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Abstract

In this work, three types of activated carbons were evaluated as electrodes in the
anode chamber of a two-chamber microbial fuel cell (MFC). The evaluation was
applied using a pure Shewanella Putrefaciens culture due to its gram-negative
characteristics. In the cathode chamber, a platinum electrode was used, and a
Nafion® 117 proton exchange membrane was selected as a separator of both
chambers. The activated carbons were obtained from different precursors (coffee
husk, commercial coal, and mineral coal), with different microporous and surface
properties. From the voltage and current measurements, it was found that the cell
power values varied between 0.008 mW and 0.045 mW. The electrode obtained
from chemical activation of coffee husk with HsPO4 at 450 °C (Q) showed the best
electrochemical behaviour and highest power values. This result may be mainly
related to the macroscopic morphology and mesopores that improve the wettability
of the surface by the medium thought carbonaceous material. SEM images showed

a better biofilm formation, larger filaments of the bacteria, and micro-beds formation
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over the surface of bio-anode Q, which improved the interaction with the
microorganism, its metabolism, and electrons extracellular transfer. Therefore,
activated carbon from coffee husk could be considered as a promising material for
electrodes of microbial fuel cells.

Keywords: activated carbon; anodic chamber; carbonaceous materials; mediators

microorganism; Shewanella Putrefaciens; two chambers cells.

Evaluacion de electrodos de carbén activado como anodos de una celda de
combustible microbiana usando Shewanella Putrefaciens

Resumen

En este trabajo se evaluaron tres tipos de carbones activados como electrodos en
la camara anddica de una celda de combustible microbiana (MFC) de dos camaras.
Se utilizé un cultivo de Shewanella putrefaciens puro debido a sus caracteristicas
gran-negativa. En la camara catddica se utilizé un electrodo de platino y Nafion®
117 como membrana de intercambio de protones para separar las dos camaras.
Los carbones activados seleccionados presentaron diferentes precursores (cisco de
café, carbdn comercial, y carbon mineral), con diferentes morfologias y propiedades
porosas y superficiales. A partir de las mediciones de voltaje y corriente se encontro
qgue los valores de potencia de la celda variaron entre 0.008 mW y 0.045 mW. El
electrodo preparado utilizando carbén activado a partir de cisco de café (Q) presenté
el mejor comportamiento electroquimico y valores de potencia mas altos; este
carbon se obtuvo a partir de la activacién de cisco de café con HsPO4 a 450 °C. La
morfologia macroscoépica de este carbdén activado permitid una mejor migracion del
medio de cultivo acuoso hacia los macroporos y posteriormente mesoporos que
mejoran la mojabilidad de la superficie. Las microfotografias SEM mostraron una
mejor formacion de la biopelicula, filamentos mas largos de la bacteria y la
formacion de microlechos en el bio-dnodo Q, que favorecio la interaccion con el
microorganismo, facilitando su metabolismo y la transferencia extracelular de
electrones. Por tal motivo, el carbén activado a partir de cisco de café podria ser
considerado como un material prometedor para su implementacion como electrodos

en celdas de combustible microbiana.
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Palabras clave: camara anédica; carbén activado; celdas dos camaras; materiales

carbonosos; microorganismos mediadores; Shewanella Putrefaciens.

Avaliacédo de eletrodos de carvéo ativado como anodos de uma célula de
combustivel microbiana usando Shewanella Putrefaciens

Resumo

Neste trabalho avaliaram-se trés tipos de carvdes ativados como eletrodos na
camara anddica de uma célula de combustivel microbiana (MFC) de duas camaras.
Utilizou-se um cultivo de Shewanella putrefaciens puro devido a suas caracteristicas
gram-negativa. Na camara catddica utilizou-se um eletrodo de platino e Nafion® 117
como membrana de intercambio de protons para separar as duas camaras. Os
carvies ativados selecionados apresentaram diferentes precursores (cisco de café,
carvao comercial, e carvdo mineral), com diferentes morfologias e propriedades
porosas e superficiais. A partir das medi¢cdes de voltagem e corrente encontrou-se
gue os valores de poténcia da célula variaram entre 0.008 mW e 0.045 mW. O
eletrodo preparado utilizando carvao ativado a partir de cisco de café (Q) apresentou
o melhor comportamento eletroquimico e valores de poténcia mais altos; este
carvao obteve-se a partir da ativacao de cisco de café com HsPOa4 a 450 °C. A
morfologia macroscopica deste carvao ativado permitiu uma melhor migracdo do
meio de cultivo aquoso em direcdo aos macroporos e posteriormente mesoporos
que melhoram a molhabilidade da superficie. As microfotografias SEM mostraram
uma melhor formacdo da biopelicula, filamentos mais longos da bactéria e a
formacdo de microleitos no bio-anodo Q, que favoreceu a interacdo com o micro-
organismo, facilitando seu metabolismo e a transferéncia extracelular de elétrons.
Por tal motivo, o carvao ativado a partir de cisco de café poderia ser considerado
como um material prometedor para sua implementagdo como eletrodos em células
de combustivel microbiana.

Palavras chave: camara anodica; carvao ativado; células duas camaras; materiais

carbonosos; micro-organismos mediadores; Shewanella Putrefaciens.
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|. INTRODUCCION

La implementacion de energias renovables es cada vez mas necesaria, con el fin
de disminuir la dependencia de los combustibles fésiles, reducir el impacto
ambiental y para ayudar a paises en via de desarrollo a proporcionar sistemas
energéticos mas confiables y seguros [1]. En Colombia un 22 % de la energia
consumida proviene de fuentes renovables (uso tradicional de la biomasa e
hidroeléctrica), y en menor proporcion la energia proveniente de fuentes como el
sol, el viento, el mar o biomasa para su conversion en energia térmica/eléctrica [1-
2]. Las celdas de combustible microbiana (MFC, por sus siglas en inglés) pueden
ser consideradas como una tecnologia verde y una solucion prometedora para
satisfacer las necesidades energéticas futuras. A gran escala, este tipo de
biotecnologia puede ser integrada al tratamiento de aguas residuales domeésticas e
industriales y otros residuos organicos para producir electricidad, y para
biorremediacion de ambientes contaminados a bajo costo y de forma eficiente [3].
Adicionalmente, pueden operar a temperatura ambiente, no requiere de tratamiento
de gases y tiene un amplio potencial de aplicacion en zonas no interconectadas
eléctricamente [4]. Los microorganismos en las MFC convierten energia quimica a
energia eléctrica, mediante la oxidacién de un sustrato en el &nodo como parte de
su metabolismo. En condiciones anaerdbicas se produce COg2, protones y
electrones, y en condiciones aerébicas solo se produce CO2 y agua [5-6].

La produccién de energia a partir de estos sistemas son generalmente bajos debido
a su disefio complejo, alta resistencia interna y las pérdidas en los electrodos [7].
En el 4nodo se utilizan materiales conductivos, biocompatibles y quimicamente
estables en la solucion del reactor, tales como productos del carbono debido a su
alta estabilidad, conductividad eléctrica y area superficial. Algunos de los materiales
utilizados son tela de carbono, fieltro de carbono o grafito, carbones activados, papel
de carbono, “cepillo” de fibra de grafito, granulos o esferas de carbono [8-11]. Varios
microorganismos tienen propiedades de transferencia de electrones directa desde
el interior de la célula hacia los aceptores via citocromos tipo-c, biopeliculas y
nanocables altamente conductivos. Estos microorganismos tienen alta eficiencia

Coulombica y pueden formar biopeliculas en la superficie del anodo, transfiriendo
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los electrones directamente al &nodo y resultando en la produccion de més energia
[12].

En este trabajo se evalla la produccion de energia eléctrica en una MFC a escala
de laboratorio, utilizando carbones activados como anodos en una camara que
contiene un medio convencional apropiado para Shewanella putrefaciens. Esta
cepa se ha utilizado previamente como organismo electrogénico [13-15] debido a
su versatilidad de crecimiento, ya que tiene facultades anaerébicas como aerdbicas,
y a que es una bacteria Gram-negativa puede transferir electrones de forma directa

a los electrodos para generar pequefias corrientes eléctricas.

Il. METODOS
Esta seccion describe la construccion de la camara anddica, la caracterizacion
morfologica y superficial de los carbonos activados utilizados como anodos, y las

mediciones electroquimicas realizadas en el MFC.

A. Preparacion de in6culo bacteriano

La cepa bacteriana S. putrefaciens ATCC 8071 fue preservada en crioviales, se
cultivd aerébicamente en 50 mL de medio Luria Bertani (LB) (Bacto Triptona,
Extracto de levadura, NaCl y suplementado con Lactato a pH 7.4) y se incub6 a 30
°C, por un periodo de 36 - 48 h a 160 rpm. Las células bacterianas fueron
cosechadas por centrifugaciéon (1500 rpm, 15 min, 4 °C) y se lavaron con solucion
buffer. Finalmente, las células se suspendieron en 250 ml de caldo LB a una

concentracion de 1.5 x 108 células/ml.

B. Preparacion y caracterizacion material activo

El material Q es un carbén activado (CA) obtenido a partir de cisco de café,
utilizando como agente activante acido fosforico (HsPOa) al 85 % a una relacion
masica de Cisco/HsPO4 de 2/1 a 500 °C durante 1 h a 5 °C/min. El material A es un
CA obtenido a partir de antracita, utilizando como agente activante carbonato de
potasio (K2CO3) 6 M a una relacion masica de Antracita/K2CO3z de 1/1 a 800 °C
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durante 1 h a 5 °C/min. Finalmente, el material P es un CA comercial adquirido en
Protokimica S.A.S.

Los materiales carbonosos fueron caracterizados morfolégicamente mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) en un Jeol, JCM-6000plus, y porosa y
superficial a partir de la construccién de las isotermas de N2 a -196 °C en una ASAP
2020 Plus (Micromeritics). A partir de la isoterma se determiné el area superficial
especifica (ASE) aplicando el modelo BET (Seer), el tamafio (Dmicro) y volumen de
microporos (Vmicro) aplicando el modelo de Dubinin-Radushkevich, el volumen de
mesoporos aplicando la regla de Gurdtvich (Vmeso). Adicionalmente, el crecimiento

bacteriano sobre la superficie de los electrodos de carbono se analizé por SEM.

C. Celda electroquimica

En la Figura 1 se presenta un esquema de la celda de combustible microbiana de
dos camaras, cada una de 250 ml, separadas por una membrana de 2 cm de
diametro. En la camara anddica se introdujo el medio de cultivo y se puso en
contacto con 1.6 g de CA depositados dentro de una malla rectangular (2 cm x 3
cm) de acero inoxidable para permitir el contacto continuo del medio con los

carbones activados.

Reztstencia 10 k02 p

Shewanella

putrefaciens

g SRS ) R omogmal i

Camara anodica Camara catodica

Membrana

Fig. 1. Esquema de una celda de combustible microbiana de dos camaras.
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Las dos cdmaras estan separadas por una membrana de intercambio proténico
(MIP) convencional, Nafion® 117 [3]. Las membranas fueron previamente activadas
con 50 ml de una solucion salina al 1 % a 40 °C durante 3 horas. En la camara
catodica se utilizo hilo de platino de 0.5 mm de diametro con una longitud de 25 cm
en una solucién de permanganato de potasio (KMnOs4) 0.1 M como electrodo
aceptor [16]. Los electrones producidos en la camara anddica se hicieron pasar por
una resistencia externa de 10 kQ antes de llegar al catodo.

El voltaje y la corriente de la celda electroquimica se midieron mediante la conexion
de un multimetro durante un periodo de 5 a 8 dias. La potencia global de la celda
(Prext, W) se determiné mediante la medicion del voltaje de la celda (Vcelda, V) Yy la
resistencia externa (Rext, Q2), de acuerdo a la Ecuacion (1), y la corriente (I, A) es
calculada a partir de la ley de Ohm de acuerdo a la Ecuacion (2) [12].

PRext = chelda/Rext (1)
I= Vcelda/Rext (2)
La potencia de salida es usualmente normalizada respecto al area superficial del

anodo (Sa, m?), debido a que es donde ocurre la reaccion biolégica. La densidad de
potencia (DPa, W/m?) se calculé basada en la Ecuacion (3) [17].

DPy = Viyaa/ (Rexe X Sa) (3

[ll. RESULTADOS
En esta seccion se presentan las microfotografias SEM y las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196 °C de los carbones activados. Ademas, se

sustenta el desempefio electroquimico de estos materiales en la MFC.

A. ELECTRODOS CAMARA ANODICA

La morfologia de los materiales utilizados como electrodos en la camara anddica se
evalia a partir de las microfotografias SEM que presentan en la Figura 2. La
superficie del cisco de café de caracteriza por ser rugosa, desigual y ondulante [18],
y presenta una morfologia de platos con una baja area superficial especifica. En la
Figura 2a se observa la morfologia del carb6n activado a partir del cisco de café con
HsPOs, la cual después de activada presenta una estructura natural compuesta por

“‘hojuelas” o platos que forman cavidades y macroporos amplios, similar a los
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materiales preparados por Maimulyanti et al. [19]. La estructura porosa esta
conformada por poros homogéneos (figura insertada) en comparacion con el cisco
de café activado con NaOH/CO2 por Ahmad et al. [18], y poros profundos en
comparacion con el cisco de café activados con ZnClz por Kosaiyakanon et al. [20],
cuya superficie estd formada por crateres poco profundos y heterogéneos.

En la Figura 2b se presenta la morfologia del carbén activado A, la cual parece una
estructura compacta, con caras grandes, lisas y agrietadas, con una leve presencia
de macroporos (Figura 2b insertada). Finalmente, la morfologia del carbon activado
P (Figura 2c) también presenta superficies grandes, con secciones lisas y otras con

alta rugosidad que promueve la formacién de una estructura porosa.

PO 1V DS

Fig. 2. Micrografias SEM de los carbones activados granulares a) Q y figura insertada a x1000, b)

Ay figura insertada a x800, y c) P.

Los CA presentaron caracteristicas principalmente microporosas, isotermas tipo |
segun la IUPAC [21], con presencia de mesoporos pequefios en las muestras P y
Q. El carboén activado P presenté el mayor valor de Sget = 816 m?/g, seguido por Q
=541 m?/gy A =114 m?/g. El tamario de los microporos fue muy similar para los tres
carbones activados variando entre 1.20 y 1.31 nm, mientras que la muestra Q una
mayor area superficial externa de 135 m?/g respecto a las muestras P de 62 m?/gy
A de 9.6 m?/g. Las isotermas de adsorcién/desorcién de N2 a -196 °C se presentan
en la Figura 3 y los valores de las propiedades superficiales y porosas de los

carbones activados evaluados se presentan como material complementario.
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Fig. 3. a) Isotermas de N2 a -196 °C y b) la distribucién de tamafio de poros de carbones activados

granulares.

B. Caracterizacién celda electroquimica

En la Figura 4a se observa que los valores registrados de voltaje en funcién del
tiempo fueron mas altos para la muestra Q, seguido por la muestra A y finalmente
por la muestra P. Estos resultados pueden estar relacionados con una mayor fuerza
capilar que permite la migracion del medio acuoso hacia los macroporos y
posteriormente mesoporos que mejoran la mojabilidad de la superficie [11]. Los
valores de voltaje y comportamiento obtenidos son similares a los presentados por
Kim et al. [12], trabajo en el cual se utilizé tela de grafito como electrodo. Ademas,
se observa que el voltaje de salida alcanza un comportamiento estable
aproximadamente después de 50 h. En la Figura 4b se observa un incremento de
la corriente, seguido de una disminucién, este comportamiento es similar al
presentado por Schoen [9], quien utilizé fibras de carbono como electrodos en la

camara anddica.
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Fig. 4. a) Voltaje (E) y b) Corriente (I) de la celda en funcién del tiempo de los carbones activados

granulares en el &nodo.

IV. DiSCUSION

En la Figura 5a se puede observar que el carbon Q presento los valores mas altos
de potencia en el &nodo, presentando dos maximos uno de 0.039 mW a un tiempo
de 25 h y otro a 0.045 mW correspondiente a un tiempo aproximado de 150 h. Al
utilizar este carbon la mayor actividad del microorganismo se da durante las
primeras 30 h de funcionamiento de la celda electroquimica, posteriormente se
observa un ligero descenso de la corriente que puede estar relacionado con la
disminucién del sustrato en el medio que disminuye la poblacién microbiana y a su
vez el transporte de electrones. La disponibilidad del sustrato influye
significativamente en el crecimiento de la poblacién bacteriana y en la formacién de
la biopelicula en el anodo, y por consiguiente en el rendimiento de la densidad de
potencia y eficiencia de la celda [6]. El incremento de potencia después de 120 h de
operacion de la celda puede estar relacionado con la alimentacion de los

microorganismos vivos con la poblacién muerta.
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Fig. 5. a) Potencia respecto al tiempo y b) Densidad de potencia respecto a la densidad de

corriente de la celda para los carbones activados granulares en el anodo.

Por otra parte, los carbones P y A presentaron valores de potencia entre 0.008 mW
y 0.018 mW, y entre 0.006 mW y 0.024 mW, respectivamente. El incremento y la
disminucién de potencia presentado por el carbon Q también se observan en el
desempefio de los carbones P y A. A pesar de que el carbon P es el que tiene una
mayor area superficial especifica, fue el que presentd un menor desempefio
electroquimico, lo cual indica que no toda el area aportada por los microporos esta
en contacto con el microorganismo, la formacion de microlechos es menor y por lo
tanto la transferencia de electrones disminuye. Cabe destacar que en algunos
trabajos se utiliza una resistencia externa de menor valor (1 kQ2) y mayores areas
superficiales externas de los electrodos (25 - 50 cm?), con el propdsito de maximizar
el desempefio de la celda. En la Figura 5b, se observa que la relacion de la densidad
de potencia (DPa) de la celda respecto a la densidad de corriente del &nodo (Dla)
es directamente proporcional. Los valores mas altos son los presentados por el
carbon Q, seguidos por el A y finalmente por el carbén P, valores del orden a los
presentados por Zang et al. [22] y por Cui et al. [11].

La formacion de biopeliculas es variable y depende de cada bacteria, su crecimiento
se da en tres etapas: microbios, glicocalix (matriz de polimero secretada que
protege a las bacterias en la superficie) y una superficie [23-24]. Segun Yang [25],
S. putrefaciens es una de las bacterias mas versatiles respecto a su respiracion, por

tal motivo una vez que el electrodo esta cubierto de biopelicula, la donacion de los
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electrones podria darse directamente desde la biopelicula o que esta funcione como

una mediadora entre el electrodo y la materia organica suspendida en el medio.

Fig. 6. Microfotografias SEM de la superficie de los carbones activados a) Q, b) A, y ¢) P después

de finalizado el proceso electroquimico.

En la Figura 6 se puede observar que sobre la superficie de los tres tipos de
carbones quedan residuos del microorganismo, que pueden ser asociados con la
biopelicula; estos residuos no son uniformes y con una longitud entre 1 umy 3 um
(Medidas presentadas en el material complementario). La formacion de microlechos
de S. putrefaciens son similares a los presentados por Cui et al. en materiales
compuestos a partir de polianilina, tela de grafito y nanotubos de carbono [11]. En
el carbon Q (Figura 6a) se puede observar que los microorganismos en forma de
varilla cubren completamente la superficie, y que estan ligeramente adheridos a la
superficie y algunos superpuestos sobre otros, sugiriendo que esta biopelicula esta
conformada por varias comunidades de células microbianas [26]. En el caso de los
materiales Ay P los microorganismos se adhirieron a la superficie en forma esférica
y en algunas partes de la superficie dificil de identificar. La morfologia del material
carbonoso Q, al tener una estructura abierta y en forma de “hojuelas” permitié una
mayor formacion de la biopelicula y adherencia a la superficie, lo cual se refleja en

una mejor respuesta electroquimica de la celda.

V. CONCLUSIONES
El material del &nodo tiene un papel importante en la produccién de electricidad, ya
que, dependiendo de la nanoestructura, se puede mejorar la transferencia de

electrones y la densidad de potencia de la MFC. S. putrefaciens es un
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microorganismo exoelectrogenos, generador de electricidad que puede usar
electrodos como aceptores de electrones. La morfologia macroporosa del carbon
activado a partir de cisco de café mejoré la formacion de microlechos sobre la
superficie del electrodo, factores que pueden facilitar el metabolismo de este
microorganismo a traves del &nodo MFC favoreciendo la transferencia extracelular

de electrones.
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