energia.
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3.1. Celda de combustible microbiana

Un MFC estandar consta de dos electrodos separados entre si por medio de una
membrana que mantiene dos camaras separadas: una camara anddica y la catddica.
Siendo la cdmara anddica, aquella en la que el microorganismo degrada la materia
organica produciendo electrones que se liberan al &nodo a través de una serie de enzimas
respiratorias de la célula. La cdmara que alberga al catodo, es donde los electrones

reaccionan con un aceptor de electrones terminal que normalmente es el oxigeno [21].

Anode Cathode

o
o)

A

; Substrate (fuel) -

Figura 3.2: Esquema de un MFC simple. Fuente: [62].

Los dos electrodos estan conectados por un cable que contiene una carga que permite
la transferencia de electrones del 4&nodo al catodo. En principio, la membrana que separa
el anodo del catodo es permeable a los protones producidos en el anodo, por lo que
estos migraran al catodo donde podran combinarse con los electrones transferidos a
través del conductor y con el oxigeno, dando lugar a la molécula de la vida (i.e. agua).

En los siguientes subapartados advertiremos a discernir las caracteristicas de los
distintos elementos constitutivos de estas celdas, asi como el estado del arte y las
limitaciones a las que se enfrenta el futuro de esta tecnologia. Como punto de partida,
los pardmetros que estan bajo el punto de mira de los investigadores son los coeficientes
de difusién, constantes de velocidad de transferencia de electrones, mecanismos de

adsorcidn, resistencias de transferencia de carga, capacitancias y tamanos de poro [57].
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3.1.1. Microorganismos

Los microorganismos electrégenos son la base de esta tecnologia y actiian generando
electricidad al intercambiar electrones con los electrodos a la par que oxidan materia
organica o inorganica. Este principio hace uso del hecho de que la transferencia de
electrones exocelulares bacterianos juega un papel importante en las comunidades mi-
crobianas anaerdbicas que degradan la materia organica y las que utilizan aceptores de
electrones insolubles (e.g. éxido de hierro (III) y manganeso (IV)) para su crecimiento.
Sorprendentemente, varios contaminantes presentes en las aguas residuales (i.e. azufre,
colorante azoico, nitrobenceno, clorofenol, cromo, estrogenos disruptores endocrinos,

cobre, uranio, etc.) actiian como mediadores en la transferencia de electrones al dnodo.

Bacteria

Membrane bound
cytochrome

o\o\%
< 9

e

Conductive
pili

-

1
1
)
i
Long distance electron Electron transfer with ‘ Short distance electron
transfer soluble mediator transfer

Ba.ctgrial &7 7 Extracellular @ Electrons Reduced O Oxidized
biofilm - matrix mediator mediator

Figura 3.3: Mecanismos de transmision electrénica. Fuente: [66].

En la Figura 3.3 podemos observar varios mecanismos de transmision electrénica,
los cuales han ido descubriéndose a lo largo de las ultimas décadas [4] [6] [8] vy nos
permiten tener un mayor entendimiento la conformacién de las biopeliculas formadas
en la superficie de los electrodos. Diferenciamos si el aceptor de electrones se encuentra
dentro o fuera del microorganismo, el metabolismo de fermentacion y el de respiracion.

Al buscar una vision mas general de los procesos bioldgicos electrogénicos, nos
cruzamos las rutas metabdlicas de los microorganismos, que desgranan la formacién de
acetatos o formiatos cuando el biocatalizador descompone biolégicamente el sustrato.
También se produce la produccién de cationes. Y que explican la formacién de las

biopeliculas debido a la accién de la NAD para el transporte de los subproductos.
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Figura 3.4: Rutas metabdlicas en microorganismos electrégenos. Fuente: [24].

Idealmente, se puede hacer uso de especies que no requieran de un mediador para la
transferencia de electrones al reducir el sustrato, tales como Shewanella putrefactions,
Geobacteraceae spp., Rhodoferax ferrireducens, Bacillus subtilis, Escherichia coli y la
Geobacter sulfurreducens; sin embargo, es casi imposible inocular nuestras celdas con
cultivos puros de microorganismos electrégenos (e.g. bacterias metanogénicas). Hay

amplia bibliografia sobre los resultados de distintas especies [26].

En el articulo escrito por Chabert et al. [30] se plantean aspectos clave que ain no
han sido estudiados con la suficiente profundidad como puede ser las comparaciones
precisas de los in6culos naturales y sus rendimientos eléctricos. Ademas, muestra que
las cepas de bacterias directamente aisladas de las biopeliculas electroactivas han mos-
trado un rendimiento electroquimico mas alto que sus cepas tipo. Otra linea de trabajo,
es la composicién y organizacion espacial de cada especie bacteriana dentro de la bio-
pelicula, asi como sus intercambios de senalizacion, lo cuales, pueden ser cruciales para

la expresién de genes necesarios para producir citocromos, nanocables y mediadores.

Se ha innovado haciendo uso combinado de microalgas para llevar a cabo una fo-
tosintesis oxigénica en el catodo y cianobacterias en el dnodo para captar COy [40].

También, se ha buscado crear simbiosis con los humedales de purificacién de agua [44].
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3.1.2. Sustratos

Haciendo referencia a la Figura 3.4, entendamos que no hay una ruta metabdlica
especifica de cada especie, sino que muchas especies hacen uso de distintos compuestos
y generan distintos compuestos segiin las condiciones del medio (e.g. pH) y su nivel de

crecimiento poblacional (e.g. metabolitos secundarios).

Wastewater Species Initial concentration Voltage, current and/or power density COD removal (%)
Chemical wastewater Mixed culture 6200mg/L COD 272mV, 543 mA 354
10,540 mg/L COD 304 mV, 6.08 mA 62.9
Synthetic Wastewater Mixed culture 2.64 kg COD/m?d pH 7: 226 mV, 0.84 mA, 7.43 mW /m? 438
pH 6:297mV, 0.82 mA, 7.83 mW/m? 352
3.54kg COD/m3d pH 7: 291 mV, 0.82 mA, 7.69 mW/m?2 432
pH 6: 308 mV, 0.93 mA, 8.89 mW/m’ 419
Domestic wastewater Mixed culture 3200mg/L COD 289.61 mA/m?, 125.4 mW /m? 238
Swine wastewater Mixed culture 1.2kg COD/m-’d About 480 mV, 60 mW m2 81
4.9kg COD/md 610mV, 226. 3 mW,/m’ 66.1
Rice mill wastewater Mixed culture 2200-2250mg/L COD pH §: 304 mV, 48.64 mW/m? 96.5
pH 7: 249 mV, 32,63 mW/m? 923
pH 6: 211 mV, 23.43 mW,{m2 89.2
Palm oil mill effluent Mixed culture 200 mg/L COD 622 mW,m?, 32%CE 23
Dairy wastewater E. coli (DH5-a) 1200 mg/L COD 400 £ 15mV, 5.7 0.2 W/m:’ 8010
Domestic wastewater 545mg/L COD 300+ 10mV,3.24+0.2 W,(m3 57
Pharmaceutical Anaerobic consortia 12,000 mg/L. COD 346 mV, 120mW,/m? 85.8
wastewater
Human feces wastewater Mixed culture 450 mg,/L COD 548 mV, 209 mA/m?, 70.8 11-1\-‘\1,(1113 88
Bad wine Acetobacter 78 +02g/LCOD 535mV, 7.13 A/m’, 3.82 W/m", 45% 59
aceti and CE
Gluconobacter
FOSEUS
Agriculture wastewater 8. oneidensis MR-1 397 £ 15mg/L COD 0.23mA, 13 mW/m? 64.5
Domestic wastewater 671 + 20mg/L COD 0.38 mA, 36 mW/m?2 73.9
Paper wastewater 1250 £ 15mg/L COD 0.3mA, 28 mW/m? 34.8
Food/Dairy wastewater 1562 £ 20mg/L COD 0.66 mA, 13 mW,?m2 83.0
Alcohol distillery Bacteroidetes 9.7 £ 0.6 kg COD/m*d 1154 03 mA, 0.36 % 0.01 W/m?, 7643
wastewater thermophiles 81 + 2% CE
Dye wastewater S. oneidensis 350mg/L Acid Orange 7 38 mW/m? 737415
Dye wastewater Mixed culture 76.5 mg/L Reactive Blue 221 620mV, 28 mW/m? 84
Molasses mixed sewage Mixed culture 9978 mg,/L. COD 762mV, 382.5mW,/m? 59

wastewater

Figura 3.5: Resultados obtenidos con distintos sustratos. Fuente: [26].

Aunque existe una amplia variedad de sustratos (ver Figura 3.5), nos centraremos
en las aguas residuales, ya que tienen una matriz de compuestos muy diversa, por lo
que las concentraciones generalmente se expresan en concentracion elemental total,
como carbono total (i.e CT), carbono orgénico total (i.e. TOC), demandas quimicas y
biolégicas de oxigeno (i.e. DQO y DBO) como una medida indirecta del contenido de
carbono degradable, total nitrégeno (i.e. TN), nitrégeno amoniacal total (i.e. TAN).

Algunos de los compuestos anteriores pueden afectar al funcionamiento de los BES,
al inhibir el crecimiento microbiano y reducir la generacién de energia o hidrégeno.
Aunque una fuente de nitrégeno, generalmente amoniaco, ién amonio o i6n nitrato,
es esencial para el crecimiento microbiano, una alta concentraciéon de amoniaco puede

conducir a la inhibicién del sustrato y reducir la produccion de energia de los BES.
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3.1.3. Electrodos

Los electrodos son los conductores eléctricos sélidos que estan en contacto con el
medio fluido de la celda y transportan la corriente eléctrica hacia el circuito externo.
Dentro de una celda electrolitica distinguimos entre el dnodo (i.e. electrodo negativo)
en el cual se produce la oxidacién y el cdtodo (i.e. electrodo positivo) en el cual se
produce la reduccién del estado de oxidacién al recibir electrones.

A la hora de caracterizar el electrodo ideal, podriamos basar nuestro criterio de
seleccién en caracteristicas puramente electroliticas tales como una alta conductividad,
una transferencia de masa mejorada y una gran superficie, sin dejar de lado el un
espectro de aptitudes que pasa desde la resistencia mecanica, la biocompatibilidad [22]
y estabilidad quimica, hasta llegar a el bajo coste y la escalabilidad.

El rendimiento de los BES depende del material del electrodo y es por ello que se

busca una solucion que case bien con los parametros mencionados:

= Anodo. Entre todos los materiales ideales para el anodo se incluyen el fieltro de
carbono, la malla de carbono, el cepillo de fibra de grafito y la tela de carbono.
En una busqueda por reducir el costo de los electrodos se han sintetizado e
investigado diferentes electrodos a base de carbono derivados de los desechos
de carbono. Ademas, se ha producido una gran inmersién de las tecnologias de
fabricacion aditiva en este ambito, lo cual abre la puerta a configuraciones mas

porosas y por ende, mayor superficie de contacto y transferencia electrénica [67].

» Catodo. Los materiales més adecuados son el platino negro, el platino y grafito.
Los electrodos recubiertos de platino se utilizan debido a su eficacia y superioridad
en la generacion de energia y es que, a pesar de su alto coste, es el catalizador
mas conocido para aquellas reacciones de reduccién de oxigeno, sabiéndose que
en aquellos catodos sin platino se produce una reduccion de oxigeno deficiente.
Diferentes aceptores de electrones han sido probados en lugar del oxigeno con el fin
de superar la deficiente tasa de reduccién/oxidacion (e.g. ferricianuro de potasio,
permanganato, mercurio 2+, cromo hexavalente, nitrato, uranio, hipoclorito de
sodio, acero inoxidable, niquel, aleaciones de niquel y carburo de tungsteno).
[gualmente, existe una estrategia atin més disruptiva conocida como biocatodo,

que utiliza la biopelicula aerdbica en la superficie como aceptor de electrones.
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3.1.4. Membrana

El modelo clasico de los sistemas bioeléctricos, estda basado en una configuraciéon
de dos cdmaras y separadas por una membrana de intercambio iénico (e.g. Nafion),
aunque también se estén empezando a utilizar las membranas iénicas liquidas [55].

Las membranas requieren el desarrollo de materiales con una serie de propiedades
especiales tales como propiedades antiincrustantes, reducciéon de oxigeno del sustrato
cruzado, rentable y alta estabilidad [67]. La nanotecnologia y biénica estén desarro-
llando materiales de membrana hibridos con propiedades favorables y bajo costo [43].

En los sistemas que hacen uso de una sola camara, el anodo y el catodo pueden
sumergirse en el mismo electrolito. Un ejemplo de esto es el sistema desnitrificacion
bioelectroquimica [42] que presenta la ventaja de una fuente ilimitada de electrones en

el catodo mientras, a la par que evita la necesidad de anadir la materia organica.

A External load

Air
cathode

Figura 3.6: Distintas configuraciones de las MFCs. Fuente: [14].

Para culminar con los aspectos relativos a los elementos constitutivos de las MFCs,
se presentan en la Figura 3.6 distintas combinaciones: MFC de doble camara catodo
de oxigeno, uno de camara simple y catodo de aire, uno de catodo de aire de camara

unica con separador de conjunto de electrodos de tela y otro de electrodo cassette.
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3.2. Limitaciones

Las aplicaciones en entornos reales enfrentan desafios relacionados con los elementos
constituyentes de la celda, que iremos desgranando a continuacion, teniendo siempre en
cuenta que la mayor parte de las investigaciones han sido realizadas principalmente en

condiciones y escalas de laboratorio, podemos esperar que esto afecte en el rendimiento.

Microorganismos

Hemos de entender el amplio espectro de microorganismos presentes en estas celdas,
los cuales pueden hacer uso de los distintos mecanismos de transferencia de electrones,
determinando cada uno de ellos de forma distinta a la eficiencia global del sistema,
poseyendo cada uno de ellos una especificaciones ambientales concretas y que puede
que no casen con otros microorganismos y no den pie a la formacion de culturas mixtas.

Asimismo, si operamos de continuo como proponen los estudios de Sevda et al [28],
a medida que el flujo de electrolitos aumente por encima del consumo del sustrato y el
crecimiento de nuestro cultivo, nuestra generacién de energia eléctrica se vera minada.
Esto se une al delicado equilibrio termodinamico andédico que deja poca energia libre
para el crecimiento bacteriano y supone una baja proliferacién bacteriana, a la par que
una menor generacion de lodos comparada con los sistemas aerobios convencionales.
En su tesis doctoral, Escapa [21] identifica los siguientes parametros que condicionan

el desarrollo y proliferacién de los microorganismos:

= El pH y sus variaciones a nivel interno y externo habitian a afectar la actividad
bacteriana, la adaptacién a condiciones acidas o basicas y la disociacion de ciertos
compuestos como el amoniaco, los sulfuros y los acidos organicos entre otros;
observandose una degradacién del sustrato mayor en condiciones neutras [16].
En los sistemas bicamerales, donde la membrana de intercambio catiénico se
interpone entre la camara anddica y catddica, se crea un gradiente de pH que

puede afectar negativamente al rendimiento de nuestro cultivo celular [10].

= La temperatura y su efecto en el rendimiento del sistema atin no esté claro,
pero al estudiar la influencia en la actividad de biopeliculas electroquimicamente
activas, se encontré que cuando la temperatura esta en el rango entre 30 y 45 °C,

las corrientes cataliticas aumentan siguiendo la ley de Arrhenius [20].
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» La fuerza idénica del electrolito es la resistencia de la solucién entre electrodos
y se ha identificado como un limitante del rendimiento de nuestros sistemas [13].
Al enfrentarnos a aguas residuales y sus bajas conductividades y fuerzas iéni-
cas, la solucién consiste en reducir el espaciamiento de los electrodos, ya que la

conductividad es inversamente proporcional a la distancia entre electrodos [9)].

= El potencial aplicado es proporcional a la produccion de hidrégeno en celdas de
electrosintesis en el rango comprendido entre los 0’4 y 1’2 V, ya que a potenciales
inferiores generalmente no se producen cantidades significativas de hidrégeno ni
se elimina la materia orgédnica (i.e. los potenciales de activacién prevalecen sobre
el resto de sobrepotenciales) y a potenciales superiores la transferencia electrénica

se ve limitada por la actividad metabdlica de los microbios electrogénicos [17].

Sustratos

Hay una amplia variedad de sustratos (e.g. celulosa, almidén y azicares complejos),
mas al pensar en el desarrollo sostenible, nos centramos en aguas residuales urbanas, que
tienen la ventaja de poseer concentraciones de cationes distintos de los protones (e.g.
Na™, K™, NH} ) suele cien veces mayor que la concentracién de protones, aumentando
con ello la fuerza idnica mencionada en el apartado anterior y por ende el rendimiento.

La gran diversidad de poblaciones bacterianas presentes en los anodos, las cuales
pueden metabolizar un amplio rango de sustratos orgdnicos (e.g. azucares simples,
lipidos, proteinas, polisacaridos, y acidos grasos), dotan a nuestra celda microbiana de
una cierta versatilidad y flexibilidad para su uso en una linea de tratamiento de aguas.

Al calcular la resistencia interna a partir del tramo lineal del barrido de frecuencias,
se puede observar la proporcionalidad inversa de este parametro frente al aumento de la
carga organica, lo cual podria justificar en parte la tendencia en el consumo de energia.
Esto supone que a cargas organicas medias bajas, al aplicar tensiones por encima de

la tensién umbral de activacién, la reaccién se vea controlada por difusion [21].
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Electrodos

Partimos de que los materiales que componen los electrodos han de exhibir un alto
flujo de electrones, transferencia de masa, gran area de superficie, porosidad, resistencia
mecanica, escalabilidad, biocompatibilidad, estabilidad quimica y un coste mas ayuso.

Ahora bien, el cuello de botella se da realmente en catodos, debido principalmente
a la baja cinética para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno (limita la corriente
circulante y la remocién de materia orgdnica en el lado anddico), la recirculacién de
hidrégeno (aumenta artificialmente el consumo de energia) y la proliferacién de biomasa
(convierte parte del hidrégeno producido en metano).

Se necesitan nuevas configuraciones de celda para disminuir el costo de capital,
reducir el costo de mantenimiento y mejorar la eficiencia de nuestros sistemas BES.
Usando miiltiples 4nodos y/o catodos en lugar de un tnico electrodo de gran tamano,

el proceso de reemplazo y mantenimiento serd mas facil, méas simple y breve en tiempo.

Membranas

Hay una serie de desventajas asociadas al uso de las membranas en los sistemas,
como la reduccion de la permeabilidad de los protones, la pérdida de sustratos y la
retrodifusién de oxigeno, la bioincrustacion, la resistencia interna y el gradiente de pH.

Estas carencias afectan el rendimiento de los BES basados en membranas y crean
preocupaciones técnicas en términos de diseno, mantenimiento y escalado tecnolédgico.

Al intentar paliar estos obstaculos relacionados con la membrana (e.g. polimérica),
se tiende a pensar en la utilizacién de sistemas sin membrana, sin tener en cuenta
tanto el cruce de oxigeno del compartimento del catodo al compartimento del anodo,
asi como el cruce del sustrato en la direccion inversa, disminuye la eficiencia coliimbica,
la generaciéon de energia y la actividad de los microorganismos.

No podemos desestimar la biopelicula formada en la superficie del cdtodo como otro
problema que enfrenta la aplicacién de MFC sin membrana, ya que disminuye la tasa de
reaccion de reducciéon de oxigeno en la superficie del catodo. Aunque, se implementen
soluciones como catalizadores antibacterianos (e.g. nanoparticulas de plata) o nuevas
configuraciones basadas en un anodo doble para evitar el cruce de combustible y la

formacion de biopeliculas en el catodo utilizando un anodo adicional.
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Maxima potencia obtenible y transferible

Una celda de combustible microbiana puede considerarse como un tipo de bateria
y puede modelarse como una fuente de energia ideal en serie con su resistencia interna,

independientemente de la asociacion paralelo serie que se haga en la realidad.

plllﬁx _________

Figura 3.7: Mdxima potencia obtenible. Fuente: [101].

El teorema de maxima transferencia de potencia establece que el valor de resistencia
a la que se esté conectando la fuente ha de tener igual valor que la interna de la fuente.
Uno de los grandes retos a los que se enfrentan estas celdas es por tanto la medicion
continua de esta resistencia interna a lo largo del experimento con el fin de poder reducir
las pérdidas de potencia, al igual que ocurre en tecnologias de generacion fotovoltaica,
a las que podemos copiar el uso del MPPT (i.e. Maximum Power Point Tracker) [19].
Actualmente, se plantea el uso de los supercondensadores y electronica de potencia
apoyada en transistores MOSFET para altas frecuencias de descarga. con el objetivo de

hacer uso de nuestra celda como un condensador y cargarlo hasta un punto de interés.

1
Ec =3 CcV? (3.1)

Gracias a la Ecuacion 3.1 sabemos que la energia que puede aportar un condensador
esta directamente relacionada con el cuadrado de su tensién, por lo que nos gustaria
trabajar con altos niveles de tension si es posible, sabiendo que el potencial maximo
alcanzable en un MFC es tedricamente del orden de 1’1 V [11] y que debido a pérdidas

e irreversibilidades potenciales, este voltaje cae en funcionamiento debajo de 0’6 V.
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4. Analisis electroquimico

Play is the highest form of research.

Albert Einstein

En nuestras baterias bioelectroquimicas hay una serie de parametros de caracter
externo y dificiles de controlar como son pH, composiciéon y temperatura y otros
controlables que son parametros eléctricos, donde focalizaremos nuestra atencién.
Hay un amplio abanico de técnicas de analisis electroquimico provistas por las grandes
casas de instrumentacién [93] [97] [98] hacen uso de la estimulacién eléctrica para
analizar la reactividad quimica en la superficie de una muestra o una solucién a través

de un potenciostato para controlar las velocidades de reaccién de oxidaciéon y reduccién:

= Técnicas pontenciostaticas. El potencial del WE es constante y la corriente se

monitoriza en funcién del tiempo.

= Técnicas potenciodindminas. El potencial generalmente aumenta lentamente y se

mide la corriente en funcion del voltaje.

e Analisis de Tafel. Se obtiene la velocidad de corrosion en equilibrio al ajustar

el potencial para que la corriente sea nula (i.e. potencial de corrosién).

e Voltamperometria ciclica (i.e. CV). Se obtiene la pasivacién y ruptura de la

misma a través de subidas y bajadas ciclicas del voltaje.

Hay gran variedad de técnicas potenciodinamicas mas alla de las anteriores, como
son la resistencia de circuito variable (i.e. VCR), la voltamperometria de barrido li-
neal (i.e. LSV), la interrupcién de corriente (i.e. CI), la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), la modulacién de ancho de pulso (R-PWM) y el algoritmo de ob-
servacion de perturbaciones (i.e. P/O); aportando cada cual distinta informacién. En
el estudio llevado a cabo por Littfinski et al. [63], se compararon los datos obtenidos
a través de estas y se encontré una gran concordancia entre las resistencias éhmicas
obtenidas por la CI, la EIS y la R-PWM. Asimismo, se observd esta correspondencia

en las resistencias de activacion utilizando EIS y R-PWM.
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Suponiendo un funcionamiento en continuo de nuestras celdas bioelectroquimicas,
concebiriamos el método de analisis perfecto como aquel que permitiese ir conociendo
la resistencia interna de nuestro circuito a la par que van variando las condiciones
del experimento, con el fin de poder extraer la maxima potencia de nuestro circuito.
Volviendo ahora al estudio comparativo anterior, se esclarece la gran relevancia del
método R-PWM para la obtencion de los valores de resistencia 6hmica y de activacion
a tiempo real y la consecuente optimizacion simultanea de las densidades de potencia,
las cudles al ser contrastadas con los métodos de la VCR y la LSV y el algoritmo P /O,

indican que se pueden alcanzar densidades de potencia tedricas de hasta el 95 % [63].

Figura 4.1: Modelizacion eléctrica de la celda basica y diagrama de Nyquist. Fuente: [63].

Aunque aun es pronto para entrar en la modelizacién de las celdas, hay que tener
en cuenta que no todos los métodos de andlisis nos proveen de la misma informacién y

como muestra la Figura 4.1 el EIS es una de las técnicas mas completas de analisis.
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4.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es también conocida como
Espectroscopia dieléctrica y mide las propiedades dieléctricas de un medio en funcién
de la frecuencia de modo que solemos representar la impedancia en estos casos a través
de un diagrama de Nyquist o un diagrama de Bode, proveyendo el diagrama de Nyquist
la ventaja de que una vez se determine el modelo eléctrico a estudiar podemos inferir
directamente los valores de los elementos eléctricos como condensadores y resistencias,
simultaneamente a las caracteristicas de acumulacién y pérdida de energia en el sistema.

Esta excitacién multifrecuencia permite medir de varias reacciones electroquimicas
que tienen lugar a diferentes velocidades y la medicién de la capacitancia del electrodo.
Las mediciones de impedancia electroquimica dependen en cada caso especifico tanto
del mecanismo bajo el punto de mira, asi como de todos los parametros extrinsecos.
Sin embargo, una de las grandes complicaciones experimentales es el comportamiento

no estacionario a bajas frecuencias y la necesidad de usar electrodos de referencia.

a b
Impedance Impedance
analyzer analyzer
. Counter Sense Reference
Working
Electrode/ electode electrode
Electrode/ Reference
ense electrode
electode
Working Counter
electrode Solution Solution electrode
Membrane Membrane

Figura 4.2: Configuracion tipica de los electrodos de una celda. Fuente: [32].

En los experimentos electroquimicos encontrarnos normalmente elementos comunes,
siendo el primero un electrodo de trabajo (i.e. WE) que es el material en investigacion y
el cual se oxida de forma controlada. El segundo es el denominado contraelectrodo (i.e.
CE) en el cual se dan las reacciones complementarias para mantener el equilibrio de
carga y que suele ser un material inerte (e.g. platino). Y en tltima instancia el electrodo

de referencia (i.e. RE) préoximo a la superficie del WE para controlar el potencial.
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Existe una variante del EIS conocida como excitacion multiseno, la cual consiste
en aplicar la suma de varias frecuencias a nuestra celda con el objetivo de reducir los

tiempos de andlisis en especial en el rango de las bajas frecuencias (ver Figura 4.3).

uct)

Upm

Figura 4.3: Esquema de senal multiseno. Fuente: [15] .

Utilizamos el conocido como multiseno de Schroeder [79], siendo definido este como
la suma de unas sinusoides a diferentes frecuencias que tienen las mismas amplitudes
y diferentes fases, buscando siempre minimizar el factor de cresta evitando que la
respuesta del sistema pueda comenzar a ser no lineal y rehuyendo que aparezca ruido.

A la hora de realizar nuestro experimento con la Dummy Cell nos basaremos en el
modelo mas sencillo de nuestra celda de combustible microbiano, que sélo dispone de
la impedancia en forma de media circunferencia en el diagrama de Nyquist relacionada
con la resistencia de transferencia ionica y la capacidad de los electrodos.

Es en este sencillo caso y de forma tedrica que podriamos delimitar la impedancia
compleja a través de la medida de tan sélo tres frecuencias puntuales y la utilizacién de
una plantilla para dibujar nuestra semicircunferencia (e.g. Triangle Circumcenter [81]),
partiendo de la base tener las magnitudes de la parte real e imaginaria (e.g. el AD5933

Eval Software provee de la frecuencia, impedancia, fase, real, imaginaria y magnitud).
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4.2. Analisis bioelectroquimico

Hay ciertas condiciones que garantizan el correcto funcionamiento de este método:
la linealidad, la estabilidad y la causalidad. La linealidad del proceso se asegura
buscando el voltaje de entrada que genere menos armoénicos en la senal de salida,
mientras se mantiene el voltaje a circuito abierto (i.e. OCV) en el andlisis.

La estabilidad supone que a frecuencias tan bajas como 1mH z (i.e. ciclos de 1000s),
la forma de onda permanezca estable y se garantice la validez de nuestros resultados.
Estos pardametros aqui descritos permiten considerar este método como no destructivo.

Un circuito eléctrico lineal cruzado por corriente alterna puede incluir la interac-
cion de tres elementos principales: la resistencia, la capacitancia y la inductancia.
Variando cada uno de estos pardmetros segin las condiciones del experimento como:
la temperatura, la agitacion y la concentracién de la solucion.

A través de la resistencia modelizamos la oposicion que presenta la solucion entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia al movimiento de los iones. Su valor es
independiente de la frecuencia y no introduce desfase alguno entre tension y corriente.

A través de la capacitancia modelizamos la acumulacién de cargas que se produce
en el catodo de trabajo. Como observamos en la Ecuacién 4.1, su valor depende de la
frecuencia, siendo éste mayor a menores frecuencias; e introduce un desfase de 90 ° en

la corriente respecto a la tension.

—1

P —
¢ JwC'

(4.1)

A través de la inductancia modelizamos la adsorcién de cargas que se produce en
el catodo de trabajo. Como observamos en la Ecuacion 4.2, su valor depende de la
frecuencia, siendo éste mayor a mayores frecuencias; e introduce un desfase de 90 ¢ en

la tension respecto a la corriente.

Sin embargo, el modelo se construye como una combinacion de fenémenos a través

de la asociacion en serie o en paralelo de las distintas modelizaciones que se realicen.
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Figura 4.4: Circuito equivalente simple de Randles y variacion. Fuente: [23].

La Figura 4.4 muestra como los procesos faradicos de los electrodos se modelizan por
una resistencia de activacion en paralelo a un condensador que representa un elemento
de fase constante que describe el comportamiento no ideal de electrodos que tienen una
estructura superficial tridimensional rugosa y porosa. Asimismo, se anade un elemento
Warburg que describe los procesos de limitacién de la difusion catédicos. Finalmente, la

resistencia 6hmica conectada en serie representa la resistencia de material y electrolito.
Z=VvR*+1I? (4.3)

Y= tan_l(}%) (4.4)

La impedancia total y su fase, se pueden calcular de manera sencilla gracias a las
formulas anteriores, lo que nos dard pie a realizar su representacion grafica e intuir sus
relaciones con los fenémenos propuestos con anterioridad en la Figura 4.4.

Sin embargo, distintos circuitos equivalentes pueden llevar a una misma modeliza-
cién de los datos obtenidos en el diagrama de Nyquist y es por ello que el fin iltimo de
la modelizacion pasa por el uso de ecuaciones que modelicen univocamente nuestro caso
de estudio. A partir de la obtencién de las capacitancias obtenemos las areas efectivas
de captura de electrones. Hay una serie de herramientas en internet, como cuadernos
de Jupyter en Python que nos permiten realizar un anélisis de los datos en caso de que

no dispongamos de un programa de casa una comercial (e.g. GitHub [85]).
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Figura 4.5: Equivalencia entre el diagrama de Nyquist y Bode. Fuente: [23].

Una vez hayamos modelizado esta celda bésica podremos obtener sus valores a
través de un Diagrama de Nyquist, haciendo un tratamiento correcto de nuestros datos,
entendiendo una sucesién légica de puntos una como la mostrada en la Figura 4.5. Al
introducir un parametro de agitacion podriamos obtener un modelo tridimensional y

estudiar con un algoritmo de bisqueda de minimos los puntos de mayor eficiencia.
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Figura 4.6: Variacion del rango de frecuencias para el andlisis de una bateria de litio.

Fuente: [12].

La concepcion principal que se planteaba este trabajo pasaba por la posibilidad
de trabajar en un rango de frecuencias comprendidos entre 1 y 100kHz, lo cual tiene
serias limitaciones como al observar que, los rangos de barrido de frecuencias de otros
estudios como el mostrado en la Figura 4.6 pueden ser inferiores a 1Hz a la hora de

hallar los puntos criticos para hallar los parametros resistivos y capacitivos del MFC.
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5. Instrumentacion

Economy does not lie in sparing

money, but in spending it wisely.

Thomas Huxley

En este apartado se indaga en el analisis del prototipo de bajo costo de la casa
Analog Devices para la medida de la impedancia de una bateria bioelectroquimica y su
validacion a través de una Dummy Cell, lo cual parte de un tortuoso sendero hacia la

identificacién de la opcion 6ptima en facilidad de entendimiento, precio y desempeno.

T _:Hm
cA =
- CE
& Aot [ 7
. T
\ L
WE

Figura 5.1: Esquema bdsico de un potenciostato. Fuente: [90)].

Las mediciones de cualquier experimento tienen que replicarse varias veces in situ
para conseguir resultados estadisticos validos y relevantes, por lo que es necesario dis-
poner de unos analizadores méviles, altamente fiables y flexibles (e.g. biocompatibles).
Siendo necesario un control exacto de las condiciones experimentales con el fin de poder
hacer comparaciones fidedignas, lo que supone para un ensayo que haga uso senales
a pequenas frecuencias y voltajes, dotarlo de una mayor estabilidad eléctricamente.
Potenciostato, es el término que hara referencia a todo instrumento que permita mo-
nitorear los parametros de entrada a nuestro sistema a la par que capte las respuesta,
manteniendo siempre los valores de tension estables a lo largo de nuestro experimento.

La ciencia en torno al uso de potenciostatos avanza a paso lento pero muy seguro,
debiéndose esto a la comparticién de informacién dentro de la comunidad y sobre todo,
al ingente esfuerzo puesto en la experimentacién. Aunque es normal que cuando uno
comienza a abrirse paso en un nuevo area de investigacion se encuentra abrumado y

sobrecogido por la cantidad de nueva informacion.
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Es asi como la propia ignorancia y las ganas de comenzar, pueden hacer que uno dé
pasos en falso y escoja un camino errado, como fue el caso de este humilde redactor,
que tras haber comprendido desde un caracter global la ciencia y las técnicas que
se hallaban detras de esta gran promesa de energia renovable, se dispuso a enfocar su
trabajo de fin de grado pecando de provenir de un trasfondo como ingeniero electrénico,
y fue por ello que sus primeros pasos fueron encaminados por el camino del arma més

plurivalente de la que se dispone en el drea y que no se trata de otra que el Arduino.

“' _WRONQWA‘Y:_Q
_RIGHTWAY _ => ]

1A

Figura 5.2: El origen. Fuente: Elaboracion propia.

Este desafio pasaba por erigir un instrumento a partir de componentes discretos,
para luego més tarde crear un interfaz amigable entre el microcontrolador y el usuario.
El primer paso, generar la senal sinusoidal a través de sintesis digital directa (i.e. DDS)
con elementos como el AD9850 o el ICL8038 [3], ambos generadores de pulsos PWM
que conjuntamente a la accion de un filtro paso bajo y una logica de origen digital,
generan sinusoides que cubren un amplio rango de frecuencias (i.e. 0.01 a 300 kHz).

Partiendo de que las senales de voltaje usadas en el EIS son de muy poca amplitud
y superpuestas al voltaje a circuito abierto caracteristico del sistema, el segundo hito
consistiria en la adicién de una etapa con amplificadores operacionales (i.e. OpAmps)
para sumar ambas senales y reducir el tamano de la sinusoide proveniente del DDS.

Aqui ya hubiésemos llegado a poder alimentar a nuestra celda electroquimica y
quedaria ahora la etapa de captacién de la senal medida a través de un amplificador
de transimpedancia muy sensible debido a la baja amplitud de la senal amperimétrica.
Posteriormente se requerirfa un conversor analégico-digital (i.e. ADC) para suplir las
deficiencias que hubiese supuesto utilizar el ADC interno de baja resoluciéon de Arduino,

ya que si o si los datos internamente se trabajan de forma digital.
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Ahora bien, una vez alcanzado el culmen de la aparentemente sencilla circuiteria,
comenzarian los problemas de interpretacion de los datos recibidos, recordando que,
para hallar el valor de la impedancia compleja es necesario comparar simultdneamente
el médulo y el desfase del voltaje cedido a la celda y del amperaje recibido de la misma,
teniendo en cuenta las ganancias de las etapas que hayamos amplificado y reducido.
Aunque es facil entender la diferencia de fase a través del concepto del zero crossing,
la lectura de datos secuencial del Arduino debido a la naturaleza multiplexada de las
entradas requeria de un conocimiento mas profundo sobre el funcionamiento del reloj
interno de los arduinos y las caracteristicas asociadas a las incertidumbres del mismo,
ya que al trabajar a muy altas frecuencias, es posible que el Arduino no fuese capaz de
mantener el ritmo de lectura si se superaba frecuencia de la senal interna de reloj.

Si el lector ha llegado hasta aqui después de comprender el esfuerzo que supuso la
exhaustiva revision bibliografica de una temética inédita para esta pobre alma en pena,
también se percatard que aun ni siquiera nos adentramos en la concepcién del interfaz
y el codigo necesarios para hacer uso de este circuito.

El cédigo genérico necesario para dominar nuestro proyecto se halla en GitHub [89],
aunque ha de ser adaptado desde un prototipo de Raspberry Pi en lenguaje Python.
Mas yo no buscaba un diseno innovador enfocado a ingenieros con conocimientos de
programacion, sino algo entendible y funcional para todos aquellos companeros que
proviniesen de otras ramas del conocimiento como puede ser el caso de la biologia.

El interfaz se haria a través de LabVIEW, una herramienta que permite el control
y adquisicién a tiempo real de senales procedentes de microcontroladores (e.g. Arduino
y Raspberry Pi) y que trabaja a través de diagramas de bloques en lugar de cddigo, lo
cual provee de mucha informacién de un sélo vistazo.

En este punto estaban atados todos los cabos tedricos del prototipo en cuestion,
aunque se podia maquinar el simplificar la polivalencia del Arduino disminuyendo su
tamano y coste, migrando hacia su microprocesador aislado (i.e. AT Mega 328 P [3])
u otro microprocesador cualquiera como el STM32 [58]. Esa chispa se propagd hacia
la busqueda de nuevos circuitos integrados dedicados especificamente a el andlisis EIS,
momento en el que el previo ingente esfuerzo tedrico se vio sumido en las sombras y
una nueva luz nacié iluminando con una esperanza renovada la ambicion experimental,

su nombre es el AD5933.
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5.1. AD5933

El AD5933 es un sistema convertidor de impedancia de alta precision que combina
un generador de frecuencia integrado con un convertidor analdgico a digital (i.e. ADC)
de 12 bits y velocidad de muestreo de un millén de muestras por segundo (i.e. MSPS).

Su caracteristica principal es la salida programable (i.e. I>C) de voltaje pico a pico
realizando un barrido en frecuencia de hasta 100kHz, con una resoluciéon < 0'1Hz,
abarcando su rango de medicién de impedancia desde los 1k€2 hasta el limite de 10M 2,

siendo ampliable de 1002 hasta 1k€2 con circuitos adicionales (e.g. EVAL AD5933).
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Figura 5.83: Esquema bdsico del AD5933. Fuente: [18].

Fijandonos en la Figura 5.3 identificamos los pines Vout y Vin entre los cuales se
conecta la impedancia a evaluar en paralelo a la impedancia de referencia estimada.
Mas, es necesario comprender a fondo las caracteristicas de nuestro sistema electronico
para valorar si sus especificaciones se adaptan realmente a las necesidades especificas.

La medicién de la impedancia con este dispositivo se puede dividir en tres etapas

distintas: la etapa de transmision, la etapa de recepciéon y la etapa de procesamiento:

R(GAIN)

PHASE
ACCUMULATOR DAC
(27 BITS) vouTt

VBias

Figura 5.4: Esquema funcional de la etapa transmisora. Fuente: [18].
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» Etapa transmisora. La etapa transmisora que (ver Figura 5.4), genera la senal
a la frecuencia que se le indique [78] y le suma un valor de voltaje en continua.
Entendiendo Vout como el voltaje sinodal generado y Vin como tierra virtual,

siendo entre ellos donde se observaran los efectos de la impedancia compleja.

= Etapa receptora. Una vez que nuestra senal eléctrica ha atravesado la celda
electroquimica, el chip AD5933 utiliza un amplificador de transimpedancia para
convertir la corriente que fluye a través de la impedancia desconocida en una
senal de voltaje, un conversor analogico digital muestreara la senal continua a lo

largo de un periodo convirtiéndola en una serie de valores discretos en el tiempo.

» Etapa procesadora. Los valores de la etapa anterior seran transformados en
conjunto de valores en el dominio de la frecuencia gracias a la aplicacion de
la Transformada Discreta de Fourier (i.e. DFT) en procesador de senal digital.
Matematicamente se intuye que el resultado no podra transformarse inversamente

para reconstruir la senal, a no ser que se de un muestreo periédico en el tiempo.

Una vez calibrado el sistema, la magnitud y la fase relativa de la impedancia se
puede calcular muy facilmente en cada punto de frecuencia a lo largo del barrido.
Esto se hace fuera del chip utilizando el contenido del registro real e imaginario,

que se puede leer desde la interfaz serial I2C a través de un un microcontrolador.

La impedancia de un sistema se puede medir utilizando varias técnicas, entre las
que se encuentran los puentes de corriente alterna, las curvas de Lissajous, la deteccién
sensible a la fase (i.e. PSD), los analizadores de respuesta de frecuencia (i.e. FRA) y
la transformada de Laplace y nuestra preciada transformada répida de Fourier (FFT).
El gran éxito en la implementacion de estas ultimas transformadas en el ambito de la

computacion se debe a los algoritmos de la Transformada Répida de Fourier (FFT).
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5.2. EVAL AD5933
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Figura 5.5: Diagrama de bloques de la EVAL AD5933. Fuente: [7].

05435-001

A la hora de comprender los problemas practicos a los que puede llevar la placa asi
como el entendimiento de los datos generados es de especial utilidad esta pdgina [99].
El circuito integrado AD5933 tiene una serie de limitaciones relacionadas con su
amplificador de salida de excitacién, al igual que el amplificador de transimpedancia

utilizado para la entrada de medicién de corriente, aunque si se pueden solventar [91].

Range n? DC Offset Voltage V p-p

1 148 1’98
2 0’76 0797
3 0’31 0’383
4 0173 0173

Figura 5.6: Rangos a 3’°3V. Fuente: [25].

El amplificador de transimpedancia de entrada esté referenciado justo a VDD/2,
lo que significa que no puede usar los cuatro rangos de voltaje de salida directamente,
ya que la senal de onda sinusoidal que se genera esta referenciada a uno de los cuatro

valores de polarizacién diferentes ya mostrados anteriormente en la Figura 5.6.
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Tanto el amplificador de excitacién como el amplificador de transimpedancia deben
manejar suficiente corriente para medir el dispositivo a su impedancia minima espe-
rada. Si el voltaje de excitacion fuese de 0’97 Vpp y enfrentase un minimo de 100
ohm, requeriria de un amplificador para alcanzar la corriente de excitacion de 9’7 mA,

viéndose afectada sino la precision de lectura de la impedancia de forma adversa.

3 AD5933 Beta Version REV1.0 X

System clock Calibration Inpedance R Intemal Temperature
IRRRRERRNEER . Holp:How to uso software ol Program Device Reistors
1Rl LHA TN @ Extemal clock o Byl [—
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Figura 5.7: EVAL AD5933. Fuente: elaboracion propia.

El EVAL ADb5933 cuesta en torno a 60€ en Farnell y 50€ en Mouser Electronics.
El EVAL AD5933 contiene la circuiteria analdgica adicional para abordar las dos li-
mitaciones enumeradas anteriormente y su MCU Cypress Semiconductor CY7C68013,
disenado especificamente para conectar un bus USB de ordenador a un puerto 12C,
ejecuta el firmware descargado en el MCU desde el ordenador a través del puerto USB.

Analog Devices proporciona un controlador de Windows para la MCU CY7C68013.
También proporcionan una DLL para que se descargue el firmware en el CY7C68013
y que este pueda ser controlado a través de la aplicaciéon escrita en Visual Basic 6.

El circuito TIA externo en el EVAL AD5933 incluye solo un rango de conversion
de corriente a voltaje y esto puede ser demasiado limitante, aunque se podria quitar la
resistencia de retroalimentacién en la placa y agregar circuitos para ampliar los rangos.

Esta placa contiene un médulo de cristal de 16 MHz para proporcionar la senial de
reloj del AD5833 y tiene puentes para permitir el uso de otra fuente de senal reloj.

Tedricamente algunos componentes SMD podrian intercambiarse por otros valores.
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5.3. Parametros

Hay una serie de parametros presentes en los métodos de andlisis que hay que tener
en mente a la hora de delimitar el alcance y limitaciones de nuestro experimento y
sin los que no podemos considerar este como vélido o fidedigno. En este apartado se
pretende vislumbrar la senda para ser mas cautos a la hora de revisar las fuentes de

error de nuestra instrumentacién y entender su significado e implicaciones.

Especificidad o selectividad

Se entiende como la extension en la que un método puede utilizarse para deter-
minar elemento particular sin interferencias de otros componentes con un comporta-
miento similar [5]. En nuestro caso sera de vital importancia modelar correctamente
todo fenémeno que se producen en la celda para poder inferir la selectividad del re-
sultado. En la mayoria de los casos es posible encontrarnos frente a una interferencia
en la determinacion de nuestro elemento de interés debido a la presencia de un error
sistematico bien sea constante e independiente de la concentracién o proporcional a la
concentracion del elemento. Es por esto mismo que todo método de analisis requiere

un calibrado previo.

Linealidad e intervalo de trabajo de respuesta lineal

Este parametro representa la capacidad de nuestro método para producir senales
analiticas directamente proporcionales a la concentracién de analito (dentro de un
intervalo dado de concentraciones) de forma que sean determinadas con exactitud y
precision. En nuestro caso, nos encontraremos con una zona lineal muy restringida en
la que se han de cumplir las condiciones de Kramers-Kronig [100].

Esta linealidad puede requerir de una serie de transformaciones matematicas y hace
uso de la estadistica y los métodos de regresién para avalar la validez de la misma.
Normalmente se considera necesario el ensayo de siete puntos, con tres réplicas de cada
uno, asi como la determinacion de cada réplica. Entre los métodos méas comunes para
evaluar la linealidad encontramos el anélisis de los residuos, el coeficiente de correlacién
lineal, el coeficiente de determinacién, el andlisis de la varianza de la regresion y la

deteccion de datos andémalos en el calibrado.
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Exactitud

Representa la proximidad entre el resultado obtenido y el valor verdadero a través

de la interpretacion de los errores sistematicos o la tendencia del método analitico.

Precisién
Representa el grado de concordancia entre un ensayo individual y el método recursi-
vo de ensayo, siendo interpretada a través de la dispersion y su coeficiente de desviacion

estandar de las medidas alrededor a su valor medio. Es un parametro complejo que debe

considerar tres niveles distintos:

= La repetibilidad o precisién en un mismo ensayo, la cual expresa la precision
bajo las mismas condiciones operativas en un intervalo de tiempo corto (e.g. un

mismo analista haciendo uso de un mismo equipo un dia concreto).

s La precision intermedia o precisién entre dias, la cual expresa las posibles
variaciones dentro de un laboratorio (e.g. el uso de distintos equipos por manos

de diferentes analistas en dias distintos).

= La reproducibilidad o fortaleza, la cual expresa la precisién entre laboratorios

en el caso de tratarse de un ensayo o estudio colaborativo.

Impreciso Preciso Impreciso Preciso

Inexacto Inexacto Exacto Exacto

Figura 5.8: Exactitud y precision. Fuente [87] .

En la Figura 5.8 podemos observar la diferencia de concepto entre la exactitud y la
precisién, la cual es normalmente pasada por alto por el comin de los mortales, pero
es clave al determinar la validez del andlisis que estemos llevando a cabo. El valor del
cociente entre la precision y la exactitud que puede degradar a nuestro experimento de

cuantitativo a cualitativo, si supera un valor marcado del 35 %.
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Sensibilidad

Entendemos la sensibilidad de un método analitico como la minima cantidad de
analito que puede producir un resultado significativo, es decir, una variacion significa-

tiva de la senal entregada por nuestro sensor.

saturation

P

>

slope = sensitivity

detector
response

. |
linear range

' T T T concentration

LOD LOQ LOL

Figura 5.9: Curva de limites de sensibilidad. Fuente: [94].

La Figura 5.9 muestra los parametros mas importantes relacionados con la sensi-
bilidad de un instrumento y se clarifica la relacién entre una mayor pendiente y una
mayor sensibilidad o respuesta por parte del instrumento. Por lo pronto, podemos iden-
tificar que hay una zona lineal y 1til de medicién delimitada por el LOD o limite de
deteccién inferior (i.e. menor senal de analito detectable y diferenciable del ruido de
fondo) y el LOL limite de deteccién superior a partir del cual se produce la satu-
racion de nuestro sensor y por ende dejamos de encontrarnos en la regién lineal. Cabe
mencionar en ultima instancia el LOQ o limite de cuantificacién con el que podemos

estar completamente seguros de que nuestra medida no se vera afectada por el ruido.

Robustez

La robustez es el ultimo parametro y se entiende como la no influencia de las
variables operativas y del entorno sobre los resultados del ensayo, es decir, frente a

condiciones tales como cambios de equipo, personal, etc.
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6. Experimentacion

Errar es de humanos, perdonar es

divino, rectificar es de sabios.

Alexander Pope

6.1. FError de calibracion

Nuestro primer experimento consiste en observar el error cometido al hacer un
barrido a través de los cuatro rangos de medida posibles en la resistencia minima

medible con precision segin las especificaciones de nuestro instrumento (i.e. 100 ohm).

Comparacion de errores de impedancia Comparacion de errores de impedancia
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Figura 6.1: Comparativa de errores de impedancia en x1 y x5.
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Figura 6.2: Comparativa de errores de fase en x1 y .

Ahora bien, es cierto que a medida que reducimos la amplitud del voltaje de pico a
pico aumentamos el error y con ello las desviaciones tipicas de los resultados obtenidos,
siendo este es es precio a pagar por mantenernos en la zona lineal, segiin lo estudiado. Es

intuitivo pensar que a menores intensidades mayor sera la distorsion que obtengamos.
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Figura 6.3: Comparativa de desviacion tipica en xl y 5.

Siguiendo con esta linea de comprobacion de errores y pensando en la calibracion,
cabia preguntarse el posible efecto inductivo que podria anadirse al usar cables largos.
Aunque parezca un esfuerzo hecho en vano ya que en ambos casos se superponen,
era necesario cerciorarse de este problema que se puede llegar a dar en los ensayos.

Concretamente, hemos seleccionado un cable de 1 m, ya que este prototipo es portatil.

Comparativa de impedancia Comparativa de fase
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Cable corto
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Figura 6.4: Comparativa del uso de cables cortos y largos.

Ahora cabe preguntarse, qué hubiese pasado si se hubiese dado este efecto inductivo.
La respuesta es sencilla y sirve como introduccién al método de analisis de datos que
se sigue en la experimentacién y es tan simple como eliminar el error de calibracion de
la medida experimental que recibamos, consiguiendo desligar asi, el error instrumental.

En el rango de frecuencias que utilizado de aqui en adelante (i.e. 100 Hz a 100 kHz),
se produce una transicion en la fase a lo largo del experimento que habra que suprimir
y es por ello que este humilde estudiante creé un video en YouTube con el objetivo
de facilitar la comprension de los célculos realizados en Excel para lo obtencién de los

diagramas presentes a partir de ahora y poder transmitir de forma sencilla su uso.
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6.2. Emnsayo inicial

Nyquist diagram
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Figura 6.5: Diagrama de Nyquist experimento 1.

Ahora se muestran los resultados mostrados en el video de YouTube [86] en el
que se realizé el experimento con una resistencia de calibracién de 220 ohm y una
impedancia de medicién compuesta del paralelo entre una resistencia de 220 ohm y
un condensador de 220000 pF, haciendo un barrido que parte de los 100HZ haciendo
100 saltos de 1000 Hz, usando el rango 4 y una ganancia quintupla en la transimpe-
dancia. Comprobamos que, una de las limitaciones de nuestro prototipo es el limite de
frecuencia de 100 kHz, reflejado como el punto que se encuentra mas cercano al origen.

Al actuar sobre el error de calibracién que se produce al actuar sobre un rango tan
amplio de frecuencias, comprobamos que los resultados obtenidos no se desvian de los
que cabe esperar ni de los obtenidos por otros investigadores como Wang et. al [69].
Desarrollar esta eliminacién del error a través de Excel parece légico tras ver el video,
pero el llegar a dicha conclusién fue una tarea que consumio mucho tiempo y paciencia.

En el segundo experimento de diagramas de Nyquist se comprueba el efecto de
ir incrementando el valor de este condensador (i.e. 100pF, 470pF, 10000pF, 22000pF')

colocado en paralelo a la resistencia de 220 ohm, manteniendo el resto de los parametros.
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Nyquist Diagram
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Figura 6.6: Diagrama de Nyquist experimento II.

Observamos pues en la Figura 6.6 como los valores de capacidades pequenos no
alcanzan a dibujar la semicircunferencia, pero cémo a medida que estos aumentan

podemos apreciar con nitidez la forma de la semicircunferencia y leer bien los valores.

El siguiente experimento va un paso mas alld y busca incluir la resistencia 6hmica en

serie a nuestro conjunto paralelo, la aproximacion més fidedigna sin incluir un Warburg.

Nyquist diagram
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Figura 6.7: Diagrama de Nyquist experimento I11.

Observamos que excluyendo los valores a muy bajas frecuencias del experimento,

se vislumbra que hemos incluido una resistencia en serie de un valor de 100 ohms.
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6.3. Ensayo avanzado

En este apartado final de la experimentacion se ha buscado aproximarse lo maximo
posible a las condiciones de las celdas bioelectroquimicas a través de ciertos circuitos
equivalentes provistos por la casa comercial utilizada por este grupo de investigacion,

ademas de otros circuitos relacionados con estudios tedricos y con su aplicabilidad real.

Figura 6.8: Montajes experimentales sobre dummy cell y circuito complejo.

En todos los casos que siguen, calibraremos nuestra EVAL AD5933 con 1200 ohm y
seguiremos las pautas definidas previamente, trabajando en el rango alto de frecuencias.
Primero obtendremos los diagramas de Nyquist de una dummy cell sencilla de BioLogic

y luego nos adentraremos en el circuito mas complejo que refleja la realidad del biofilm.
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Figura 6.9: Resultados obtenidos sobre la dummy cell.

En el primer caso de la dummy cell de BioLogic se aprecia con facilidad la lectura
de los valores de impedancia resistiva y capacitiva. Sin embargo, al conectar el cable
negro al pin azul superior derecho para incrementar la resistencia en serie en 100 ohms

aparece un efecto inductivo durante una de las frecuencias, sin aparente explicacion.
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Figura 6.10: Esquema equivalente del circuito complejo y teoria asociada. Fuente: [39].

La teoria propuesta por el tutor de este trabajo sugiere la formacién de un doble

l6bulo al hacer uso del circuito complejo mostrado en la Figura 6.8 y la Figura 6.10.

Nyquist diagram
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Figura 6.11: Esquema equivalente del circuito compuesto y teoria asociado.

Sin embargo como se muestra en la figura tedrica, asi como en la Figura 6.11, la

limitacién en altas frecuencias de nuestro instrumentos impide la visualizacién total.

Kiwi Nyquist diagram Pear Nyquist diagram
2500 3000
2000 2500
S S 2000
2 1500 =
5 5
£ £ 1500
E 1000 —0=—Dial g —0=—Dia |
< —e—Diall 5 1000 —e—Diall
500 500
0 0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 1000 2000 3000 4000 5000
ZReal [Q] ZReal [Q]

Figura 6.12: Resultados obtenidos sobre la fruta de temporada.

Por dltimo y como muestra de la interdisciplinaridad de esta técnica de analisis,
mostramos el avance de la impedancia compleja de dos piezas de fruta (i.e. kiwi y pera)

en un periodo de maduracién de tres dias, infiriendo una caida de la resistencia.
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7. Conclusiones

Useful endings must be inconclusive.

Samuel R. Delany

La idea principal en torno a la que se ha desarrollado este trabajo es buscar nuevos
instrumentos de medida para la caracterizacién de los sistemas bioelectroquimicos,

llegandose en tultima instancia a las siguientes conclusiones:

= Se ha ha hecho una exhaustiva bibliografica de los sistemas bioelectroquimicos,

buscando argumentar su cabida dentro de los objetivos de desarrollo sostenible.

= Se ha conseguido validar la placa EVAL AD5933 en circuitos de simulacion MFCs,

haciendo uso de un rango de frecuencias comprendido entre los 100 y los 100kHz.

= Se ha comprendido y desarrollado el andlisis en Excel de los datos obtenidos,

realizando un videotutorial para que nuevos alumnos puedan entender el proceso.

Y con todo ello se ha cumplido el objetivo principal de hacer posible el uso de este

instrumento movil y de bajo coste en procesos de laboratorio y escalado de las MFCs.

7.1. Futuras lineas de trabajo

Fruto de la realizacion de este trabajo, queda patente el amplio campo de desarrollo
de nuevas tecnologias e ideas que pueden ser desarrollada por tantos otros alumnos y

no solo aquellos provenientes del ambito ingenieril:

» Conseguir un modelo del diagrama de Nyquist de la impedancia electroquimica,

haciendo uso de solo tres frecuencia aleatoriamente seleccionadas.

= Hacer uso de esta placa de evaluacion para caracterizar y modelizar baterias,

pudiendo asi caracterizar su desgaste a lo largo de su vida tutil.

= Estudio de la interrelacién de los parametros biolégicos presentes en la celda al

hacer uso de distintas colonias de bacterias electrogenas.

» Caracterizacion de anodos porosos basados en carbono, disenados y elaborados

a través de técnicas de fabricacion aditiva.
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