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Resumen de la tesis 

Debido a la creciente economía global e industrialización, la demanda de energía ha 

aumentado considerablemente en los últimos años, provocando que se agoten parte 

de las reservas de combustible fósil del planeta. Es por ello por lo que cada vez más 

se está investigando en el desarrollo de energías renovables alternativas. 

Una de las tecnologías en las que más se está investigando son los sistemas 

bioelectroquímicos (BESs, del inglés Bioelectrochemical Systems), los cuales 

permiten generar energía eléctrica o crear productos de alto valor añadido en función 

del BES utilizado. Además, permiten limpiar las aguas residuales transformando su 

materia orgánica en energía, gracias a la presencia de unos microorganismos que 

permiten intercambiar electrones con un electrodo sólido. En esta tesis se han 

utilizado celdas de combustible microbiano (MFC, del inglés microbial fuel cell) para 

la producción de energía eléctrica, y celdas de electrólisis microbiana (MEC, del 

inglés microbial electrolysis cell) para la producción de H2. Se han utilizado celdas 

monocamerales, sin membrana de intercambio iónico, para reducir los 

requerimientos energéticos del proceso, además de simplificar su diseño y operación. 

Esta es, a priori, la configuración más adecuada para el escalado del sistema. 

También se utilizó un medio mineral sintético para facilitar el estudio de los BES.  

En esta tesis, se han estudiado ambos tipos de celdas y se ha pretendido optimizar 

todos los parámetros para su correcto funcionamiento y una posible implementación 

a escala real. Así, se han investigado los diferentes elementos que las componen, 

tanto ánodos como cátodos.  

Para ello, se han evaluado diferentes tipos de cátodo en MFC. Este tipo de celdas   

necesita un cátodo al aire con distintas capas de difusión que permita la entrada de 

oxígeno del exterior al interior de la celda, a la vez que evite fugas del medio mineral. 

Así, se determinó que, al utilizar resistencias externas bajas para cerrar el circuito, 

concretamente de 10 Ω, el número óptimo de capas de difusión de gas era de dos 

(GDL-2), alcanzando valores de densidad de corriente de hasta 0,74 mA/cm2. Este 

valor fue más del 20 % inferior que el obtenido con la celda con cátodo de una capa 

de difusión de gas (GDL-1), pero presentaba demasiadas fugas de medio mineral 
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como para que su rendimiento fuera constante en el tiempo. De este modo, se 

observó que, a menor número de capas de difusión de gas, menos resistencia 

presentaba la celda y, por tanto, generaba mayor densidad de corriente, pero al no 

utilizar ninguna capa de difusión o solo una capa, se producían fugas notables de 

medio mineral. Por el contrario, cuando se utilizaban resistencias externas altas, 

concretamente de 249 Ω, la densidad de corriente de todas ellas era similar (valores 

de casi 0,3 mA/cm2), por lo que no afectaba el número de capas de difusión de gas. 

Por el contrario, las MECs no necesitan la presencia de un cátodo al aire para su 

funcionamiento, pero si necesitan la presencia de un catalizador para la generación 

de H2 gas. Por ese motivo, se estudió tanto el material que componía el cátodo, como 

el catalizador a utilizar y la técnica de deposición sobre el electrodo. Se observó que 

el cátodo más eficaz era el de fieltro de carbono, con el catalizador de Pt@rGO, 

sintetizado desde cero en esta tesis, debido a que los catalizadores que contienen 

Pt son los más efectivos para catalizar la reacción de reducción de H+. Este 

catalizador obtuvo un 43 % más de densidad de corriente que las tintas comerciales 

que contienen 10 % Pt y 90 % carbono. Por el contrario, si se pretende utilizar un 

catalizador diferente al Pt para ahorrar en costes, el que presentó un mayor 

rendimiento correspondió al Ni64Fe18Mo18, donde los subíndices corresponden al 

porcentaje de ese metal que contiene el catalizador, el cual obtuvo valores de 

densidad de corriente de más de 1,0 mA/cm2.  

Asimismo, se observó que las técnicas de deposición de Pt de espray y electroespray 

obtuvieron mayor rendimiento que las técnicas de Dr. Blade, brush painting o 

sputtering, debido a que estos electrodos presentaban más área electroactiva. 

Finalmente, para ambos tipos de BES se estudiaron diferentes materiales anódicos, 

tanto de base de carbono, como de acero inoxidable diseñados e impresos con una 

impresora 3D. Se ha comprobado que los ánodos con mayor rendimiento son aquellos 

que presentan una mayor área geométrica y electroactiva, siendo estos un electrodo 

circular de acero inoxidable, obteniendo valores de más de 8 mA y producción de H2 

de 1,2 m3 H2/m3·d, un cepillo de fibras de carbono, obteniendo valores de casi 8 mA 

y producción de H2 de 1,04 m3 H2/m3·d y un electrodo circular de fieltro de carbono, 

obteniendo valores de más de 7 mA y producción de H2 de 0,92 m3 H2/m3·d. 
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Resum de la tesi 

Degut a la creixent economia global i industrialització, la demanda d'energia ha 

augmentat considerablement en els darrers anys, provocant que s'esgotin part de les 

reserves de combustibles fòssils del planeta. És per això que cada cop més s'està 

investigant en el desenvolupament d'energies renovables alternatives. 

Una de les tecnologies en què s'està investigant més són els sistemes 

bioelectroquímics (BESs, de l'anglès Bioelectrochemical Systems), els quals 

permeten generar energia elèctrica o crear productes d'alt valor afegit en funció del 

BES utilitzat. A més, permeten netejar les aigües residuals transformant-ne la seva 

matèria orgànica en energia, gràcies a la presència d'uns microorganismes que 

permeten intercanviar electrons amb un elèctrode sòlid. En aquesta tesi s'han 

utilitzat cel·les de combustible microbià (MFC, de l'anglès microbial fuel cell) per a la 

producció d'energia elèctrica i cel·les d'electròlisi microbiana (MEC, de l'anglès 

microbial electrolysis cell) per a la producció d'H2 gas. S'han utilitzat cel·les 

monocamerals, sense membrana d'intercanvi iònic, per reduir els requeriments 

energètics del procés, a més de simplificar-ne el disseny i l'operació. Aquesta és, a 

priori, la configuració més adequada per a l'escalat del sistema. També es va fer 

servir un medi mineral sintètic per facilitar l'estudi dels BES.  

En aquesta tesi, s'han estudiat els dos tipus de cel·les i s'ha volgut optimitzar tots 

els paràmetres per al seu correcte funcionament i una possible implementació a 

escala real. Així, s'han investigat els diferents elements que les componen, tant 

ànodes com càtodes. 

Per això, s'han avaluat diferents tipus de càtode en una MFC. Aquest tipus de cel·les 

necessita un càtode a l'aire amb diferents capes de difusió que permeti l'entrada 

d'oxigen de l'exterior a l'interior de la cel·la alhora que evita fuites del medi mineral. 

Així, es va determinar que, en utilitzar resistències externes baixes per tancar el 

circuit, concretament de 10 Ω, el nombre òptim de capes de difusió de gas era de dos 

(GDL-2), aconseguint valors de densitat de corrent de fins a 0,74 mA/cm2. Aquest 

valor va ser 20 % inferior que l'obtingut amb la cel·la amb càtode d'una capa de difusió 

(GDL-1), però presentava massa fuites de medi mineral i per tant el seu rendiment 
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no era constant. D’aquesta manera es va observar que, a menor nombre de capes de 

difusió, menys resistència presentava la cel·la i, per tant, generava més densitat de 

corrent, però en no utilitzar cap capa de difusió o només una capa, es produïen fuites 

de medi mineral notable. Per contra, quan s'utilitzaven resistències altes, 

concretament de 249 Ω, la densitat de corrent de totes era similar (valors de gairebé 

0,3 mA/cm2), per la qual cosa no afectava el nombre de capes de difusió de gas. 

Per contra, les MEC no necessiten la presència d'un càtode d'aire per al seu 

funcionament, però si necessiten la presència d'un catalitzador per generar H2. Per 

això, es va estudiar tant el material que componia el càtode, com el catalitzador a 

utilitzar i la tècnica de deposició sobre l'elèctrode. Es va observar que el càtode més 

eficaç és el de feltre de carboni, amb el catalitzador de Pt@rGO, sintetitzat des de 

zero en aquesta tesi, pel fet que els catalitzadors que contenen Pt són els més 

efectius per catalitzar la reacció de reducció de H+, obtenint un 43 % més de densitat 

de corrent que les tintes comercials que contenen 10 % platí i 90 % carboni. Per 

contra, si es pretén utilitzar un catalitzador diferent del Pt per estalviar en costos, el 

que presenta més rendiment va correspondre al Ni64Fe18Mo18, on els subíndexs 

corresponen al percentatge d'aquest metall que conté el catalitzador, el qual va 

obtenir valors de densitat de corrent de més de 1,0 mA/cm2. 

A més, es va observar que les tècniques de deposició de Pt d'esprai i electroesprai 

van obtenir més rendiment que les tècniques de Dr. Blade, brush painting o 

sputtering, degut a que aquests elèctrodes presentaven més àrea electroactiva. 

Finalment, per a ambdós tipus de BES es van estudiar diferents materials anòdics, 

tant de base de carboni comercials com d'acer inoxidable, alguns dissenyats i 

impresos amb una impressora 3D. S'ha comprovat que els ànodes amb més 

rendiment són aquells que presenten una major àrea geomètrica i electroactiva, i 

aquests són un elèctrode circular d'acer inoxidable, obtenint valors de més de 8 mA 

i producció d'H2 d'1,2 m3 H2/m3·d, un escobilló de fibres de carboni, obtenint valors 

de gairebé 8 mA i producció d'H2 d'1,04 m3 H2/m3·d i un elèctrode circular de feltre 

de carboni, obtenint valors de més de 7 mA y producció d’ H2 de 0,92 m3 H2/m3·d. 
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Thesis abstract 

Due to the growing global economy and industrialization, the demand for energy has 

increased considerably in recent years, leading to the depletion of part of the planet's 

fossil fuel reserves. This is the reason why more and more research is focusing on 

the development of alternative renewable energies. 

One of the technologies in which most research is being carried out is 

bioelectrochemical systems (BESs), able to generate electricity or produce high-

value-added products depending on the BES used. They also allow wastewater to be 

cleaned by transforming its organic matter into energy, thanks to the presence of 

microorganisms that can exchange electrons with a solid electrode. In this thesis, 

microbial fuel cells (MFC) have been used for electrical energy production and 

microbial electrolysis cells (MEC) for H2 production. Single-chamber cells, without 

ion exchange membrane, have been used to reduce the energy requirements of the 

process, as well as to simplify its design and operation. This is, a priori, the most 

suitable configuration for system scale-up. A synthetic mineral medium was also 

used to facilitate the study of BES. However, to implement these technologies at full-

scale, several obstacles must be overcome. 

In this thesis, both types of cells have been studied in order to optimize all the 

parameters for their correct operation and possible full-scale implementation. Thus, 

the different elements that compose them, both anodes and cathodes have been 

investigated.  

For this purpose, different types of cathodes have been evaluated in MFC. This type 

of cell requires an air-cathode with different gas diffusion layers that allow the 

uptake of oxygen from the outside to the inside of the cell while preventing leakage 

from the mineral medium. Thus, it was determined that, by using low external 

resistances to close the circuit, specifically 10 Ω, the optimum number of gas 

diffusion layers was two (GDL-2), reaching current densities up to 0.74 mA/cm2. This 

value was more than 20 % lower than that obtained with the cell with a single gas 

diffusion layer cathode (GDL-1). However, the GDL-1 cell had too much leakage of 

mineral medium for its performance to be constant over time. Thus, the fewer the 
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number of gas diffusion layers, the less resistance the cell presented and, thus, 

generated higher current density at expenses of noticeable mineral medium leakage. 

In contrast, when using high external resistances, specifically 249 Ω, the current 

density of different numbers of GDL were similar (values of almost 0.3 mA/cm2), so 

the number of GDL did not affect. 

On the contrary, MECs do not need the presence of an air cathode for their operation, 

but they do need the presence of a catalyst for H2 generation. For this reason, the 

material of the cathode, the catalyst to be used, and the deposition technique on the 

electrode was studied. It was observed that the most effective cathode was the 

carbon felt, with the Pt@rGO catalyst, synthesized from scratch in this thesis. That 

combination resulted as the most effective for catalyzing the H+ reduction reaction, 

obtaining 43 % more current density than commercial inks containing 10 % platinum 

and 90 % carbon. On the contrary, if the intention is to use a catalyst different from 

Pt to save costs, the catalyst with the highest performance corresponded to 

Ni64Fe18Mo18, where the subscripts correspond to the percentage of that metal 

contained in the catalyst, which obtained the current density values of more than 1.0 

mA/cm2. 

It was also observed that spray and electrospray Pt deposition techniques obtained 

higher yields than Dr. Blade, brush painting, or sputtering techniques because these 

electrodes had more electroactive area. 

Finally, for both types of BES, different anode materials were studied, both 

commercial carbon-based and stainless steel, some of these designed and printed 

with a 3D printer. It was found that the anodes with the highest performance are 

those with a larger geometric and electroactive area, being these a stainless-steel 

circular electrode, obtaining values of more than 8 mA and H2 production of 1.2 m3 

H2/m3·d, a carbon fiber brush, obtaining values of almost 8 mA and H2 production of 

1.04 m3 H2/m3·d and carbon felt circular electrode, obtaining values of more than 7 

mA and H2 production of 0.92 m3 H2/m3·d. 
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1.1. Las aguas residuales como acumuladoras de energía 

Actualmente, las toneladas diarias de aguas residuales generadas a nivel mundial 

deben ser tratadas empleando elevados recursos económicos asociados a los costes 

de aeración, bombas y al tratamiento de los desechos sólidos contenidas en ellas.  

En España, según el censo nacional de vertidos, anualmente se vierten alrededor de 

19.000 millones de m3 de aguas residuales [1], donde se estima que los costes 

asociados al consumo de electricidad en el bombeo son de 447 GWh/año y en la 

depuración un consumo de electricidad de 2.225 GWh/año [2], lo que significa que 

gran parte de la energía consumida en España se utiliza en el tratamiento de estas 

aguas residuales. Además, se esperan que estos valores aumenten a lo largo de los 

años debido a la creciente economía global e industrialización, los cuales generan un 

aumento de aguas residuales generadas. Asimismo, los combustibles fósiles son 

cada vez más escasos y limitados, haciendo que su precio ascienda gradualmente, 

lo que supondrá en el futuro un aumento de los costes de tratamiento de las aguas 

residuales.  

Por otro lado, las aguas residuales tratadas presentan una concentración media de 

unos 0,4 g/L de materia biodegradable [3]. Esto quiere decir que casi 8 millones de 

toneladas de materia orgánica anual no tan solo son desaprovechadas, sino que son 

tratadas, generando un consumo eléctrico. Por tanto, la cantidad de energía química 

almacenada en las aguas residuales es 10 veces mayor a la energía necesaria para 

tratar estas aguas [4], así que dicho tratamiento debería convertirse en un proceso 

energéticamente neutro o incluso productor de energía al recuperarse parte de su 

contenido energético.  

Por ese motivo, desde hace varios años, los estudios han centrado su investigación 

en tratar las aguas residuales. La digestión anaerobia es un ejemplo de ello debido 

a que, al ser un tratamiento anaerobio, no necesita los costes asociados a la 

aeración. En ella, la materia orgánica es degradada por bacterias, en ausencia de 

oxígeno, convirtiéndola en productos de cadena más simple como son el CH4 y el CO2 

[5]. Además, posteriormente, el CH4 producido puede ser transformado por 

combustión en energía eléctrica [6]. El problema de la digestión anaerobia es que la 
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eliminación de la materia orgánica no es suficiente para tratar estas cantidades de 

agua, por tanto, hace falta un postratamiento. Además, necesita unas 

concentraciones de materia orgánica adecuadas y una temperatura de trabajo baja, 

lo que dificulta su implementación. Otro ejemplo novedoso son los sistemas 

bioelectroquímicos (BES, del inglés BioElectrochemical Systems).  Los BES son una 

tecnología emergente [7] que utiliza la acción de unos microorganismos unidos a uno 

o a ambos electrodos para catalizar una reacción electroquímica, de oxidación en el 

caso de un bioánodo y/o de reducción en el caso de un biocátodo [8]. Actualmente, 

estos sistemas se están utilizando en el tratamiento de las aguas residuales debido 

a que permiten recuperar parte de la energía contenida en estas, ya sea como energía 

eléctrica o como subproductos de alto valor añadido, como, por ejemplo, H2, en 

función del tipo de BES que se utilice [9]. Existen diversos tipos de BES, pero los más 

conocidos son los que producen energía eléctrica a partir de la degradación de la 

materia orgánica presente en las aguas residuales, llamadas celdas de combustible 

microbiano (MFC, del inglés Microbial Fuel Cell) y las celdas que producen H2 a partir 

de la oxidación de la materia orgánica, llamadas celdas de electrólisis microbiana 

(MEC, del inglés Microbial Electrolysis Cell). 

1.2. El hidrógeno como fuente de energía renovable 

El H2 gas es una de las más prometedoras alternativas energéticas renovables para 

superar la dependencia actual de los combustibles fósiles. El H2 es un excelente 

transportador de energía limpia, además de tener un elevado calor de combustión 

(122 kJ/g) en comparación con otros posibles combustibles (50,1 kJ/g del metano o 

26,5 kJ/g del etanol, petróleo 44 kJ/g o carbón 40 kJ/g) [10].  

Asimismo, el H2 es una importante materia prima de la industria química, porque 

actualmente presenta otras aplicaciones industriales debido a que se puede utilizar 

para la hidrogenación de muchos productos, además de para la producción de 

carburantes, alimentos o fertilizantes.  

En la actualidad, la gran mayoría de H2 se produce mediante un reformado de metano 

con vapor, donde la corriente reacciona con el CH4 para producir CO e H2 a altas 

temperaturas (700-850 °C) y presiones (3-25 bares) y con la presencia de un metal 
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como catalizador de la reacción [11]. Otra alternativa para producir H2 es a partir del 

carbón mediante gasificación, pero ninguna de estas alternativas es sostenible 

medioambientalmente, motivo por el cual las investigaciones más recientes se 

centran en buscar alternativas menos perjudiciales para la obtención de H2.  

Una alternativa menos perjudicial para el medioambiente es la electrólisis del agua, 

descomponiéndola en O2 e H2, pero su inconveniente es que se necesita un gran 

consumo de energía para llevar a cabo el proceso, concretamente, la aplicación de 

un mínimo de 1,23 V.  

Por otro lado, también es posible producir H2 biológicamente, lo que presenta muchas 

ventajas como que es una energía renovable y un combustible neutro en carbono. 

Actualmente, la producción biológica de H2 se puede conseguir de tres maneras 

diferentes: mediante fotosíntesis, fermentación oscura o con BES. Concretamente, 

con MECs [12,13], producir H2 a partir de la luz solar, como fuente directa de energía 

mediante la fotosíntesis, sería una vía muy prometedora. Sin embargo, requiere 

todavía de muchos avances en el ámbito de la ingeniería de proteínas, para acoplar 

una hidrogenasa tolerante al O2 del aire a la cadena de transporte de electrones 

fotosintética. Por otro lado, la fermentación oscura a partir de la materia orgánica 

puede producir H2 biológicamente, pero la recuperación de H2 es relativamente baja 

debido a que la mayoría de los electrones se utilizan para producir compuestos 

orgánicos en lugar de H2. Por tanto, la producción de H2 mediante la fermentación 

oscura podría ser viable cuando se acopla a un proceso secundario que convierta el 

valor energético de los productos orgánicos en H2, como por ejemplo, las MECs [12], 

un tipo concreto de BES capaz de producir H2 biológicamente a partir de la materia 

orgánica presente en las aguas residuales. 

1.3. Fundamentos de los sistemas bioelectroquímicos 

Los BES son un tipo de tecnología que mediante unos microorganismos 

exoelectrógenos (ARB, del inglés Anode Respiring Bacteria) son capaces de degradar 

la materia orgánica presente en las aguas. Así, los ARB crean una biopelícula, usando 

un ánodo sólido, que actuará como aceptor de electrones bajo condiciones 

anaerobias, es decir, en ausencia de oxígeno. Los electrones creados en la reacción 
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de oxidación viajaran por un circuito eléctrico externo hacia el cátodo, donde tendrá 

lugar la reacción de reducción [14].  

El primer informe encontrado que habla de los BES se remonta al año 1911, donde 

se reportaba la generación de energía eléctrica mediante cultivos microbianos [15]. 

Así, hasta llegar a las BES actuales, históricamente se tuvo que descubrir la 

generación de electricidad mediante el microorganismo Escherichia Coli 3, la 

transferencia directa de electrones sin mediador para oxidar el lactato usando 

Shawanella putrefaciens [16] y la oxidación de carbohidratos sin mediador por 

Rhodoferax ferrireducens en una MFC [17]. 

Hay diferentes tipos de BES, pero las más utilizadas actualmente son las MFCs y las 

MECs [18]. Aunque en ambos casos la reacción de oxidación anódica es similar, las 

diferentes reacciones catódicas dan como resultado que las MFCs produzcan energía 

eléctrica debido a la termodinámica favorable de la celda, y que las MECs requieran 

de un aporte externo de energía para estimular la reacción general para obtener 

subproductos de alto valor añadido [19].  

Así, utilizando como materia orgánica acetato, las semirreacciones que tienen lugar 

en las MECs y MFCs, se encuentran en la Tablas 1.1 y 1.2, donde aparece su 

correspondiente potencial de reducción estándar frente al electrodo normal de 

hidrógeno (ENH).  

Tabla 1. 1. Semirreacciones que tienen lugar en una MFC y su potencial de reducción estándar vs. ENH. 

 SEMIRREACCIÓN Eo (V)  

ÁNODO CH3COO- + 2H2O → 2CO2 + 7H+ +8e-    (1.1) 0,187 

CÁTODO 

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O                          (1.2) 1,229 

O2 + 2H2O + 4e- → 2OH-                            (1.3) 0,401 

 

La Tabla 1.1 muestra como en el ánodo de las MFCs la reacción que tiene lugar es 

la oxidación del acetato para producir CO2, H
+ y e-. Por el contrario, en el cátodo de 
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las MFCs, puede tener lugar la reducción del H+, que junto con el O2 da como 

producto H2O, siendo esta semirreacción la más común, o puede reducirse el agua, 

que junto con el O2 da como producto OH-. Esta última reacción tiene lugar cuando 

el medio utilizado es básico. 

En la Tabla 1.1 se observa como el potencial anódico es inferior al potencial catódico, 

siendo el potencial estándar de la celda 1,042 V vs. ENH: calculado mediante la 

ecuación (1.4): 

Eo
celda = Eo

cátodo - Eo
ánodo        (1.4) 

Con el potencial estándar de la celda, mediante la ecuación (1.5) se puede predecir 

que la energía libre de Gibbs tendrá signo negativo, lo que indica, según las leyes de 

la termodinámica, que las reacciones que tienen lugar en las MFCs serán 

espontáneas, generando energía eléctrica: 

ΔGo = -n·F·Eo
celda         (1.5) 

Donde n es el número de moles de electrones transferidos en el proceso, F (96485 

C/mol) es la constante de Faraday y Eo
celda es el potencial estándar de la celda [20].  

Tabla 1. 2. Semirreacciones que tienen lugar en una MEC y su potencial de reducción estándar vs. ENH. 

 SEMIRREACCIÓN Eo (V) 

ÁNODO CH3COO- + 2H2O → 2CO2 + 7H+ + 8e-   (1.1) 0,187 

CÁTODO 

2H+ + 2e- → H2                                                                  (1.6) 0,000 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-                         (1.7) -0,828 

 

Por otro lado, la Tabla 1.2 muestra como en el ánodo de las MECs, la reacción que 

tiene lugar es la oxidación del acetato para producir CO2, H
+ y e-, tal y como tenía 

lugar en las MFCs (véase Tabla 1.1). Por el contrario, en el cátodo de las MECs, 

puede tener lugar la reducción del H+ en ausencia de O2, para generar H2, siendo esta 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 
 

8 | Capítulo 1 – Introducción 

la más común, o la reacción de reducción del H2O en ausencia de O2, para generar H2 

cuando el medio es básico. 

Por el contrario, en la Tabla 1.2 se observa como el potencial anódico es superior al 

potencial catódico. Así, siguiendo la ecuación (1.4) se calcula que el potencial 

estándar de la celda es de -0,187 V, por tanto, mediante la ecuación (1.5) se puede 

predecir como la energía libre de Gibbs será de signo positivo y, por tanto, las 

reacciones que tienen lugar en las MECs no serán espontáneas y se necesitará un 

aporte externo de energía para que estas celdas funcionen.  

Así, teniendo en cuenta las reacciones más comunes que se producen en las MFCs 

y en las MECs, y generalizando la fuente de materia orgánica utilizada, un esquema 

de las celdas sería el mostrado en la Figura 1.1: 

 

Figura 1. 1. Diagrama esquemático de a) una MFC para la producción de energía eléctrica y b) de una 

MEC para la producción de hidrógeno. Donde IME es una membrana de intercambio iónico, 

1.3.1. Sistemas bioelectroquímicos monocamerales vs. bicamerales 

La Figura 1.1 muestra el esquema de la MFC y MEC con sus respectivas reacciones 

más comunes en medio ácido. Además, la Figura 1.1 muestra como el proceso 

anódico y catódico están físicamente separados mediante una membrana de 

intercambio iónico (IEM del inglés Ion Exchange Membrane), la cual permite el flujo 

selectivo de iones, de cationes (membrana de intercambio catiónico) o de aniones 

(membrana de intercambio aniónico). Este separador permite crear dos tipos de 

a) b) 
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celdas, las bicamerales, o, si se prescinde del separador, crear celdas 

monocamerales.  

Así, los BES pueden ser monocamerales o bicamerales en función de si la cámara 

anódica y catódica están en el mismo compartimento o si hay un separador entre 

ambas cámaras.  

En el caso de los BES monocamerales, el potencial requerido para llevar a cabo las 

reacciones electroquímicas es teóricamente menor en comparación con una celda 

bicameral. Esto es debido a que, en un sistema bicameral, al añadir un separador 

entre la cámara catódica y anódica se provoca que la resistencia interna de la celda 

aumente notablemente y, por tanto, se requiera de un sobrepotencial en las 

reacciones electroquímicas, aumentando el potencial global requerido.  Se estima 

que las pérdidas de potencial asociadas a la IEM son de entre 0,26 y 0,38 V [21]. Por 

otro lado, al disminuir el potencial aplicado en las celdas monocamerales, debido a 

los aumentos de las pérdidas de potencial (véase apartado 1.5) y al prescindir de 

membrana, hace que el coste de estas celdas sea inferior que en el caso de las 

bicamerales. Por ese motivo, el escalado de BES monocamerales debería ser una 

mejor opción, además de poseer una configuración y mantenimiento más simple que 

las bicamerales. 

Por el contrario, las celdas monocamerales también tienen ciertas desventajas. En 

el caso de las MFCs, las desventajas son mínimas, pero en el caso de las MECs, la 

obtención de H2 puede ser menor y de menor pureza. Esto es debido a que el uso de 

membranas en celdas bicamerales puede evitar la formación de microorganismos 

competidores de las reacciones electroquímicas, la recirculación de H2 [22] e incluso 

evitar impurezas en el H2 debido a que la cámara donde se encuentra el sustrato (i.e. 

acetato) y la cámara donde se encuentra el producto (i.e. H2) están separadas [21]. 

Así, la falta de membrana en MECs favorece la colonización de diferentes 

microorganismos en los dos electrodos: al tener condiciones anaerobias, con materia 

orgánica como donador de electrones, elevado concentración de CO2 y alta 

concentración de H2 puede permitir la proliferación de otros microorganismos como 

metanógenos o homoacetógenos [23].  
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Los metanógenos están altamente favorecidos por el exceso de carbono 

biodegradable perteneciente a la materia orgánica de las celdas y a las condiciones 

anaerobias. Los metanógenos pueden producir CH4 a partir del CO2 e H2, los llamados 

hidrogenotróficos [24], o CH4 a partir del acetato, los llamados acetoclásticos [25].  

Por el contrario, los homoacetógenos son microorganismos anaerobios que catalizan 

la formación de acetato a partir de diferentes sustratos [26], siendo así 

microorganismos autotróficos. Ellos pueden catalizar la formación de acetato 

recirculando H2 y CO2 generado por los ARBs y, por tanto, producir un error en el 

cómputo de la producción de H2 de la MEC, debido a que dificultaría estimar cual es 

la cantidad de gas real producido en celda [27]. 

1.3.2. Producción de hidrógeno en MECs 

Como se había comentado en el apartado 1.2, la producción biológica de H2 se puede 

obtener mediante fotosíntesis, fermentación oscura o BES, concretamente, con 

MECs. 

En el caso de la producción de H2 en MECs, esta tiene lugar en el cátodo de la celda 

con la reducción del protón, bajo condiciones anaeróbicas y con un aporte de energía 

externo para que tenga lugar la reacción electroquímica. Esta alternativa es muy 

prometedora a nivel económico, debido a que el coste de producción de H2 es inferior 

al de la electricidad necesaria para producirlo [28,29]. Además, se ha conseguido 

obtener resultados muy favorables a escala laboratorio [30], a pesar de que a gran 

escala los resultados todavía deben ser mejorados [31]. Así, en términos generales, 

los parámetros a optimizar en este tipo de celdas son (i) la eliminación de 

microorganismos consumidores de H2 [22], (ii) los materiales de los electrodos, para 

que tengan gran área superficial y electroactiva, buena conductividad eléctrica, pero 

que a la vez  sean económicos [32], y (iii) la necesidad de aplicar voltajes elevados 

para llevar a cabo las reacciones de los electrodos [33]. Además, uno de los grandes 

inconvenientes de estas celdas es que la reacción catódica de reducción del protón 

a H2 tiene una cinética muy lenta, lo que hace que sea necesaria la utilización de un 

catalizador. El catalizador utilizado por excedencia es el Pt debido a su elevado 

rendimiento, pero su elevado coste hace que actualmente se estudien alternativas 
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más económicas a este, como por ejemplo, aleaciones de Ni [34] o Fe [35], o acero 

inoxidable [36] entre otros. 

La producción de H2 en MECs se ha estudiado en celdas monocamerales y 

bicamerales. En el caso de las celdas monocamerales, el potencial aplicado es menor 

al potencial aplicado en celdas bicamerales, debido a que la membrana hace que 

aumente la resistencia interna de la celda y de esta manera aumente su 

sobrepotencial (véase apartado 1.5) [37], además de incrementar el coste de la celda 

y ocasionar gradientes de pH [21]. Pero, por el contrario, la ausencia de membrana 

contribuye al crecimiento de otros microorganismos consumidores de H2 como son 

los metanógenos hidrogenotróficos [38], los ARB oxidantes de hidrógeno [23] y 

homoacetógenos [39], los cuales reducen notablemente el rendimiento de la celda y 

por tanto, la producción de H2. 

Así, la mayor producción de H2 obtenida con una celda monocameral es de 3,12 m3m-

3d-1, reportado por Call y Logan, utilizando Pt como catalizador y aplicando un voltaje 

de 0.8 V sobre el electrodo de trabajo (WE, del inglés working electrode) [37]. En el 

caso de celdas bicamerales, la mayor producción fue de 50 m3m-3d-1, reportado por 

Jeremiasse et. al., usando una espuma de Ni y aplicando un voltaje de 1,0 V [40]. 

1.3.3. Materiales utilizados en los sistemas bioelectroquímicos 

La eficiencia de los BES depende de varios factores, incluidas las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales con los que están fabricados los electrodos, el 

diseño de la celda o el tipo de separador entre la cámara anódica o catódica en el 

caso de las celdas bicamerales. Entre ellos, la selección de los materiales de los 

electrodos juega un papel crucial en el rendimiento de los BES, ya que los electrodos 

determinan los tipos y velocidades de las reacciones electroquímicas que tienen 

lugar en cada celda. Por tanto, el desarrollo de materiales de electrodos eficientes, 

rentables y escalables, con área superficial y conductividad elevada, y 

biocompatibles con los microorganismos de los BES, es un campo de investigación 

muy activo en estos últimos años [41]. 

En el caso de los BES, los materiales más utilizados son los de base de carbono 

debido a su elevada eficiencia y bajo coste. Sin embargo, siguiendo las 
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investigaciones actuales, también se han implementado materiales innovadores para 

aumentar la producción de energía eléctrica o H2, y eficiencia de las celdas. 

1.3.3.1. Materiales anódicos en sistemas bioelectroquímicos 

Los electrodos utilizados en BES como ánodo deben tener varias características 

específicas para garantizar la correcta interacción entre la biopelícula y la superficie 

del material. Además, en el caso del electrodo anódico, las características en el caso 

de una MFC y de una MEC son las mismas debido a que la reacción anódica en 

ambos casos es la misma, la oxidación de acetato. Las características más 

importantes en estos sistemas son: i) conductividad eléctrica elevada, ii) resistencia 

a la corrosión, iii) elevada área superficial, iv) elevada resistencia mecánica, v) 

biocompatibilidad, vi) no ser perjudiciales para el medio ambiente y vii) de bajo coste 

para que sean económicamente escalables. 

Por este motivo, los materiales de base carbonosa y/o metálica son los principales 

tipos de electrodos utilizados, debido a que poseen todas las características 

anteriormente mencionadas. Entre los materiales de base de carbono, los materiales 

más utilizados son el de tela de carbono, el cepillo de fibras de carbono, el fieltro de 

carbono, el carbón activado granular, la varilla de carbón, el grafito granular, la placa 

de grafito y el carbono vítreo reticulado. Respecto a los materiales metálicos, los más 

utilizados son la placa de acero inoxidable y las láminas de plata, Ni, Cu, oro o titanio. 

Además, otra forma factible de disminuir el potencial aplicado en los BES es usar 

ánodos de base de carbono modificados con metales o polímeros conductores [42]. 

Uno de los parámetros más importantes para poder definir el tipo de ánodo a utilizar 

es estudiar la superficie y morfología del electrodo, motivo por el cual se han 

investigado diferentes estrategias para modificar la superficie del electrodo con el 

objetivo de aumentar la unión a nivel microbiológico y mejorar la biopelícula y las 

propiedades del electrodo. Algunas de las estrategias son: i) añadir carga a la 

superficie del electrodo, generalmente, positivas [43,44], ii) cambiar la hidrofilicidad 

o hidrofobicidad de la superficie del electrodo [45],  iii) añadir grupos funcionales de 

oxígeno o nitrógeno para facilitar la interacción microorganismo/superficie [46] o iv) 

utilizar mediadores inmovilizados [47]. Además, la superficie también puede ser 
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modificada utilizando diferentes tratamientos químicos [48], recubrimientos 

superficiales [49], tratamientos electroquímicos [50] o tratamientos térmicos [51].  

Así, recientemente, con la finalidad de mejorar la densidad de potencia y ampliar la 

capacidad de aceptación de electrones, se han probado métodos de fabricación y de 

modificación que involucran el uso de nanomateriales [52] como por ejemplo, los 

nanotubos de carbono o las nanopartículas metálicas, los que pueden ampliar la 

viabilidad de la transferencia de electrones e incrementar el área superficial de los 

electrodos. 

1.3.3.2. Materiales catódicos en sistemas bioelectroquímicos 

Respecto a los materiales utilizados en el cátodo de los BES, estos deben tener 

similares propiedades específicas que los materiales utilizados para el ánodo, 

aunque en el caso de los cátodos no se necesita que sean biocompatibles 

obligatoriamente. Por el contrario, se necesita que tengan efecto catalítico para llevar 

a cabo las reacciones 1.2 o 1.3 en el caso de las MFCs o las reacciones 1.6 o 1.7 en 

el caso de las MECs debido a que ambas presentan una cinética lenta, siendo esta 

normalmente la reacción limitante en los BES [53]. Para catalizar estas reacciones, 

se puede utilizar enzimas [54,55], microorganismos [56,57] o catalizadores abióticos 

[58,59]. Esta última opción es la más utilizada tanto en MFCs como en MECs [60].  

En concreto, los catalizadores abióticos se basan en materiales de base metálica, 

generalmente, Pt o metales del grupo del Pt y materiales carbonosos sobre un 

soporte de carbono [60]. Los soportes utilizados como electrodos pueden ser los 

mismos que los descritos para ánodos en la sección 1.3.3.1, a pesar de que los 

materiales más utilizados son el grafito, la tela de carbono y el fieltro de carbono [52]. 

Así, el catalizador más utilizado en estas celdas es el Pt seguido de las aleaciones de 

Pt, debido a su elevado rendimiento. 

Para poder incorporar estos catalizadores, se han estudiado diferentes técnicas de 

deposición como el esprayado, el prensado o el laminado [61] entre otras técnicas 

menos utilizadas. 
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Por el contrario, los biocátodos son más económicos que los catalizadores abióticos 

debido a que no necesitan la presencia de catalizadores de alto coste, como por 

ejemplo el Pt, ni mediadores [62]. Otra ventaja de los biocátodos es la generación de 

productos de alto valor añadido, o la eliminación de subproductos mediante el 

metabolismo microbiano [63]. El inconveniente de estos catalizadores es que 

favorecen la aparición de microorganismos competidores, que hacen que disminuya 

notablemente el rendimiento de los BES.  

Por otro lado, únicamente en el caso de las MFCs monocamerales, se debe tener en 

cuenta que el cátodo utilizado ha de estar en contacto con el aire, se trata del llamado 

cátodo al aire, y, por tanto, es necesario un cátodo que permita la difusión de oxígeno 

desde el exterior al interior de la celda, a la vez que evite las fugas del medio mineral. 

Para solventar este problema, generalmente se utilizan capas de difusión de gas 

(GDL, del inglés Gas Diffusion Layers). Usualmente, la GDL es una capa hidrofóbica 

que se aplica en el lado del cátodo en contacto con el aire, con el objeto de evitar las 

fugas del medio mineral de la celda hacia el exterior [64], a pesar de que aumenten 

la resistencia interna de la celda. Normalmente, para aplicar la capa hidrofóbica, se 

utiliza un polímero no conductor. El más utilizado es el politetrafluoretileno (PTFE), 

que suele pintarse sobre el cátodo tantas veces como capas se deseen. Aunque 

menos usuales, también pueden utilizarse otros polímeros como el 

polidimetilsiloxano (PDMS) [64], el fluoruro de polivinilo (FPV) [65], u otros 

materiales como las nanofibras de celulosa [66]. 

1.4. Termodinámica y fuerza electromotriz de sistemas 

bioelectroquímicos 

En un BES, hace falta estudiar la reacción global que tendrá lugar en la celda para 

conocer si el proceso estará favorecido termodinámicamente o no, lo que se evalúa 

mediante la energía libre de Gibbs (ΔGr), calculada en J/mol según la ecuación 1.8, 

en unas condiciones específicas: 

ΔGr = ΔGo + RT·ln(θ)         (1.8) 

Donde ΔGo es la energía libre de Gibbs (ecuación 1.5) en condiciones estándar 

(298,25 K, 1 atm y concentración de los reactivos de 1 mol/L), R (8,31447 J/mol·K) 
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es la constante universal de los gases, T (K) es la temperatura y θ es el cociente de 

reacción calculado al dividir la actividad de los productos por la de los reactivos, 

donde cada una de estas actividades está elevada a su coeficiente estequiométrico. 

Si la energía libre de Gibbs es negativa, el proceso será espontáneo y las reacciones 

tendrán lugar en los electrodos sin aplicar un potencial externo. Por el contrario, si la 

energía libre de Gibbs es positiva, el proceso será no espontáneo y requerirá de un 

aporte externo de energía para que funcione esa celda.  

No obstante, la termodinámica en los BES también es evaluada en términos de fuerza 

electromotriz (Eemf), la cual indica el potencial teórico máximo alcanzable en un 

proceso espontáneo (Eemf>0), o el potencial teórico que es necesario aplicar para 

llevar a cabo la reacción en un proceso no espontáneo (Eemf<0). Así, la energía libre 

de Gibbs y la fuerza electromotriz se pueden relacionar mediante la ecuación 1.9: 

Eemf=
∆Gr

b·F
          (1.9) 

Dónde Eemf (V) es la fuerza electromotriz, b es el número de moles transferidos en la 

reacción electroquímica por mol de reactivo o producto y F (96485 C/mol e-) es la 

constante de Faraday.  

Además, la Eemf también se puede calcular como el potencial en el equilibrio del 

cátodo menos el potencial en el equilibrio del ánodo, por tanto, solamente si el 

potencial catódico es superior al anódico, el proceso es espontáneo.  

1.4.1. Termodinámica de las celdas de combustible microbiano 

El potencial estándar de reducción (Eo) de una semirreacción se encuentra tabulado 

con respecto al ENH, el cual, por convención y simplicidad es cero para todas las 

temperaturas, con la finalidad de facilitar comparación directa entre el potencial de 

otras reacciones en condiciones estándar. No obstante, cuando las reacciones no 

tienen lugar en condiciones estándar, su valor debe ser calculado utilizando la 

ecuación de Nernst, la cual depende de las actividades de las especies que 

intervienen en la reacción rédox. Además, debido a que los coeficientes de actividad 

tienden a ser 1 a concentraciones bajas, el valor de las actividades que debe ser 
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utilizado en la ecuación de Nernst se reemplaza por el valor de la concentración de 

las distintas especies. 

Así, el potencial teórico anódico en el que se oxida el acetato, siguiendo la ecuación 

1.1 de las Tablas 1.1 y 1.2 en condiciones específicas, se podría calcular como:  

Eánodo
eq

=Eánodo
o

-
RT

bAc
-F

ln(
CCH3COO

-

CHCO3
-

2
·C

H
+

9 )        (1.10) 

Dónde Eo
ánodo (V) es el potencial de reducción estándar para la reacción 1.1 (0,187 V 

vs. ENH), bAc- son los moles de electrones transferidos en la reacción electroquímica 

por mol de acetato (8 mol e-·mol-1 Ac-), y CCH3COO
-, CHCO3

- y CH
+ (mol/L) son las 

concentraciones de ion acetato, ion bicarbonato y protones, respectivamente, 

elevadas a su coeficiente estequiométrico. Asumiendo que la reacción tiene lugar en 

condiciones estándar, a pH de 7, el potencial de reducción teórico es de -0,27 V vs. 

ENH. 

Respecto al potencial de reducción catódico teórico, donde el oxígeno es reducido en 

el cátodo según las ecuaciones 1.2 y 1.3, se puede calcular utilizando las ecuaciones 

1.11 y 1.12, respectivamente:  

Ecátodo
eq

=Ecátodo_H
+

o
-

RT

bO2
F

ln(
1

pO2·C
H

+
4 )        (1.11) 

Ecátodo
eq

=Ecátodo_OH
-

o
-

RT

bO2
F

ln(
COH

-
4

pO2
)       (1.12) 

Dónde Eo
cátodo_H

+ y Eo
cátodo_OH

- son los potenciales estándar de reducción para las 

reacciones 1.2 (1,229 V vs. ENH) y 1.3 (0,401 V vs. ENH), respectivamente; bO2 son 

los moles de electrones transferidos en la reacción electroquímica por mol de oxígeno 

(4 mol e-·mol-1 O2), pO2 (atm) es la presión parcial del oxígeno y COH
- (mol/L) es la 

concentración de ion hidroxilo. Por tanto, si se asume que la temperatura es de 

293,15 K, el pH de 7 y la concentración de oxígeno atmosférico es 0,21 atm, el 

potencial de reducción catódico teórico será de 0,81 V vs. ENH, independientemente 

de la ecuación o reacción utilizadas.  

Así, la Eemf de una MFC que contiene acetato como fuente de materia orgánica, a un 

pH de 7, y sabiendo que Eemf se calcula como Eeq
cátodo-Eeq

ánodo, la Eemf es 1,1 V. Esto 
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indica que el proceso global es espontáneo, ya que es un valor positivo y que este 

valor será el máximo voltaje que puede alcanzar una MFC a un pH de 7. 

Pero si se observan las ecuaciones 1.10, 1.11 y 1.12, se comprueba que todas ellas 

son dependientes del pH. Además, el pH no solo afecta a la termodinámica de la 

celda, sino también al comportamiento de la biopelícula anódica que es sensible a 

los cambios de pH. Los cambios de pH pueden provocar que tanto la Ecat como la Eemf 

aumenten, cuando se trabaja a pH bajos, o disminuyan, cuando se trabaja a pH 

elevados. 

1.4.2. Termodinámica de las celdas de electrólisis microbianas 

Una de las ventajas que presentan las MECs sobre la tradicional electrólisis abiótica 

del agua es que, en el ánodo, la oxidación del agua es reemplazada por la oxidación 

de compuestos orgánicos [20], haciendo que, además  de generar un producto de 

alto valor añadido, las celdas puedan utilizar la materia orgánica presentes en las 

aguas como fuente de energía. 

La reacción anódica en el caso de las MECs es exactamente la misma reacción que 

en el caso de las MFCs, por tanto, el potencial teórico de oxidación del acetato será 

de -0,27 V vs. ENH a pH 7, tal y como se ha explicado en el apartado 1.4.1. 

Por el contrario, teniendo en cuenta la reacción catódica, el potencial teórico de 

producción de H2 puede ser calculado mediante la ecuación 1.13 cuando tiene lugar 

la reacción 1.6, o mediante la ecuación 1.14 cuando tiene lugar la reacción 1.7 [19,67]:  

Ecátodo
eq

= Ecátodo_H
+

o
-

RT

bH2
F

ln(
pH2

C
H

+
2 )       (1.13) 

Ecátodo
eq

= Ecátodo_OH
-

o
-

RT

bH2
F

ln(pH2·COH
-

2
)      (1.14) 

Dónde Eo
cátodo_H+ es el potencial teórico del cátodo en condiciones estándar para la 

reacción 1.6 (0,0 V vs. ENH) y Eo
cátodo_OH- es el potencial teórico del cátodo en 

condiciones estándar para la reacción 1.7 (-0,828 V vs. ENH), bH2 corresponde a los 

moles de electrones transferidos por mol de H2 (2 mol e-·mol-1 H2) y pH2 es la presión 

parcial del H2 (atm). Si se asume que la reacción tiene lugar en condiciones estándar 
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a pH de 7, el potencial de reducción teórico del H2 es de -0,41 V vs. ENH, siendo el 

Eeq
cátodo el mismo tanto si se utiliza la ecuación 1.13 como la ecuación 1.14. 

Así, la Eemf a pH=7 de una MEC con acetato como fuente de materia orgánica, que se 

calcula como la diferencia entre el potencial catódico teórico y potencial anódico 

teórico, es de -0,14 V. La Eemf es negativa a causa de que el potencial anódico es 

superior al catódico, lo que significa que el proceso no es espontáneo y que es 

necesario aplicar un potencial externo para llevar a cabo las reacciones 

electroquímicas.  

Por otro lado, se observa como la Eemf depende del pH de la celda. A medida que 

aumenta el pH el potencial teórico que es necesario aplicar incrementa, por el 

contrario, al disminuir el pH, el potencial teórico a aplicar disminuye. Así, si el pH de 

la celda es extremadamente bajo, el proceso estará favorecido y las reacciones 

electroquímicas serán espontáneas según las ecuaciones termodinámicas anteriores. 

1.5. Pérdidas de potencial de los sistemas bioelectroquímicos 

El potencial teórico de una celda está determinado por la fuerza electromotriz de esta 

(véase ecuación 1.9); pero en la práctica, el potencial medido en la celda difiere 

mucho del teórico calculado con los valores termodinámicos (véase apartado 1.4). 

Este valor, disminuye en el caso de una MFC, haciendo que se genere menos energía 

eléctrica, y aumente en el caso de una MEC, haciendo que se tenga que aplicar más 

energía externa para que se lleven a cabo las reacciones electroquímicas. 

El potencial real obtenido en una MFC puede expresarse como [68]: 

Ecelda=Eemf – ηcátodo – ηánodo – ηóhmico       (1.15) 

Donde Ecelda (V) (> 0) es el potencial real obtenido de la MFC, ηcátodo (V) y ηánodo (V) 

son los sobrepotenciales en el cátodo y en el ánodo, respectivamente, y ηóhmico (V) es 

el sobrepotencial óhmico o caída óhmica.  

De manera similar, el voltaje real que se requiere aplicar para una MEC puede ser 

calculado con la ecuación 1.16 [19]:  
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Eaplicado=Eemf – ηcátodo – ηánodo – ηóhmico       (1.16) 

Dónde Eaplicado (V) (< 0) es el potencial que se requiere aplicar en una MEC para llevar 

a cabo las reacciones electroquímicas. 

Así, el sobrepotencial catódico y anódico, es la diferencia de potencial entre un valor 

real (medido) y un valor teórico tabulado, tanto en el cátodo como en el ánodo. Estos 

sobrepotenciales son una combinación de un sobrepotencial de activación (véase 

apartado 1.5.1), concentración (véase apartado 1.5.2) y metabólico bacteriano en el 

caso del ánodo (véase apartado 1.5.3), que es donde se encuentran los 

microorganismos: 

ηcátodo= ηact,c + ηconc,c         (1.17) 

ηánodo= ηact,a + ηconc,a + ηbact        (1.18) 

Dónde ηact,c (V) y ηact,a (V) son los sobrepotenciales de activación del cátodo y ánodo, 

respectivamente; ηconc,c (V) y ηconc,a (V) son los sobrepotenciales de concentración 

catódico y anódico, respectivamente, y ηbact (V) es el sobrepotencial metabólico 

bacteriano de la biopelícula anódica.  

Por el contrario, el sobrepotencial óhmico viene ocasionado por la resistencia a la 

circulación de iones y electrones por la celda (véase apartado 1.5.4).  

1.5.1. Pérdidas de activación 

Las pérdidas de activación representan las variaciones de potencial que permiten 

llevar a cabo una reacción electroquímica en la superficie del electrodo, es decir, el 

sobrepotencial requerido para superar la energía de activación de una reacción 

electroquímica y de esta manera permitir que tenga lugar [69]. Las pérdidas de 

activación están relacionadas con el tipo de catalizador utilizado, ya que es el 

responsable de disminuir la energía de activación necesaria para que se produzca la 

reacción electródica, haciendo que se reduzcan las pérdidas por activación. La 

relación entre las pérdidas de activación y la intensidad de corriente de la celda viene 

descrita por la ecuación de Butler-Volmer, siendo esta una ecuación imprescindible 

para explicar la cinética de una reacción electroquímica y por lo tanto, poder calcular 

las pérdidas por activación [70]: 
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i=io·[exp (
αAnF

RT
ηA) -exp(-

αCnF

RT
ηC)]        (1.19) 

Dónde i (A) es la intensidad de corriente que circula por la celda, io (A) es la 

intensidad de corriente de intercambio, es decir, la intensidad de corriente cuando el 

sobrepotencial es cero, ηA es el sobrepotencial de activación anódico y ηC catódico, 

αA es el coeficiente de transferencia anódico y αC es el coeficiente de transferencia 

catódico. Tanto el parámetro io como ambos coeficientes de transferencia dependen 

de la actividad del catalizador utilizado en ambos electrodos y es un parámetro 

determinado por cada catalizador específico. Así, una baja intensidad de corriente 

corresponde a una elevada energía de activación [71]. 

En el caso del catalizador catódico, se suelen utilizar metales que permitan catalizar 

la reacción de producción de H2. Por el contrario, el catalizador del ánodo 

corresponde a los microorganismos exoelectrógenos (véase apartado 1.6), que 

permiten reducir las pérdidas de activación de la reacción de oxidación. Por este 

motivo, existen diferencias notables de pérdidas de activación entre un ánodo bien 

inoculado y uno mal inoculado o simplemente, no inoculado. 

1.5.2. Pérdidas de concentración 

Las pérdidas de concentración, que afectan a la termodinámica de la reacción, son 

causadas por las limitaciones difusionales de los reactivos o productos, entre el seno 

de la disolución y la superficie del electrodo. Así, el sobrepotencial asociado a las 

pérdidas de concentración (ηconc) se puede calcular como la diferencia del potencial 

de reducción teórico calculado con las concentraciones del seno de la disolución (Eeq) 

y la concentración en el electrodo local, es decir, del ánodo o cátodo (E*). 

En el caso del ηconc anódico, este será el mismo en el caso de las MFCs y MECs, y 

estará asociado a las limitaciones de transporte de masa de acetato (reactivo) o del 

CO2 o H+ (producto). En el caso de que las limitaciones vengan ocasionadas por el 

H+, el pH de la celda o de la cámara anódica, en caso de celdas bicamerales, debería 

disminuir lo que podría afectar no sólo a la termodinámica de la reacción, sino 

también a la cinética de los bioánodos, ya que la biopelícula del ánodo es un 

biocatalizador [72]. Por lo tanto, la intensidad máxima obtenida según la ecuación 
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1.19, debería ser menor si surgen limitaciones en el transporte de protones en la 

celda. 

Respecto a las pérdidas de concentración en el cátodo, asumiendo que el 

sobrepotencial de concentración relacionado con el oxígeno en el cátodo de una MFC 

se puede despreciar, y solo teniendo en cuenta las concentraciones asociadas a los 

protones o a los hidroxilos, el ηconc catódico para ambas especies se podría calcular 

con las ecuaciones 1.20 y 1.21: 

ηconc,c=
RT

bO2
F

ln(
C

H
+

B

C
H

+
* )

4

          (1.20) 

ηconc,c=
RT

bO2
F

ln(
COH

.*

COH
-

B )
4

          (1.21) 

De modo similar, suponiendo que el ηconc relacionado con el H2 es despreciable 

debido a que su difusividad es mucho mayor que la del oxígeno y, por tanto, llegará 

fácilmente a la superficie del electrodo, las pérdidas de concentración catódica en 

una MEC se pueden calcular siguiendo las ecuaciones 1.22 en medio ácido y 1.23 en 

medio básico:  

ηconc,c=
RT

bH2
F

ln(
C

H
+

B

C
H

+
* )

2

          (1.22) 

ηconc,c=
RT

bH2
F

ln(
COH

.*

COH
-

B )
2

          (1.23) 

Teniendo en cuenta las ecuaciones anteriores, si aumenta el pH de la celda, o de la 

cámara catódica en caso de ser una celda bicameral, se producirá una pérdida del 

potencial obtenido en las MFCs y, por tanto, empeora su rendimiento. Por otro lado, 

en el caso de las MECs, aumentan los requisitos del potencial a aplicar, 

concretamente, cada aumento en una unidad de pH a 25 °C corresponde a un 

aumento de 0,059 V de potencial. 

1.5.3. Pérdidas metabólicas bacterianas 

Las pérdidas metabólicas bacterianas se ocasionan al transportar los electrones 

desde la célula hasta un aceptor final de electrones, que en una celda tipo BES 

corresponde al ánodo. Este potencial puede ser determinado calculando la diferencia 
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entre el potencial del ánodo medido con respecto el potencial del ánodo teórico 

menos las pérdidas de activación, de concentración y óhmicas [73].  

Además, la celda puede tener pérdidas de rendimiento debido a otros procesos 

secundarios que compiten por el sustrato, como la fermentación, la metanogénesis 

o la acetogénesis, las cuales provocan una pérdida de electrones y pueden perturbar 

el potencial total de la celda [74].  

1.5.4. Pérdidas óhmicas 

Las pérdidas óhmicas vienen causadas por la resistencia al flujo de iones en el mismo 

electrolito y a través de la membrana en el caso de una celda bicameral, además de 

la resistencia al flujo de electrones a través de los electrodos e interconexiones 

existentes; por ejemplo, la resistencia externa (Rext) utilizada para cerrar el circuito y 

poder monitorizar la densidad de corriente de la celda [75].  

Así, el sobrepotencial óhmico (ηóhmico) puede ser calculado siguiendo la ley de Ohm: 

ηóhmico=I·Rint 

Dónde Rint (Ω) es la resistencia interna de la celda e I (A) es la intensidad de corriente 

que circula por la celda. 

Normalmente, las pérdidas óhmicas se minimizan reduciendo la distancia entre los 

electrodos, usando celdas monocamerales o en el caso de tratarse de celdas 

bicamerales, utilizando membranas con baja resistividad y aumentando la 

conductividad de la solución [68].  

1.6. Microorganismos exoelectrógenos 

En 1912, Potter et. al. [15] descubrió la existencia de microorganismos capaces de 

transportar electrones extracelularmente. Muchos de estos microorganismos se 

limitan a producir productos de fermentación simples, como por ejemplo el ion 

acetato o el H2, este es el caso de las proteobacterias, acidobacterias o levaduras 

[73], Sin embargo, otros microorganismos pueden utilizar un amplio rango de 

sustratos como el ion acetato, el ion propionato, el ion butirato, o azúcares como la 
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lactosa o la glucosa [76–78].  Algunos ejemplos de estos microorganismos son: 

Geobacter sulfurreducens [79], Geobacter metallireducens [80], Shewanella 

oneidensis [81], Pseudomonas aeruginosa [82], Desulfuramonas acetoxidans [80], 

Rhodoferax ferrireducens [17] y Geothrix fermentans [83]. 

En los BES, los ARB son capaces de descomponer la materia orgánica compleja y 

transferir los electrones fuera de la célula a un material o especie química que no es 

el electrón aceptor inmediato [84], siendo este el caso de las BES, un electrodo sólido 

o el ánodo [85].   

Se han propuesto varios mecanismos para explicar la transferencia de electrones 

extracelularmente mediante los ARB, aunque  en todos se requiere un contacto 

directo entre la célula microbiana y el ánodo [86]. Así, los diferentes mecanismos 

son: i) transferencia directa mediante las proteínas de la membrana externa 

responsables de la cadena de transporte de electrones [87,88], ii) mediante el 

contacto a través de unos anexos largos y conductores llamados nanocables [89–91] 

o iii) a través de la interacción de mediadores o electron shuttles, que se reducen y 

oxidan secuencialmente. Estos electron shuttles pueden ser producidos por las 

mismas bacterias o pueden ser creadas artificialmente [92,93]. 

1.7. Principales logros en los sistemas bioelectroquímicos 

Desde la publicación del primer reporte de electricidad producida por 

microorganismos en 1911, los BES han evolucionado notablemente, tanto a nivel de 

configuración como a nivel de aplicación. Los diferentes logros de los BES se 

muestran en la Figura 1.2:
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Figura 1. 2. Principales logros en los BES. 
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Esta tesis fue llevada a cabo en el grupo GENOCOV (Grupo de investigación sobre 

tratamientos biológicos y valorización de efluentes líquidos y gaseosos. Eliminación 

de Nutrientes, Olores y Compuestos Orgánicos Volátiles, www.genocov.com), 

ubicado en el Departamento de Ingeniería Química, Biológica y Ambiental de la 

Universidad Autónoma de Barcelona. 

GENOCOV fue fundado en 1994 con el objetivo de investigar y mejorar los procesos 

biológicos para el tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales, además 

de efluentes gaseosos. En 2009 se creó una nueva línea de investigación sobre 

Sistemas Bioelectroquímicos con el objetivo de mejorar el tratamiento de las aguas 

residuales, a la vez que se pretende recuperar la mayor parte de la energía química 

contenida en ellas para generar energía eléctrica u otros productos de alto valor 

añadido, como, por ejemplo, el H2. Finalmente, en 2017, se unió a GENOCOV una 

nueva línea de investigación centrada en el desarrollo de plataformas de análisis 

basadas en detección electroquímica y óptica, ubicada en el Departamento de 

Química de la Facultad de Ciencias de la Universidad Autónoma de Barcelona.  

Esta tesis es la sexta de la línea de investigación sobre Sistemas Bioelectroquímicos 

y se inició en 2018, con el objetivo inicial de optimizar los materiales de los electrodos 

de los sistemas bioelectroquímicos antes de su aplicación industrial. 

2.1.  Antecedentes del grupo de investigación en sistemas 

bioelectroquímicos 

En GENOCOV, la línea de investigación de Sistemas Bioelectroquímicos se creó hace 

trece años, en 2009. Además, muchas de las técnicas analíticas y electroquímicas 

empleadas para la caracterización de las celdas ya habían sido establecidas en la 

línea de investigación, como las curvas de polarización (PC, del inglés Polarization 

Curve) como técnica para el análisis y caracterización de las celdas a través de una 

placa de multirresistencia, la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, del 

inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy) para obtener las diferentes 

resistencias, tanto la óhmica como la de transferencia de carga, la voltamperometría 

cíclica (CV, del inglés Cyclic Voltammetry) para evaluar la respuesta capacitiva o 

faradaica de los electrodos o el microscopio electrónico de barrido (SEM) para el 

http://www.genocov.com/
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análisis de la superficie de los materiales. Asimismo, la línea de investigación ha 

estudiado diversas configuraciones de celdas, a escala de laboratorio y a escala 

piloto, tanto para MFCs como para MECs, estableciendo las bases del trabajo de 

esta tesis doctoral. 

Desde 2009 se han defendido 4 tesis sobre sistemas bioelectroquímicos: Studies 

toward its scaling up, por la Dra. Nuria Montpart; Scale-up opportunities for 

bioelectrochemical hydrogen production from wastewater, por la Dra. Yolanda Ruiz; 

A microbiological Approach to Improve the Performance of Single Chamber 

Bioelectrochemical Systems, por la Dra. Laura Rago, Elemental sulfur recovery from 

high-loaded sulfate wastewater, por el Dr. Enric Blázquez y Establint les bases dels 

sistemes bioelectroquímics com a tractament innovador d’aigües residuals, por el Dr. 

Edgar Ribot. Además, actualmente están en fase final, o de desarrollo, otras cuatro 

tesis: Optimización de los sistemas bioelectroquímicos en vista a sus aplicaciones 

industriales, que se trata del trabajo presentado en este documento, escrito por Pilar 

Sánchez-Peña, y las tesis en curso de Zainab Ul, Mariella Galeano y Óscar Guerrero. 

Asimismo, en la línea de investigación han colaborado cuatro investigadores 

postdoctorales, además de varios estudiantes de máster.  

En este periodo de tiempo, se ha avanzado en el conocimiento fundamental de estos 

procesos, consiguiendo mejorar las configuraciones de MFCs y MECs a distintos 

niveles de escalado, se han estudiado las relaciones entre las diferentes poblaciones 

microbianas presentes en las celdas mediante técnicas moleculares avanzadas y se 

ha determinado el efecto de parámetros clave en el escalado de las celdas. Así, entre 

otros factores, quedaba por estudiar la optimización de los diferentes materiales que 

componen los sistemas BES, objeto de estudio de esta tesis doctoral. 

2.2. Motivación  

Esta tesis ha sido realizada en el grupo GENOCOV, y ha sido apoyada por el 

Ministerio de Economía y Competitividad (CTQ2017-82404-R) con fondos del Fondo 

Europeo de Desarrollo Regional (FEDER) y gracias a la beca predoctoral FI 

(2018FI_B01161) proporcionada por la Generalitat de Catalunya (Agencia de Gestió 

d’Ajuts Universitaris i de Recerca).  



Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES | 

Capítulo 2 – Visión global, motivaciones y objetivos de la tesis | 29 

A pesar de las grandes ventajas de los BES, su implementación a gran escala sólo es 

posible si resulta rentable, es decir, si la energía obtenida en forma de energía 

eléctrica o productos de alto valor añadido es mayor que la energía invertida para 

producirla. Así, si una MEC consigue altas tasas de producción de H2 a potenciales 

aplicados bajos y no se pierde H2 durante el proceso, su construcción es rentable. 

No obstante, hay que tener en cuenta que, en términos generales, un BES no solo 

debe ser rentable energéticamente, sino también debe ser viable económicamente, 

teniendo en cuenta los elementos que lo componen como, por ejemplo, los 

electrodos o el catalizador utilizado para llevar a cabo la reacción catódica. Por este 

motivo, el estudio de diferentes materiales, tanto de ánodo como de cátodo, y la 

correcta efectividad y deposición de un catalizador deben ser estudiados si se 

pretende mejorar el comportamiento de estas celdas, además de minimizar sus 

costes, debido a que los materiales son una de las partes más costosas de los BES. 

Por otro lado, en un sistema BES monocameral, como es el caso del utilizado en esta 

tesis doctoral, el potencial requerido es teóricamente menor en comparación con una 

celda bicameral, por lo que debería ser la configuración más conveniente para el 

escalado. Sin embargo, este tipo de celdas tiene ciertas desventajas, como es la 

obtención de menor producción de H2 y de menor pureza. A pesar de ello, en esta 

tesis sólo se utilizaron sistemas de una sola cámara con la intención de mejorar su 

rendimiento y poder realizar, en un futuro cercano, un escalado viable. 

2.3.  Objetivos 

El objetivo principal de esta tesis es mejorar el rendimiento de diferentes sistemas 

bioelectroquímicos a nivel de laboratorio desde una perspectiva electroquímica, 

teniendo en cuenta su futuro escalado. En concreto, se estudiarán MFCs y MECs 

para la generación de energía eléctrica y la producción de H2, respectivamente. Para 

ello, se estudiarán con detenimiento los materiales empleados en los electrodos para 

desarrollar dichas celdas. 

Los sistemas BES han demostrado ser una tecnología eficaz capaz de tratar 

diferentes tipos de aguas residuales con la finalidad de recuperar energía eléctrica o 

incluso productos de alto valor añadido. Sin embargo, las configuraciones de BES 
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necesitan ser optimizadas si quieren ser utilizadas en el día a día, siendo necesario 

mejorar sus electrodos, membranas o incluso su diseño exterior, tal y como se ha 

comentado en el capítulo 1. Así, esta tesis pretende mejorar los materiales utilizados 

en las celdas, tanto los electrodos como los catalizadores. Por ese motivo se han 

establecido los siguientes objetivos específicos: 

o Estudiar el efecto del número de GDL en las MFCs para encontrar el número 

óptimo para su funcionamiento, así como su efecto en la resistencia externa 

utilizada para cerrar el circuito con el fin de evaluar su impacto directo en las 

celdas. 

o Desarrollar estrategias para depositar Pt sobre tela de carbono, utilizando 

diferentes técnicas de deposición y variando la cantidad de Pt por cm2 con la 

finalidad de reducir costes y homogenizar la tinta depositada. 

o Sintetizar nuevos tipos de materiales de base de carbono funcionalizados con 

Pt, para usarlos como tinta catalizadora para la producción de H2 con el 

propósito de disminuir el coste del catalizador a la vez que se pretende 

mejorar el rendimiento de la celda. 

o Evaluar diferentes combinaciones de metales como catalizadores para la 

producción de H2 en cátodos con base de carbono con el objetivo de encontrar 

un catalizador con rendimiento similar a Pt, pero con un coste inferior. 

o Emplear diferentes tipos de materiales anódicos, incluyendo el diseño y la 

fabricación de electrodos mediante impresión 3D para mejorar el rendimiento 

de la celda. 

 

2.4. Estructura de la tesis 

Esta tesis se divide en diez capítulos. 

Capítulo 1: contiene una introducción general sobre el tema y una revisión 

bibliográfica del estado del arte. 

Capítulo 2: donde se encuentra esta sección. Aquí se presentan los principales 

objetivos de esta tesis doctoral, así como los antecedentes del grupo de investigación 

en el estudio de sistemas bioelectroquímicos y las motivaciones de la tesis. 
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Capítulo 3: comprende los materiales y métodos utilizados en este trabajo. En 

concreto, las configuraciones de los reactores utilizados, el procedimiento de 

inoculación, el medio de cultivo empleado, tanto los métodos analíticos como los 

electroquímicos empleados para la caracterización de las celdas y los índices de 

rendimiento del sistema.  

Los principales resultados de esta tesis se presentan desde el Capítulo 4 hasta el 

Capítulo 8. 

Capítulo 4: tiene como objetivo estudiar el número óptimo de capas de difusión de 

gas (GDL por sus siglas en inglés) en las MFCs. 

Capítulo 5: discute las principales técnicas de deposición de Pt utilizado como 

catalizador de H2 en MECs. Parte de este capítulo se realizó en el Centro Nacional 

Del Hidrógeno, en Puertollano (España). 

Capítulo 6: describe dos nuevos catalizadores para la producción de H2, ambos 

sintetizados en el grupo de investigación. 

Capítulo 7: detalla diferentes combinaciones de metales empleados como 

catalizadores para la producción de H2 en MECs. Este capítulo se realizó en la 

Pontificia Universidad Católica de Valparaíso, Chile. 

Capítulo 8: explica el funcionamiento de diferentes materiales anódicos utilizados 

tanto en MFCs como en MEC. Algunos de los ánodos empleados fueron diseñados y 

fabricados en el grupo de investigación. 

Capítulo 9: discute las principales conclusiones extraídas de este trabajo y debate 

sobre futuras líneas de investigación ocasionadas a partir de la realización de esta 

tesis doctoral.  

Finalmente, el capítulo 10 corresponde a la recopilación de toda la bibliografía 

utilizada en esta tesis.
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3.1. Configuraciones de los biorreactores  

En esta tesis se han utilizado diferentes biorreactores con distintas configuraciones 

y volúmenes para cada aplicación. A continuación, se detallan las principales 

características de cada uno de ellos: 

3.1.1. MFC con cátodo al aire utilizada para inocular: Reactor madre 

Una MFC con cátodo al aire (AC-MFC, del inglés Air-Cathode), conocida como 

Reactor madre, fue utilizada como reactor madre para el almacenamiento de las 

bacterias exoelectrógenas. Principalmente, se operó como una AC-MFC debido a la 

simplicidad de su funcionamiento. 

El Reactor madre consistía en una AC-MFC de vidrio unicameral de 400 mL, con una 

abertura lateral de 6,3 cm de diámetro donde se encontraba localizado el cátodo, el 

cual estaba directamente expuesto al aire. El cátodo (31 cm2) era de tela de carbono 

(Carbonized Woven Fabric, Plain Weave, Zoltek) con un tratamiento previo [94] para 

la deposición de una cantidad de Pt de 0.5 mg Pt/cm2, el cual se utilizó como 

catalizador para la reacción catódica. El tratamiento se inició con la aplicación de una 

capa de base de carbono en la cara exterior de la tela de carbono, la cual se utilizó 

para aumentar la conductividad del electrodo [95]. Esta capa consistía en una mezcla 

de carbon black (1,56 mg/cm2, Vulcan XC-72) y una solución de PTFE al 40 % en 

peso (17 μL/cm2). A continuación, la tinta resultante se agitó durante 20 segundos y 

se depositó sobre la tela de carbono utilizando un pincel. Posteriormente, el cátodo 

se dejó secar al aire durante 2 horas y seguidamente se introdujo en la mufla a 370 

⁰C durante 30 minutos. Una vez sacado de la mufla, se añadió la capa de GDL a la 

cara exterior del cátodo, pintada previamente con la capa de carbono. Esta capa 

permite la difusión de oxígeno dentro de la celda y evita pérdidas del medio mineral 

[96–98]. Esta capa consistía en depositar PTFE al 60 % en peso mediante un pincel. 

El recubrimiento se dejó secar al aire durante al menos 10 minutos, tiempo suficiente 

para que el recubrimiento se vuelva blanco, sinónimo de que se empieza a secar y a 

continuación se introdujo en la mufla a 370 ⁰C durante 10 minutos adicionales. Este 

procedimiento se repitió tantas veces como se deseó, desde 1 GDL hasta 4 GDLs. 

Finalmente, la capa catalítica se depositó en la capa contraria a las anteriores 
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deposiciones, en la cara interna del cátodo. Esta capa permitió la reducción de 

oxígeno en la superficie del electrodo. La tinta catalítica se obtuvo mezclando una 

tinta comercial Pt/C (10 %/ 90 %), hasta conseguir una concentración de 0,5 mg 

Pt/cm2 y agua mili-Q (4,15 μL/cm2) durante 20 segundos. A continuación, a la tinta 

se añadió una mezcla de Nafion (33.4 μL/cm2) y 2-propanol (16.7 μL/cm2) para 

obtener una pasta aglutinante, la cual fue agitada en un vórtex nuevamente. La pasta 

resultante se recubrió en el lado opuesto al recubrimiento de la capa de difusión 

utilizando un pincel. Por último, el recubrimiento se secó al aire durante 24 horas. 

Una vez seco, el cátodo se conectó eléctricamente mediante un hilo de titanio 

ensamblado al soporte de tela de carbono.  

Por otro lado, el ánodo utilizado fue un cepillo comercial de fibra de grafito con un 

hilo de titanio para la conexión eléctrica (70 mm de diámetro x 70 mm de longitud x 

13 cm de longitud total, Mill-rose). El ánodo fue tratado térmicamente en una mufla 

a 450 ⁰C durante al menos 30 minutos con la finalidad de aumentar el área activa 

debido a la generación de microfracturas para así conseguir una mejor adhesión de 

la biomasa [99]. Además, el hilo de titanio se protegió con una cubierta de plástico 

para evitar un cortocircuito entre ambos electrodos. Asimismo, se perforó la tapa del 

Reactor madre, equipada con un septum, para poder mantener las condiciones 

anaerobias cerca del ánodo biótico. Finalmente, para cerrar el circuito de la celda, se 

utilizó una resistencia externa de 1000 Ω conectada entre ambos electrodos.  
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Figura 3.1 a) Diagrama esquemático y b) imagen real del Reactor madre. 

El Reactor madre se inoculó inicialmente con 200 mL de lodos anaerobios 

procedentes de un digestor anaerobio de una planta de tratamiento de aguas 

residuales urbanas (Manresa, Barcelona), 200 mL de medio de cultivo habitual 

(véase sección 3.3) y acetato de sodio con una concentración final de 1,5 g/L 

aproximadamente. El pH final se ajustó para que estuviera en torno a 7, y la 

conductividad se situó entre 15-25 mS/cm. Se utilizó el lodo anaeróbico como inóculo 

porque tiene fácil disponibilidad y contiene una alta diversidad de comunidades 

bacterianas, comprendiendo cepas bacterianas electroquímicamente activas [100]. 

Finalmente, la celda fue burbujeada con nitrógeno gas durante 10 minutos 

aproximadamente para eliminar el oxígeno disuelto en el medio. 

Cada vez que la intensidad de corriente disminuía hasta unos valores casi nulos, se 

añadía acetato a una concentración final de 1,5 g/L aproximadamente. Además, se 

añadía medio mineral fresco cuando la celda se vaciaba debido al uso del medio del 

Reactor madre utilizado para inocular otras celdas. 

 

 

 

a) b) 
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3.1.2. MFC con cátodo al aire cúbica 

La AC-MFC cúbica (CAC-MFC) fue introducida por primera vez por Liu y Logan [101]. 

Esta celda consta de un cubo de metacrilato de 28 mL (4,4 cm de largo x 5 cm de 

ancho x 5 cm de alto) con una abertura lateral (3 cm de diámetro) donde se encuentra 

el cátodo. A los laterales del cubo se ensamblaron dos placas de metacrilato, 

utilizando juntas tóricas y de estanqueidad para evitar fugas de electrolito. Estas 

piezas se mantenían unidas mediante tornillos y tuercas de mariposa [101]. Además, 

la celda disponía de dos orificios estancos adicionales (de 1 cm de diámetro), 

sellados con un sello de silicona, donde va situado el ánodo y, cuando fuera 

necesario, el electrodo de referencia. Así mismo, la toma de muestras o la adición de 

acetato de sodio se realizaba a través de estos orificios (Figura 3.2.b). Finalmente, 

en el cubo de metacrilato se creó un pequeño orificio lateral (1 mm de diámetro) para 

introducir un hilo de titanio como colector de corriente y permitir la conexión con el 

cátodo. El hilo de titanio se fijó mediante pegamento epoxi.  

En cuanto a los electrodos, el ánodo utilizado fue un cepillo de fibra de grafito (2,5 x 

5 cm, Millrose, EE.UU.) con un hilo de titanio que funcionaba como colector de 

corriente. Dicho ánodo se trató térmicamente en una mufla a 450 ⁰C durante al menos 

30 minutos para eliminar las impurezas y generar microfracturas con el fin de 

aumentar el área activa y, así, mejorar la adherencia de la biomasa [99]. 

Por otro lado, el cátodo utilizado fue el mismo que el utilizado en la sección 3.1.1. 

pero con unas dimensiones de 12 cm2 porque la celda era más pequeña, es decir, 

tela de carbono (Carbonized Woven Fabric, Plain Weave, Zoltek) y siguiendo el 

mismo pretratamiento comentado anteriormente [94] de los cuales solo 7 cm2 

estaban expuestos al aire.  

El cátodo y el ánodo estaban separados unos 2 cm entre ellos y estaban conectados 

a través de una Rext para cerrar el circuito. 
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Las celdas en funcionamiento se llenaron con 28 mL de medio mineral y acetato de 

sodio hasta una concentración de 1,5 g/L aproximadamente. Además, a las celdas 

se les burbujeó nitrógeno gas durante 10 minutos para eliminar el oxígeno disuelto 

en el medio.  

Contrariamente, si la CAC-MFC se utilizó para inocular ánodos, esta se llenó con 14 

mL de medio del Reactor madre (véase sección 3.1.1), 14 mL de medio mineral fresco 

y acetato de sodio hasta 1,5 g/L aproximadamente.  

Esta configuración de celda tiene muchas ventajas debido a que su ensamblaje es 

fácil y la repetibilidad y la reproducción están garantizadas. Además, es fácilmente 

manipulable y se puede utilizar en configuración de cámara único o doble. 

3.1.3. MEC cúbica 

La MEC cúbica (C-MEC) corresponde a una adaptación de la CAC-MFC, la cual fue 

presentada por primera vez por Call y Logan [102] (Figura 3.2.). 

La celda consistía en una celda cúbica de 35 mL formada por un cuerpo de 

metacrilato de 4,4 cm de largo x 5 cm de ancho x 5 cm de alto, y con un cilindro de 

vidrio (7,7 cm de alto x 2 cm de diámetro) colocado herméticamente en la parte 

Figura 3. 2. Imágenes de una celda CAC-MFC: a) cara lateral b) cara superior c) cara frontal y d) las 

piezas del montaje por separado. 

a) c) b) 

d) 
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superior, donde se colocó una bolsa para recolectar el gas. El cuerpo principal se 

ensambló con dos placas laterales de metacrilato, utilizando juntas tóricas y o-rings 

para evitar fugas del electrolito. Estas piezas se mantuvieron unidas mediante 

tornillos y tuercas de mariposa [101]. A diferencia de la celda CAC-MFC, al trabajar 

con una C-MEC, la difusión de oxígeno no era necesaria, por lo que no se perforó 

ninguna pieza lateral para la difusión de oxígeno. 

El gas obtenido se recolectó en una bolsa de gas de 100 mL que contenía una válvula 

tipo twist (Cali-5-Bond, Ritter), ubicada en el extremo del cilindro de vidrio mediante 

la perforación de un septum colocado en el extremo del cilindro, lo que hizo que la 

celda continuara siendo estanca. 

En cuanto al ánodo, se utilizó un cepillo de fibra de grafito, el mismo empleado en la 

CAC-MFC. Por el contrario, el cátodo era de tela de carbono, similar al utilizado en la 

CAC-MFC, pero modificando ligeramente el tratamiento realizado: solo fue necesario 

depositar la capa catalítica ubicada en la parte interna del cátodo. Por lo tanto, la 

tela de carbono se recubrió mezclando polvo al 10/90% Pt/C (0,5 mg Pt/cm2) y agua 

mili-Q (4,15 µL/cm2) y se agitó durante 20 segundos en un vórtex. Posteriormente, 

se añadió una mezcla de Nafion (33, 4 µL/cm2) y 2-propanol (16,7 µL/cm2) con la 

finalidad de obtener una pasta que actuara como aglutinante y se volvió a agitar la 

solución durante 10 segundos más. Sin embargo, en este cátodo no se depositó la 

capa de difusión en la cara externa porque, como fue comentado anteriormente, este 

electrodo no estaba expuesto al aire, por lo que no era necesaria ni conveniente la 

difusión de oxígeno. 

Los electrodos se conectaron a una fuente de alimentación (Valleman Energy, 

LABPS3005DN), aplicando entre 0,8 y 1,0 V. Además, se conectó entre los electrodos 

una Rext de 10 Ω para poder monitorizar la densidad de corriente de la celda.  
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Las celdas se llenaron con 35 mL de medio mineral fresco y acetato de sodio con 

una concentración de 1,5 g/L aproximadamente. Además, las celdas fueron 

burbujeadas con nitrógeno durante 10 minutos para eliminar el oxígeno disuelto en 

el medio. 

a) 

c) 

b) 

Figura 3. 3. Imágenes de una C-MEC: a) Cara frontal, b) cara lateral y c) piezas del 

montaje de la celda por separado. 
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3.2. Reactivos y soluciones 

Los reactivos y soluciones utilizados en todos los capítulos de esta tesis doctoral 

fueron los siguientes: 

Cloruro de hierro (II) tetrahidratado (Reagent Plus, 98 %), 2-bromoetanosulfonato de 

sodio (98 %), tetracloroplatinato de potasio (II) 98 %, solución de 

politetrafluoroetileno (dispersión del 60 % en peso en agua), solución de resina 

perfluorada Nafion (5 % en peso en una mezcla de alcohol alifático y agua), acetato 

de sodio anhidro (extra puro), fosfato de hidrógeno di-sodio deshidratado (grado de 

pureza, cloruro de amonio (extra puro), N, N-dimetilformamida (99,0 %), 2-Propanol 

(99,5 %). Todos los reactivos eran de carácter analítico y se utilizaron sin purificación. 

Estos fueron subministrados por Scharlab, España. 

El sulfuro de sodio n-hidratado fue suministrado por T3 Química. 

Carbon Black (XC-71R, 50 gr) fue suministrado por Electrochem, Inc. 

La tinta Pt/C (EC-10-PTC 10 wt% Pt/VXC72 5g) fue suministrada por FuelCell.com. 

La fibra de grafito (7,2 µm de diámetro, PANEX®33 160 K) fue suministrada por 

ZOLTEK. 

Todas las soluciones se prepararon usando agua Milli-Q. 

3.3. Medio de cultivo 

El medio mineral utilizado fue el mismo que utilizó Parameswaran et al. [103] con 

ligeras modificaciones: la cantidad de NH4Cl utilizada fue adaptada debido a que 

ellos trabajaban con una cantidad por litro mucha mayor a la utilizada en este trabajo, 

concretamente 0,41 g/L, pero se observó que con cantidades tan elevadas podría 

haber problemas de inhibición, por ello, se redujo notablemente la cantidad a utilizar. 

Por otro lado, el medio mineral utilizado en esta tesis contiene nitrógeno y hierro a 

diferencia de Parameswaran et al. (2011) debido a que el nitrógeno es un reactivo 

esencial en la estructura de las proteínas y compone los nanocables por los que las 

ARB transfieren electrones a un aceptor sólido, y el hierro es el átomo central en el 
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grupo hemo de los citocromos, que son componentes de la cadena de transporte de 

electrones [104]. 

El medio de cultivo contenía por litro: 12,04 g de Na2HPO4 y 2,06 g de KH2PO4 para 

obtener la solución salina tamponada con fosfato (PBS), la cual tuvo una 

concentración de 100 mM, 0,2 g de NH4Cl, 4 mg de FeCl2, 6 mg de Na2S y 5 mL de 

una solución de medio mineral, que contenía por litro 1 g de EDTA, 0,164 g 

CoCl2·6H2O, 0,228 g de CaCl2·2H2O, 0,02 g H2BO3, 0,04 g de Na2MoO4·2H2O, 0,002 g 

de Na2SeO3, 0,02 g de Na2WO4·2H2O, 0,04 g NiCl2·6H2O, 2,32 g de MgCl2, 1,18 g de 

MnCl2·4H2O, 0,1 g de ZnCl2, 0,02 g de CuSO4·5H2O y 0,02 g de AlK(SO4)2. 

Las formas reducidas del catión Fe (Fe2+ en lugar de Fe3+) y del anión azufre (S2- en 

lugar de SO4
2-) se utilizaron en el medio de cultivo para evitar que se utilizaran como 

aceptores de electrones, proceso que haría disminuir la eficiencia de la celda. El 

medio de cultivo se almacenó en una nevera hasta su uso. Si la solución se pretendía 

analizar pasados dos días desde la toma de muestra, se congeló para evitar que 

cambiasen sus propiedades. 

Asimismo, se añadió 2-bromoetanosulfonato de sodio al medio de cultivo cuando se 

trabajaba con celdas MEC para inhibir químicamente el crecimiento y la actividad 

metanogénica [105], aunque no es económicamente viable a escala real debido a su 

alto coste. Finalmente, el pH inicial fue en torno a 7,5 y la conductividad de unos 13 

mS/cm. 

3.4. Procedimientos de inoculación 

Todos los ánodos utilizados en esta tesis se inocularon en una MFC debido a la 

simplicidad de su manipulación. Así, al poner en funcionamiento la C-MEC, el ánodo 

inoculado se transfirió de una MFC a la MEC. 

El protocolo de inoculación de la MFC comienza con el tratamiento térmico del ánodo 

y la construcción de la MFC, la cual fue llenada con un 50 % del volumen que procedía 

del medio con microorganismos del Reactor madre (véase apartado 3.1.1), y el otro 

50 % de medio mineral fresco (véase apartado 3.3), y acetato sódico a una 

concentración final de 1,5 g/L aproximadamente. El circuito se cerró con una Rext, 
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generalmente de 10 Ω, para asegurar el crecimiento de los microorganismos y poder 

monitorizar el voltaje de las celdas utilizando el software descrito en la sección 3.5. 

Cuando el voltaje disminuía por debajo de 0,1 mV, se sustituía el 50 % del medio 

mineral y se añadía acetato sódico. Además, cuando se obtenía el mismo voltaje 

máximo en tres ciclos consecutivos, se asumía que el ánodo estaba correctamente 

inoculado y se procedía a operar y caracterizar la MFC o a realizar el traspaso del 

ánodo de la MFC hacia la MEC si se pretendía operar en una MEC. Una vez inoculado 

el ánodo, ambas celdas, tanto la MFC como la MEC se rellenaron con medio mineral 

y el acetato sódico para el correcto funcionamiento de la celda.  

El proceso de inoculación suele durar unos 15 días.  

3.5. Control de la densidad de corriente 

El voltaje de las celdas fue monitorizado en cada uno de los ciclos gracias a una 

tarjeta de adquisición de datos de 16 bits (Advantech PCI-1716) conectada a un 

ordenador personal con el software AddControl desarrollado en LabWindows/CVI 

2019. En el caso de las MFCs, la Rext se utilizó tanto para cerrar el circuito externo 

como para monitorizar la densidad de corriente de la celda, mientras que, en el caso 

de una MEC, la Rext se utilizó exclusivamente para la monitorización. 

Una vez obtenidos los datos del voltaje de la celda, se calculó la intensidad de 

corriente siguiendo la Ley de Ohm: 

I= 
E

Rext
           (3.1) 

Donde I (A) es la intensidad de corriente, E (V) es el voltaje monitorizado en la tarjeta 

de adquisición de datos y Rext (Ω) es la Rext utilizada en la celda. 

Finalmente, para obtener la densidad de corriente de la celda, se dividió la intensidad 

de corriente por el área geométrica del cátodo o del ánodo, en función del electrodo 

objetivo. 
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3.6. Métodos analíticos 

3.6.1. Acetato de sodio 

El acetato de sodio en el interior de las celdas fue analizado mediante cromatografía 

de gases (Agilent Technologies, 7820-A) empleando un detector de ionización de 

llama, y equipado con una columna DB-FFAB (30 m de longitud x 25 µm de diámetro 

interno x 0,25 µm de espesor de película), y utilizando He como gas portador con una 

split ratio de 10:1 a 2,9 mL·min-1[10].  

Al principio y al final de cada ciclo, se tomó una muestra del medio de las celdas para 

medir el acetato de sodio que contenían. Esta porción de muestra correspondió a 2 

mL del medio, el cual se filtró con la ayuda de una jeringa por un filtro de 0,22 µm 

para eliminar los posibles sólidos y microorganismos suspendidos en el medio. A 

continuación, se preparó la muestra para ser analizada por el cromatógrafo de gases 

(CG). Esta se preparó en un vial de 1,5 mL, el cual contenía 0,8 mL de muestra filtrada 

y 0,2 mL de solución conservadora, correspondiente a hexanoico, que actuó como 

patrón interno. Los viales con la muestra se guardaron en un congelador a -20 ⁰C 

hasta su análisis. 

Una vez descongelada totalmente la muestra, se inyectó 1 µL de esta en el CG, a una 

temperatura de 275 ⁰C bajo condiciones split (29 psi). La temperatura de la columna 

fue de 85 ⁰C durante un minuto, después hubo una rampa de temperatura de 3 

⁰C·min-1 hasta alcanzar un valor de 130 ⁰C. A continuación, hubo una segunda rampa 

de temperatura, de 35 ⁰C·min-1 hasta 220 ⁰C. La temperatura del FID se fijó en 275 

⁰C, con un suministro de 350 mL·min-1 de aire, 40 mL·min-1 de H2 y de 30 mL·min-1 de 

gas de compensación, que corresponde al He. El tiempo de ejecución de cada análisis 

fue de 18 minutos.  

Finalmente, se limpió la columna realizando el procedimiento de análisis de un vial 

con hexanol para arrastrar todos los compuestos que habían quedado adheridos a la 

columna. 
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3.6.2. Análisis del gas 

El H2, O2, CH4, y CO2 fueron analizados utilizando un CG 7820 A (Agilent 

Technologies) con un detector de conductividad térmica (TCD) a 200 ̊ C y un inyector 

a 250 ˚C. El CG estaba equipado con dos columnas, una empaquetada Porapak Q 

80/100 3 ft. G3591-81136 (1,38 m x 2 mm) y una segunda columna MolSieve 5A 

80/100 3 ft. G3591-80017 (1,83 x 2 mm) de Agilent Technologies. Ambas columnas 

se conectaron mediante una válvula activada con aire sintético. Como gas portador 

para asegurar una buena respuesta en el pico del H2 fue utilizado N2. La temperatura 

inicial del horno se fijó en 70 ˚C durante 2 minutos, seguida de una rampa de 

temperatura de 20 ˚C·min-1 hasta alcanzar una temperatura de 140 ˚C. El software 

utilizado para estimar las concentraciones de cada gas fue Dionex Chromeleon 6.8 

(ThermoFisher Scientific). 

Para analizar el gas obtenido en las celdas, se inyectó manualmente una alícuota de 

1 mL utilizando una jeringa estanca (1 mL Vici Samplelock Syrenge) a una 

temperatura de 200 ˚C en condiciones Split (8 psi). La temperatura del horno se 

ajustó a una temperatura constante de 40 ˚C y la del detector se fijó en 220 ˚C con 

un flujo de referencia, correspondiente a nitrógeno gas, de 20 mL·min-1 y una señal 

de polaridad negativa. El tiempo de ejecución del programa para analizar los gases 

tenía una duración de 6 minutos.  

La cuantificación del gas se realizó según el Método de la Bolsa de Gas presentado 

por Amber y Logan [106]. El procedimiento seguido consistió en analizar inicialmente 

la composición inicial del gas contenido en la bolsa. A continuación, con la ayuda de 

una jeringa de 10 mL (jeringa Hamilton Samplelock) se añadió a la bolsa un volumen 

conocido de gas, que en este caso se trató de CO2. Una vez inyectado el volumen 

conocido de gas, se analizó la mezcla resultante nuevamente. A partir de estos dos 

análisis, se realizaron balances de masas, incluyendo el cambio en la composición 

de la muestra y el volumen añadido, lo que permitió calcular el volumen inicial de H2 

y CH4 en la bolsa, siguiendo la ecuación 3.2:  

Vtotal, inicial=
Vañadido, CO2

(1-xrun 2, CO2)+Vrun 1(xrun 2,CO2 -xrun 1, CO2
)

xrun 2, CO2
-xrun 1, CO2

    (3.2) 
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Donde Vtotal, inicial (L) es el volumen total inicial de gas en la bolsa, Vañadido, CO2 (L) es el 

volumen conocido de CO2 añadido, Vrun 1 (L) el volumen inyectado en el CG en el 

primer análisis y Xrun1, CO2 y Xrun2, CO2 corresponde a la fracción molar de CO2 en el primer 

y segundo análisis respectivamente, tal y como indica el subíndice. 

La respuesta obtenida de los análisis de cromatografía de gases corresponde a la 

fracción molar de cada compuesto, por lo que, conociendo el volumen inicial total y 

la fracción molar de cada compuesto, se puede calcular el volumen inicial de cada 

compuesto. Así, la bolsa de gas puede verse de la siguiente manera: 

 

Donde V run 1 y V run 2 (L) es el volumen inyectado en el CG en el primer y segundo 

análisis respectivamente, V añadido, CO2 (L) es el volumen conocido de CO2 añadido, V run1 

(L) y V run2 (L) es el volumen inyectado en el CG en el primer y segundo análisis 

respectivamente, V total, inicial (L) es el volumen total inicial de gas en la bolsa, y x run 1, j 

y x run 2, j es la fracción molar del compuesto j en cada análisis.  

El volumen final en la bolsa de gas puede expresarse como: 

Vtotal,final,=Vtotal,inicial+ Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2     (3.3) 

Donde V run 1 y V run 2 (L) corresponde al volumen de gas utilizado en cada análisis. 

Figura 3. 4. Esquema del método de la bolsa de gas. 
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Si la ecuación (3.3) es dividida por el volumen total de gas final (Vtotal, final), la fracción 

molar de CO2 (xrun2, CO2) puede calcularse como: 

Vfinal, CO2

Vtotal, final
=xfinal, CO2=

Vinicial, CO2+ Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2

Vtotal, final
     (3.4) 

Combinando las ecuaciones (3.3) y (3.4) se podría obtener la siguiente ecuación: 

xfinal, CO2=
Vinicial, CO2+ Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2

Vtotal, inicial + Vañadido, CO2 - Vrun1-Vrun2
      (3.5) 

La ecuación se reordena para aislar Vtotal,inicial: 

xfinal, CO2·[Vtotal, inicial+Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2]=Vinicial, CO2+Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2 

           (3.6) 

Donde Vinicial,CO2 puede expresarse como Vtotal,inicial·xrun1: 

Vtotal, inicial·xrun2,  CO2 +Vañadido, CO2·xrun2, CO2-Vrun1·xrun2, CO2 -Vrun2·xrun2, CO2 = 

Vtotal, inicial·xrun1, CO2 +Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2     (3.7) 

Extrayendo los factores comunes para reducir la expresión se quedaría la siguiente 

ecuación: 

Vtotal, inicial(xrun2,  CO2-xrun1, CO2) = Vañadido, CO2-Vrun1-Vrun2 - [ Vañadido, CO2·xrun2, CO2 -

 Vrun1·xrun2, CO2 -Vrun2·xrun2, CO2       (3.8) 

Reordenando la ecuación para aislar Vtotal,inicial obtendríamos la siguiente ecuación: 

Vtotal, inicial=
 Vañadido, CO2

-Vrun1-Vrun2-Vañadido, CO2·xrun2, CO2 + Vrun1·xrun2, CO2 +Vrun2·xrun2, CO2

xrun2,  CO2-xrun1, CO2
 (3.9) 

Dado que Vrun2,CO2 = Vrun2 · x run2, CO2, estos dos terminos se cancelan de la ecuación 

(3.9), llegando a la expresión (3.2) anteriormente mostrada.  

De este modo, el volumen total de H2 y CH4 puede calcularse como el producto de su 

fracción molar inicial y el volumen inicial total de gas en la bolsa (ecuación 3.9) y el 

espacio de cabecera del reactor (pruebas previas demostraron que la composicíón 

del gas del headspace era prácticamente la misma que la de la bolsa de gas): 

Vtotal, H2=xrun1,H2 · (Vtotal, inicial + Vheadspace)      (3.10) 
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Vtotal, CH4=xrun1,CH4 · (Vtotal, inicial + Vheadspace)     (3.11) 

Donde Vtotal, H2 y Vtotal, CH4 (L) es el volumen total de H2 y CH4 producido por las celdas.  

Los moles de H2 y CH4 correspondientes a ese volumen se calcularon suponiendo 

una presión de 1 atmósfera en todo el sistema, y una temperatura ambiente (25 ⁰C). 

Por otro lado, se evaluó la composición relativa del H2 mediante la ecuación 3.12: 

Composición RelativaH2
=

VH2

VH2
+ VCH4

       (3.12) 

Donde VH2 y VCH4 representan el volumen de H2 y CH4 producido, respectivamente. 

3.6.3. pH y conductividad 

Para medir la conductividad y el pH de las muestras, se utilizó un conductímetro 

Crison microCM 2100 y un pHmetro Crison micropH 2001, respectivamente. 

3.7. Caracterización de los sistemas bioelectroquímicos 

Uno de los factores más importantes para evaluar el rendimiento de los BES es 

controlar su respuesta mediante técnicas electroquímicas y analíticas. De este modo, 

en el caso de una MFC, un mayor potencial se asociará a un mejor rendimiento. En 

el caso de una MEC, el indicador fundamental de rendimiento es la tasa de 

producción de H2 junto a la pureza de dicho gas. Los principales factores que afectan 

al rendimiento de la celda y que deben tenerse en cuenta a la hora de su fabricación 

es la superficie geométrica y geométrica de los electrodos utilizados, su 

conductividad, el poder catalítico y la resistencia interna y externa de la celda. 

3.7.1. Técnicas electroquímicas 

Las técnicas electroquímicas ayudan a analizar el comportamiento de los 

componentes que forman la celda y a conocer el factor limitante de la celda, a 

optimizar su funcionamiento y a permitir su innovación constante. Además, estas 

técnicas permiten comparar diferentes materiales utilizados como electrodos para 

mejorar el rendimiento global de la celda o estudiar los elementos que la componen 

individualmente, como, por ejemplo, evaluar si el ánodo ha sido inoculado 
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correctamente. Así, si lo que se pretende es estudiar el material del ánodo, la 

caracterización se realizará abióticamente para que los microorganismos no 

interfieran en las medidas. 

3.7.1.1. Potencial de Circuito Abierto  

El potencial de circuito abierto (OCV del inglés Open Circuit Voltage) es el voltaje de 

la celda medida cuando el ánodo y el cátodo no han estado conectados entre ellos 

durante un periodo largo de tiempo, es decir, la celda estaba en ausencia de corriente 

eléctrica, por tanto, los electrones no podían circular por el circuito externo desde el 

ánodo hasta el cátodo y, por tanto, la corriente generada por dicha celda es cero. De 

este modo, el potencial del ánodo corresponde al potencial máximo, permitiendo así 

medir la actividad de los microorganismos de la biopelícula. 

Para llevar a cabo el OCV, se deben desconectar los electrodos durante 30 minutos. 

A continuación, se mide el voltaje de la celda con la ayuda de un multímetro. Este 

valor debería ser similar al valor máximo de voltaje alcanzable, sin embargo, en la 

práctica, es sustancialmente inferior debido a diversas pérdidas de potencial: 

pérdidas óhmicas, de concentración y de activación. Además, el valor máximo de 

voltaje puede oscilar a causa del cambio de temperatura, la concentración del 

sustrato, el pH y el montaje de la celda entre otros factores [107].  

3.7.1.2. Curvas de Polarización 

Una curva de polarización (CP) evalúa el rendimiento de una MFC cuando se conecta 

a un circuito con varias Rext. Esta técnica electroquímica permite obtener gráficos de 

polarización y de potencia. De esta manera, permite conocer las pérdidas de 

potencial de la celda, la potencia máxima (Pmax) que puede obtener la celda, y la 

intensidad máxima (Imax) [108]. 

Para poder llevar a cabo la técnica, se utilizó un panel de multirresistencias que 

permitía cambiar la Rext en la celda mientras, con la ayuda de un multímetro, se medía 

el voltaje obtenido. Las Rext utilizadas entre el ánodo y el cátodo fueron 470 kΩ, 218 

kΩ, 44.2 kΩ, 24.1 kΩ, 12.1 kΩ, 6600 Ω, 3300 Ω, 2000 Ω, 1650 Ω, 1000 Ω, 825 Ω, 470 Ω, 

250 Ω, 218 Ω, 100 Ω, 50 Ω y 25 Ω. Estas resistencias se utilizaron de mayor a menor 
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valor con el fin de aumentar progresivamente el flujo de electrones. Así, gracias a la 

ley de Ohm, la intensidad y la potencia se calcularon mediante la ecuación 3.1 y la 

siguiente ecuación: 

P = E · I          (3.13) 

Donde E (V) es el voltaje, I (A) es la corriente obtenida y P (W) es la potencia de 

salida.  

Antes de registrar los datos obtenidos, las celdas se dejaron en OCV durante al 

menos 30 minutos para estabilizar el sistema. A continuación, se conectaron el ánodo 

y el cátodo a una Rext, de la más alta a la más baja, con un período de 10 minutos para 

cada resistencia para dar tiempo a estabilizar el potencial, y una vez estabilizada, se 

midió el potencial utilizando un multímetro. 

En la Figura 3.5 se presenta un ejemplo de curva de polarización y curva de potencial, 

aunque generalmente, estos gráficos vienen presentados en un único gráfico.  

 

El voltaje teórico máximo que pueden llegar a alcanzar las MFCs es 1,1 V, pero en 

ningún caso se alcanza este valor debido a varias pérdidas que sufre la celda, como 

son la presencia de sobrepotenciales de activación, óhmicos y de concentración 

(véase apartado 3.7.1.6.). En general, la diferencia entre el voltaje medido y el voltaje 

máximo alcanzable se conoce como sobrepotencial. 

Así, la Figura 3.5 puede dividirse en tres regiones claramente diferenciadas 

dependiendo del sobrepotencial que tiene más fuerza en esa región: En la primera 

Figura 3. 5. Ejemplo de curva de polarización que representa a) la intensidad de corriente frente al 

voltaje de la celda y b) la intensidad de corriente frente a la potencia de la celda. 

a) b) 
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región, donde se obtiene la menor intensidad de corriente, se produce una rápida 

caída de potencial debido a las pérdidas de activación. En la segunda región, hay una 

caída de potencial casi lineal debido a las pérdidas óhmicas, que prevalecen sobre 

las demás. Por último, en la tercera región, predomina la pérdida de transporte de 

masa a elevadas intensidades de corriente (véase apartado 3.7.1.6). 

3.7.1.3. Espectroscopia de impedancia electroquímica 

La EIS es una técnica no destructiva utilizada para conocer las resistencias internas, 

tanto la óhmica como la de transferencia de carga, de la celda que estamos 

estudiando, así como el valor de la doble capa electrolítica. A diferencia de otras 

técnicas, la EIS permite realizar mediciones en el equilibrio o en estado estacionario 

[109] y puede operarse y conectarse a un potenciostato de dos modos diferentes: 

• Mediante un Sistema de tres electrodos, utilizado para estudiar una parte 

concreta de la celda, generalmente, uno de los electrodos de manera 

individual. En este caso, el ánodo o cátodo se utiliza como WE, mientras que 

el otro electrodo funciona como CE. El tercer electrodo se trata de un RE, que 

en el caso de esta tesis se trata de un electrodo de Ag/AgCl(sat). 

• Mediante un sistema de dos electrodos, utilizado para estudiar la celda de 

manera global y teniendo en cuenta todos los elementos que la forman. En 

esta configuración, uno de los electrodos funciona como WE y el otro actúa 

como CE. 

Para medir la impedancia de un elemento del circuito, o de la celda completa, se 

aplica una pequeña corriente alterna (CA) de tipo sinusoidal y frecuencia variable y 

se mide el potencial correspondiente en función de la frecuencia siguiente la 

siguiente ecuación: 

Et = Eo · sin(ω·t)         (3.14) 

Donde Eo (V) es la amplitud máxima del potencial, ω(rad/s) es la frecuencia angular, 

que también podría expresarse como 2π por la frecuencia, y t (s) es el tiempo.  
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La respuesta de la corriente obtenida es también de tipo sinusoidal, con la misma 

frecuencia que la de entrada, pero desplazada en fase siguiendo la ecuación 3.16 y 

representada gráficamente en la Figura 3.6: 

It = Io · sin(ω·t - φ)         (3.15) 

Donde Io es la amplitud de la corriente y φ es el desfase de la intensidad respecto al 

potencial. 

 
Figura 3. 6. Señal de excitación de tipo sinusoidal aplicada en el sistema estudiado, la intensidad de 

corriente obtenida y su desplazamiento en fase respecto a la señal de excitación aplicada.  

La impedancia es un concepto análogo al de la resistencia, con la única diferencia 

de que la corriente aplicada es alterna. De este modo, la impedancia puede ser 

medida siguiendo la ecuación 3.16: 

Z = 
Et

It
= 

Eo · sin(ωt)

Io · sin(ωt - ϕ)
          (3.16) 

De esta definición se observa que la impedancia tiene una amplitud de Z˚=(E˚)/(I˚) 

y un desplazamiento de fase de ϕ. 

Según la ecuación de Euler (ej ϕ = cos ϕ + j·sin ϕ), es posible expresar la impedancia 

como una función compleja, descrita en la ecuación 3.17:  
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Z=Z
˚(cosϕ+sinϕ)= Zreal+j·Zimag       (3.17) 

Donde Zreal es la parte real de la impedancia, y j·Zimag es la parte imaginaria. 

Los datos obtenidos en la medida de la EIS se ajustan a un circuito equivalente que 

reproduce el espectro de impedancia durante el experimento. Estos circuitos están 

formados por elementos eléctricos, que se combinan para reproducir el 

comportamiento de un proceso real. Los elementos eléctricos más comunes y sus 

impedancias se muestran en la Tabla 3.1: 

Tabla 3. 1. Impedancia de los elementos eléctricos comunes. 

COMPONENTES IMPEDANCIA 

Resistencia Z = R 

Inductor Z = jωL 

Condensador Z=
1

jωC
 

Constante de Warburg Z=
R

√jω
 

Elemento de fase constante Z=
1

Q(ωj)α
 

Donde R (Ω) es la resistencia, C (F) la capacitancia, L (H) la inductancia, ω (rad/s) 

la frecuencia angular, y j es  √−1. 

Los valores experimentales obtenidos de las EIS se pueden representar utilizando 

dos tipos diferentes de gráficos: el gráfico de Nyquist (Figura 3.7a), que es el más 

común, y el de Bode (Figura 3.7b). El diagrama de Nyquist es utilizado cuando se 

pretende representar la parte imaginaria de la impedancia frente la parte real. Este 

gráfico se construye con valores obtenidos para una determinada frecuencia, por lo 

tanto, esto implica que en este tipo de representación no se pueda estudiar la 

frecuencia a la que se realiza la medida. La impedancia en el límite de alta frecuencia 

corresponde a la resistencia óhmica (RΩ) mientras que el diámetro del semicírculo es 

la resistencia de carga (Rct) que está asociada a los sobrepotenciales de activación y 

al flujo de electrones. Así, la impedancia a bajas frecuencias está limitada por RΩ + 

Rct. Por el contrario, el diagrame de Bode muestra información sobre la frecuencia, 
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el módulo de impedancia, y el ángulo de fase, pero no muestra los diferentes 

elementos del circuito que conforman la celda (véase Tabla 3.1).  

Además, la figura 3.7a tiene representado el sistema equivalente del circuito, que 

consiste en un condensador, donde la carga de la doble capa electroquímica (Cdl) 

está conectada en paralelo con una resistencia a la transferencia de carga (Rct) y, en 

serie, con una resistencia del electrolito al flujo de corriente (RΩ). Este circuito 

equivalente es aplicable para ajustar los datos obtenidos de un sistema 

a) 

Figura 3. 7. Ejemplo de EIS representada en a) gráfico de Nyquist con el circuito equivalente y b) 

gráfico de Bode. 

b) 
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electroquímico donde la reacción faradaica no está controlada por la transferencia 

de masa. 

 
Figura 3. 8. Diagrama de Nyquist controlado por difusión de transferencia de masa. 

Por otro lado, cuando se tiene en cuenta los procesos de difusión, el diagrama de 

Nyquist se vuelve más complejo. Si se compara con el anterior (Figura 3.7a), en la 

zona de baja frecuencia se observa una tendencia lineal con una pendiente en torno 

a 45 ˚ (Figura 3.8). En el circuito equivalente, este efecto se incorpora mediante otro 

componente denominado Warburg (ZW), que depende de la concentración y del 

coeficiente de difusión del par rédox, del área activa del electrodo y del número de 

electrones que intervienen en el proceso rédox. Este circuito se conoce como circuito 

de Randles.  

En esta tesis, la EIS se utilizó para la cuantificación de todas las resistencias de una 

celda con el fin de correlacionarlas con el rendimiento de la misma. La EIS se midió 

empleando un Autolab PGSTAT302N potenciostato/galvanostato (Methrom Inc.), 
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equipado con un módulo analizador de frecuencia FRA32M, y se utilizó un sistema 

de tres electrodos, donde el electrodo a estudiar se utilizó como WE, el otro electrodo, 

como electrodo auxiliar y un electrodo Ag/AgCl(sat) (BioLogic) como RE. Los análisis 

EIS se registraron en el OCV de la celda en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 

mHz y con una amplitud de la perturbación AC de 1 mV en AC. Las celdas se 

aclimataron al potencial aplicado durante 30 minutos antes de cualquier medición de 

impedancia.  

3.7.1.4. Voltamperometría Cíclica 

La CV es la técnica más utilizada para estudiar el comportamiento de los BES debido 

a que permite caracterizar las interacciones entre los microorganismos o biopelículas 

microbianas y los electrodos de las BES [110], también se puede determinar si un 

electrodo es electroactivo o faradaico, o incluso permite estudiar el comportamiento 

catalítico de un catalizador hacia una reacción de reducción [68]. 

La CV se basa en un barrido de potencial cíclico aplicado sobre el WE, donde tiene 

lugar la reacción, y se analiza la respuesta en corriente. Los potenciales del WE se 

miden en relación con el RE, mientras que la intensidad se mide entre el electrodo 

de trabajo y el auxiliar, como se muestra en la Figura 3.9. El barrido de potencial 

aplicado se caracteriza por tres parámetros: la velocidad de barrido, el potencial de 

inicio y el potencial final, que marcará el rango de potencial a aplicar. Si el potencial 

aplicado va hacia valores positivos (sentido anódico), el WE se convierte en un 

agente oxidante. Por el contrario, si el potencial va hacia valores negativos (sentido 

catódico), el WE se convierte en un agente reductor. Así, cuando se alcanza un valor 

de potencial, se favorece la oxidación de las especies electroactivas y la intensidad 

de la corriente anódica aumenta notablemente hasta alcanzar un valor máximo que 

corresponde a la condición máxima de polarización del electrodo, generando un pico 

anódico. Las mediciones se realizan en condiciones de no agitación, por lo que, al 

invertir la dirección de barrido, las especies electroactivas oxidadas que se 

encuentran en la superficie del electrodo se reducen, generando una corriente 

catódica hasta un valor máximo, formando un pico de reducción característico. 
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Si la sustancia electroactiva tuviese un comportamiento ideal, los picos anódicos y 

catódicos deberían ser 0,059/n, donde n es el número de electrones que intervienen 

en la reacción. Ambas intensidades deben tener el mismo valor absoluto, los 

potenciales de los picos deben ser independientes de la velocidad de barrido y la 

intensidad de los picos debe ser proporcional a v1/2, según la ecuación de Randles- 

Ševčik: 

Ip = 3,01·105 · n3/2 · (α · Da · υ)1/2 · A · Ca      (3.18) 

Donde Ip (A) es la intensidad de pico n es el número de electrodos involucrados en 

la reacción, α es el coeficiente de transferencia, Da (cm2/s) es el coeficiente de 

difusión, υ (V/s) es la velocidad de barrido, A (cm2) es el área del electrodo y Ca 

(mol/cm2) es la concentración de la especie. El Da se suele estimar utilizando una 

solución de la sal potásica de [Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]

4-, que es completamente 

reversible. La CV suele representarse como la corriente frente al potencial obtenido 

del WE [111], tal y como se representa en la Figura 3.9:  

 

Figura 3. 9. Esquema de una CV típica para un sistema redox reversible ideal. 

Por otro lado, el diagrama de Tafel se obtiene graficando el log (I) contra el potencial 

aplicado, representado en la Figura 3.10. Este diagrama proporciona información 

sobre la intensidad de intercambio (Io) que está relacionada con la reversibilidad del 
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proceso. Simultáneamente, esta constante proporciona información sobre la 

resistencia Rct mediante la siguiente ecuación: 

Io=
RT

n·F·Rct
          (3.19)  

 

Figura 3. 10. Diagrama de Tafel característico de una especie electroquímica reversible, donde Io 

corresponde a la intensidad de intercambio y Ee al potencial de equilibrio.  

Para realizar una CV, las celdas se dejaron 30 minutos en OCV para que su potencial 

se estabilizara. A continuación, se realizaron tres ciclos para obtener una intensidad 

de corriente totalmente estabilizada. 

En esta tesis se utilizó un sistema de tres electrodos, donde el WE es el electrodo o 

la biopelícula microbiana a estudiar, y el otro electrodo se utilizó como CE. El tercer 

electrodo utilizado fue un electrodo comercial de Ag/AgCl(sat) (BioLogic) como RE. 

Asimismo, se llevó a cabo utilizando un Multi Autolab PGSTAT302N 

potenciostato/galvanostato (Methrom Inc.). La CV se registró en diferentes rangos 

dependiendo del experimento y utilizando diferentes velocidades de barrido, 

detalladas en cada capítulo correspondiente. El medio de la celda se renovó antes 

de cada CV para asegurar la disponibilidad del sustrato durante el experimento, 

siempre y cuando los experimentos fueran bióticos. Para los experimentos abióticos, 
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como se comentó anteriormente, se utilizó un medio basado en [Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-. 

3.7.1.5. Cronoamperometría 

La cronoamperometría (CA) consiste en controlar el potencial del cátodo o del ánodo 

mientras se mide la intensidad de la corriente. Esta técnica es utilizada en las MECs 

para fijar el potencial del ánodo en lugar de aplicar un potencial de celda y, en las 

MFCs, para fijar el potencial del ánodo y de esta manera, facilitar la inoculación. El 

potencial del ánodo incluye y regula la actividad de la biopelícula, así como la tasa de 

crecimiento de las celdas microbianas [79]. 

En esta tesis, para realizar las CAs se utilizó una configuración de tres electrodos: el 

ánodo siempre fue el WE, el cátodo se utilizó como electrodo auxiliar y un electrodo 

comercial Ag/AgCl(sat) (BioLogic) se utilizó como RE. Asimismo, la técnica se llevó a 

cabo utilizando un Multi Autolab PGSTAT302N potenciostato/galvanostato 

(Methrom Inc.). 

3.7.2. Técnicas ópticas y analíticas 

Las técnicas ópticas y analíticas utilizadas en esta tesis han contribuido a evaluar los 

materiales de los electrodos utilizados y a realizar un análisis semicuantitativo de los 

elementos que los componen. 

3.7.2.1. Microscopía electrónica de barrido 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) hace pasar un haz de electrones sobre 

una superficie de la muestra para obtener la imagen deseada. El SEM se utilizó para 

estudiar y analizar la superficie de un electrodo, la porosidad del material y para 

estimar cualitativamente la cantidad de Pt en la superficie de un cátodo, así como la 

homogeneidad en su deposición. Además, si el microscopio utilizado dispone de 

energía dispersiva de rayos X (EDX del inglés Energy Dispersive X-Ray), se puede 

realizar un análisis semicuantitativo de una muestra para estimar los elementos 

químicos presentes en ella.  
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En esta tesis se utilizaron dos microscopios SEM diferentes: un microscopio 

MerlinZeiss operando en 5 kV y con un sistema de análisis EDX del Servei de 

Microscopia (Edifici de Ciències, UAB, Bellaterra, España) y un Jeol JSM 6010 (JEOL, 

Ltd, Tokio, Japón) [112] en el Centro Nacional del H2 (Puertollano, España).  

Cuando fue necesario, las muestras se recubrieron con una fina película de carbono 

mediante una evaporación térmica del mismo para evitar efectos de carga 

engañosos.  

3.7.2.2. Microscopía electrónica de transmisión 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM del inglés Transmission electron 

microscopy) es una técnica que permite generar una imagen muy ampliada mediante 

la aceleración de un haz de electrones. TEM se utilizó para estudiar y analizar la 

estructura y la morfología de los electrodos debido a que permite aumentar hasta 

dos millones de veces el tamaño de una muestra. Además, se pudo estudiar la 

difracción de electrones haciendo incidir un haz de electrones sobre una muestra y 

observando la interferencia resultante.  

En esta tesis se utilizó para estudiar si el material era cristalino o no y, en caso de 

que lo fuera, poder calcular la distancia interplanar. Las imágenes TEM se obtuvieron 

con el microscopio JEOL 1400 operando a 120 kV y una tensión de aceleración de 40 

kV. Se analizaron utilizando el software Gatan Microscopy Suite para observar la 

difracción de electrones.  

Esta técnica se realizó en el Servei de Microcopia (Edifici de Ciències, UAB, 

Bellaterra, España). 

3.7.2.3. Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) fue utilizado para cuantificar la cantidad de metal 

depositado en el material de base de carbono. Para llevar a cabo el ensayo, se 

pesaron 5 mg de material a analizar, de base de carbono, en una balanza analítica. A 

continuación, se introdujo la muestra en el instrumento medidor, y se calentó hasta 

1000 °C con una pendiente de 5 °C/min. Mientras la muestra se va calentando, el 

peso se va midiendo continuamente en función de la temperatura. De este modo, la 
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velocidad de pérdida de masa se registra automáticamente. Este análisis se llevó a 

cabo con un instrumento Netzsch, modelo STA 449 F1 Jupiter, en el Instituto de 

Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIS, Bellaterra, España). 

3.7.2.4. Método Brunauer-Emmett-Teller 

Para determinar el área superficial de cada cátodo se utilizó el método de Brunauer, 

Emmett y Teller (BET) mediante la técnica de adsorción física de N2. El equipo 

utilizado para llevar a cabo la técnica fue un Micromeritics ASAP 2000 con un sistema 

de superficie acelerada y porosimetría, utilizando N2 como gas de 

adsorción/desorción.  

Las muestras se desgasificaron empleando vacío (< 10 PA) y calentando a 200 °C 

durante 20 h. El análisis se realizó a la temperatura del N2 líquido, -196 °C.  

Esta técnica se realizó en el ICMAB-CSIS, Bellaterra, España. 

3.7.2.5. Espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X 

El estado de oxidación del Pt se analizó mediante espectroscopía de fotoelectrones 

de rayos X (XPS, del inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Las mediciones se 

realizaron a temperatura ambiente con un analizador hemisférico SPECS PHOIBOS 

150 (SPECS GmbH, Berlín, Alemania) con una presión base de 5·10-10 mbar utilizando 

una radiación monocromática Al K-alpha (1486.74 eV) como fuente de excitación 

operada a 300 W. La resolución energética medida por el ancho máximo del pico de 

la Ag, 3d5/2, para una lámina de plata pulverizada fue de 0,62 eV.  

Esta técnica se realizó en el Institut Català de Nanociencia i Nanotecnologia (ICN2, 

Bellaterra, Spain). 

3.7.2.6. Espectroscopía de emisión óptica con plasma acoplado 

inductivamente 

El porcentaje de Pt en cada muestra se analizó mediante espectroscopía de emisión 

óptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES del inglés Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission Spectroscopy) en un espectrómetro de emisión óptica de 

plasma acoplado inductivamente (Perkin, Elmer, model Optima 4300DC) con un 



Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES | 

Capítulo 3 – Materiales y métodos | 63 

digestor de microondas Milestone (modelo Ultrawave). Se pesaron entre 1,5 y 2 mg 

de cada muestra en una microbalanza (MX5, Mettler Toledo) y se digirieron, por 

duplicado, con agua, en medio ácido, en un horno de microondas. Finalmente, se 

determinó la cantidad de Pt mediante espectrometría ICP-OES.  

Esta técnica se realizó en el ICMAB-CSIS, Bellaterra. 

3.8. Índices de rendimiento del sistema 

Se estimaron diferentes parámetros para evaluar el rendimiento de las celdas. El 

rendimiento tanto de la MEC como de la MFC se evaluó mediante la eficiencia 

coulómbica (EC), que corresponde a la relación entre los coulombs recuperados 

como intensidad de corriente y los coulombs que podrían generarse teóricamente a 

partir de la oxidación del sustrato. La EC se calculó como: 

EC=
∫ I dt

tF
t0

F·bS·VL·∆c·MS
-1         (3.20) 

Donde t0 y tF (s) es el tiempo inicial y final del experimento de cada ciclo, I (A) es la 

intensidad de corriente, F (96485 C·mol-1·e-1) es la constante de Faraday, bS el número 

de electrones transferidos en la reacción por mol de sustrato, VL (L) el volumen del 

reactor, ΔC (g·L-1) el cambio de concentración del sustrato en cada ciclo, y MS (g·mol-

1) el peso molecular del sustrato.  

El rendimiento de la MEC también se evaluó mediante la recuperación catódica de 

gas (rCAT), que compara los coulombios utilizados en la producción de H2 con la 

cantidad de coulombios que llegan al cátodo como intensidad de corriente: 

rCAT=
bH2

·VH2
·F·Vm

-1

∫ I dt
tF
t0

         (3.21) 

Donde VH2 es el volumen de H2 producido, bH2 es el número de moles de e- 

transferidos por mol de H2 (2 mol e-·mol-1·H2) y Vm es el volumen molar de gas (24.03 

L·mol-1) a 20 ⁰C. 

La recuperación de energía de la celda, es decir, la cantidad de energía producida en 

forma de H2 con respecto a la entrada de energía se calculó en relación con: (i) el 
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aporte energético (rE), (ii) el contenido energético del sustrato (rS) y (iii) tanto el 

aporte eléctrico como el contenido energético del sustrato (rE+S) como describe 

Selembo et. al. [36]. Así, rE, rS y rE+S se calcularon mediante las ecuaciones 3.22, 3.23, 

y 3.24 respectivamente. 

rE=
WH2

WE
=

nH2
·∆HH2

∫ (IEap- I
2
Rext) dt

tF
t0

        (3.22) 

Donde WH2 (kJ) es el contenido energético del H2 producido, WE (kJ) es la energía 

aportada por la fuente de alimentación, nH2 (moles) son los moles de H2 producido, 

∆HH2 (-285,83 kJ·mol-1) es el calor de combustión del H2 y Eap (V) es el potencial 

aplicado. 

rS=
WH2

WS
=

nH2
·∆HH2

nS·∆HS
         (3.24) 

Donde WS (kJ) es el contenido energético del sustrato, nS (moles) son los moles de 

sustrato consumido, ∆HS (-870,28 kJ·mol-1 para el acetato) es el calor de combustión 

del sustrato.  

rE+S=
WH2

WE+WS
=(

1

rE
+

1

rS
)
-1

        (3.23) 

Además, la intensidad se calculó a partir del voltaje medido utilizando la ley de Ohm 

(véase ecuación 3.1). 
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Resumen del capítulo 

Las AC-MFC utilizan un recubrimiento de GDL, normalmente basado en 

politetrafluoroetileno, aplicado al cátodo para evitar las fugas del electrolito. Sin 

embargo, este tipo de GDL también puede conducir a una disminución del 

rendimiento de la MFC debido a la limitación de la transferencia de electrones, la 

limitación de la transferencia de masa o la disponibilidad del catalizador en el cátodo. 

Por lo tanto, este capítulo proporciona una comprensión completa de la importancia 

del número de GDL utilizadas en los cátodos de las MFCs, y como esto afecta cuando 

la Rext usada para cerrar el circuito de la celda es alta (249 Ω) o baja (10 Ω), 

demostrando la interacción entre el número de recubrimientos GDL y la Rext utilizada. 

Los diseños experimentales se realizaron en CAC-MFCs de 28 mL y se llevaron a 

cabo utilizando dos Rext diferentes, de 10 y de 249 Ω, para estudiar el efecto de las 

diferentes Rext, así como cinco recubrimientos diferentes de GDL, desde 0 capas 

(GDL-0) hasta 4 (GDL-4), descartándose el cátodo sin recubrimiento (GDL-0) por 

tener demasiadas fugas de medio mineral para poder trabajar en las condiciones 

adecuadas.  

De este estudio se observó como el efecto del recubrimiento no era significativo 

cuando se operaba con una Rext elevada (249 Ω), donde la transferencia de electrones 

era el proceso limitante. Sin embargo, cuando la Rext era baja (10 Ω), la cantidad de 

politetrafluoroetileno en el cátodo dificultaba el rendimiento del electrodo debido a 

una considerable reducción de la disponibilidad de Pt en la superficie catalítica. Así, 

GDL-1 alcanzó 0,96 mA/cm2 utilizando 10 Ω como Rext, lo que fue aproximadamente 

tres veces superior a los 0,30 mA/cm2 alcanzados con 249 Ω como Rext. Además, la 

densidad de corriente en los otros cátodos con diferentes números de GDL, utilizando 

249 Ω como Rext, no difería apreciablemente. Por el contrario, la densidad de corriente 

usando 10 Ω como Rext disminuyó al aumentar el número de GDL (0,74, 0,57 y 0,37 

mA/cm2 para GDL-2, GDL-3 y GDL-4 respectivamente). Estos valores coincidían con 

la tendencia observada en la curva de polarización. Además, también se observaron 

limitaciones en las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica: la 

resistencia de carga aumentó con el número de GDL, que está directamente 

relacionada con la facilidad que tienen los electrones para fluir por la celda. Estos 
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valores fueron aproximadamente de 15 Ω, 20 Ω, 55 Ω y 60 Ω para GDL-1, GDL-2, GDL-

3 y GDL-4, respectivamente, tanto para cátodos de 10 como de 249 Ω, redondeando 

los valores obtenidos con ambas resistencias. 
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4.1. Introducción 

Una AC-MFC monocameral [113], es una tecnología innovadora que permite generar 

energía renovable a partir de la materia orgánica presente en las aguas residuales, 

lo cual la convierte en una opción prometedora en la actual transición hacia una 

economía circular [31].  

En términos generales, en la última década, esta tecnología ha sido ampliamente 

investigada con la finalidad de mejorar su diseño y funcionamiento [61]. Así, se ha 

reconocido que una de las variables más importantes para conseguir un rendimiento 

óptimo de las MFCs es el empleo de cátodos con GDL, que permitan un correcto 

transporte de oxígeno hacia el interior de la celda, evitando al mismo tiempo las fugas 

del medio mineral. Además, la utilización de GDL puede mejorar considerablemente 

la EC y la densidad de potencia máxima de las MFC debido a que permiten regular 

el flujo del aire del exterior de la celda al interior. Por lo tanto, una GDL ideal debe 

satisfacer las propiedades de una buena difusión del gas, una porosidad óptima y un 

buen ángulo de contacto entre el electrodo y la GDL (debido a que no sólo debe 

permitir la permeabilidad del aire sino también la difusión del vapor), una buena 

conductividad eléctrica, una morfología superficial libre de grietas y, por último, una 

alta estabilidad oxidativa, directamente relacionada con la durabilidad del electrodo 

y de esta manera conseguir alargar el funcionamiento de éste [114]. Cuando la 

concentración de oxígeno en el interior de la celda no está en exceso, la EC de la 

celda es elevada debido a que los microorganismos utilizan ese oxígeno como 

aceptor de electrones. Por el contrario, si el oxígeno dentro de la celda está en 

exceso, los microorganismos utilizan parte de ese oxígeno en reacciones 

secundarias, lo que da lugar a una mayor densidad de potencia, pero a una 

disminución de la EC. No obstante, el número de GDL también interfiere en la 

cantidad de catalizador disponible en el electrodo, que está depositado en el lado 

opuesto del cátodo, en contacto con el medio mineral. Por lo tanto, hay que estudiar 

el grosor óptimo para dicha capa y de esta manera, optimizar el cátodo de las MFCs, 

además de encontrar un polímero óptimo para la creación de las GDLs.  

Los polímeros hidrofóbicos normalmente son no conductores, por lo que suelen 

emplearse para cumplir ambos requisitos a pesar de aumentar la resistencia interna. 
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El PTFE es uno de los polímeros más utilizados en MFCs para la creación de GDLs. 

Este polímero se suele pintar sobre el cátodo tantas veces como capas se deseen 

[115], para proporcionar una elevada difusión de gases y una fuerte conductividad 

electrónica, además de facilitar la compresión del electrodo debido a que actúa como 

aglutinante [6]. Investigaciones anteriores mostraron como el número óptimo de 

capas de PTFE era cuatro [116], aunque con menos capas, la puesta en marcha de 

las MFC era más rápida y se conseguía una mayor producción de corriente. Por lo 

tanto, es esencial comprender mejor los efectos del número de capas de GDL para 

mejorar la difusión de oxígeno sin que se produzcan fugas en las celdas. Así, el 

estudio del número óptimo de GDLs ha recibido cierta atención en los últimos años, 

pero, en general, el hecho de que estas capas puedan limitar el rendimiento de una 

AC-MFC no se ha abordado en profundidad, a pesar de que podrían tener un impacto 

positivo para ciertos procesos, como, por ejemplo, evitar tener exceso de oxígeno en 

la celda el cual disminuiría la EC. En el caso de las AC-MFCs, Li et al. descubrieron 

que la presencia de GDL tenía un mayor impacto en la resistencia a la transferencia 

de carga que en la eficacia del catalizador. Santoro et al. descubrieron que el 

depósito de numerosas capas de PTFE en el lado externo de la celda, en contacto 

con el aire, podía reducir el tamaño de los poros, lo que aumentaba la resistencia del 

electrodo y dificultaba la difusión de oxígeno a la capa de catalizador. Sin embargo, 

en la mayoría de estos experimentos se había utilizado una Rext elevada, lo que 

implica que la celda pueda estar limitada por la transferencia de carga, pero ¿qué 

ocurriría si se disminuyera esta Rext utilizada y se variara la cantidad de GDL, variando 

el posible factor limitante? 

4.2. Objetivos 

Para obtener una correcta comprensión de la influencia en el número de GDL en las 

AC-MFC sería muy útil para el posterior diseño de aplicaciones bioelectroquímicas. 

Asimismo, la elección del número óptimo de GDL no es una tarea trivial debido a que 

la cantidad de GDL depositada tiene ventajas e inconvenientes: cuando el número 

de GDL aumenta, la cantidad de fugas disminuye considerablemente; pero, por el 

contrario, la difusión de oxígeno empieza a ser un factor limitante en las celdas y la 
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Rint comienza a tener valores que podrían afectar al rendimiento global de la celda 

cuando el número de GDL es demasiado pequeño. 

Por lo tanto, este trabajo pretende comprender mejor los efectos globales del número 

de GDL y como afecta la Rext en el rendimiento de las CAC-MFC. Para ello, se 

construyeron varias CAC-MFCs con cátodos basados en tela de carbono y con un 

número diferente de GDL. Además, se probaron dos tipos diferentes de Rext para 

estudiar el efecto sobre el comportamiento de las MFCs: 1) una Rext alta (249 Ω), 

debido a que en MFCs se suelen utilizar resistencias elevadas [117] y 2) una Rext baja 

(10 Ω), poco frecuente en este tipo de celdas. Aunque la influencia del número de 

GDLs en la eficacia del catalizador ha sido abordada previamente por diferentes 

autores, normalmente los estudios reportados se han centrado únicamente en Rext 

altas, es decir, a una densidad de corriente media-baja, siendo así ignorada la 

sección de resistencias bajas (corrientes altas). A altas corrientes, tienen lugar 

diferentes fenómenos interesantes (limitaciones de transferencia de masa, densidad 

de corriente máxima, etc.) y podrían existir diferentes factores limitantes. La 

evaluación del comportamiento de los cátodos de aire con diferentes números de 

GDL, en estas condiciones, podría hacer visibles otros fenómenos, proporcionando 

una valiosa información sobre la influencia de este componente en el rendimiento 

del cátodo. Hasta donde el autor sabe, la influencia combinada de los recubrimientos 

de GDL y la densidad de corriente en el rendimiento de la MFC no ha sido reportada 

previamente. Por lo tanto, el presente enfoque representa una contribución novedosa 

para una mejor comprensión de la influencia del GDL en el rendimiento de los 

cátodos de aire en las MFC.  

El rendimiento de las MFCs se evaluó utilizando un bioánodo para alcanzar 

condiciones más realistas. Para evaluar las características electroquímicas y el 

comportamiento de la MFC se han utilizado diferentes técnicas electroquímicas 

como la EIS, la CP y la CV, y técnicas de microscopía óptica como el SEM, EDX, y el 

BET. 
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4.3. Materiales y métodos 

4.3.1. Descripción de los reactores 

Para llevar a cabo los experimentos se utilizó una CAC-MFC (véase Materiales y 

Métodos, Apartado 3.1.2). El ánodo utilizado fue un cepillo de fibras de carbono, como 

se mencionó en el capítulo 3.1.2, y el cátodo fue de tela de carbono con diferentes 

números de GDL, de cero a cuatro, conocidas como GDL-0, GDL-1, GDL-2, GDL-3 y 

GDL-4 respectivamente. El tratamiento del cátodo fue el mismo en todos los casos, 

pero variando la parte de la capa de difusión, en la que se añadió diferente número 

de capas de PTFE: en el cátodo GDL-0 no se aplicó ninguna capa de GDL, en el GDL-

1, sólo se aplicó una capa de PTFE, en el GDL-2 se aplicaron dos capas de PTFE, en 

el GDL-3 se aplicaron tres capas de PTFE y finalmente, en el GDL-4 se aplicaron 

cuatro capas de PTFE. 

Con la finalidad de cerrar el circuito externo de la celda, además de evaluar el efecto 

de las limitaciones ocasionadas por la masa, catalizador y carga eléctrica, se 

utilizaron dos valores diferentes de Rext, 10 Ω y 249 Ω. De este modo, las celdas 

utilizadas se denominaron GDL-0 10 Ω, GDL-1 10 Ω, GDL-2 10 Ω, GDL-3 10 Ω y GDL-

4 10 Ω cuando la resistencia externa era de 10 Ω, y GDL-0 249 Ω, GDL-1 249 Ω, GDL-

2 249 Ω, GDL-3 249 Ω y GDL-4249 Ω cuando la resistencia externa era de 249 Ω.  

Estas celdas se inocularon siguiendo el protocolo descrito en el capítulo 3.4. La 

resistencia utilizada para inocular y evaluar eran las mismas y dependía de la celda 

a estudiar, 10 Ω y 249 Ω respectivamente. Por lo tanto, GDL-0 10 Ω, GDL-1 10 Ω, 

GDL-2 10 Ω, GDL-3 10 Ω y GDL-4 10 Ω se inocularon y evaluaron con 10 Ω como Rext, 

y GDL-0 249 Ω, GDL-1 249 Ω, GDL-2 249 Ω, GDL-3 249 Ω y GDL-4 249 Ω con 249 Ω 

como Rext (véase la Figura 4.1). 
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Figura 4.1. Descripción de las CAC-MFC utilizadas en este estudio: a) Vista lateral de un cátodo con 

cuatro capas de difusión de gas (GDL-4), b) esquema, c) imagen lateral que muestra el ánodo de fibra 

de grafito con el cepillo de fibras de carbono usado como ánodo y d) imagen frontal que muestra el 

cátodo de tela de carbono. 

 1 

 2 

 3 

b) 

c) d) 

a) 

a) 

b) 
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Una vez el ánodo fue inoculado correctamente, la celda se rellenó con 28 mL de 

medio mineral fresco y 1,5 g/L de acetato de sodio, aproximadamente, en todos los 

casos estudiados. Además, se monitorizó la intensidad de corriente obtenido, y 

cuando esta bajaba a valores cercanos a 0 mA, se alimentaba la celda nuevamente 

con acetato sódico en una concentración aproximada de 1,5 g/L. 

4.3.2. Métodos analíticos e instrumentación 

Para caracterizar las celdas con sus respectivos cátodos, se llevaron a cabo 

diferentes técnicas analíticas.  

Se monitorizó y controló la intensidad de la corriente para evaluar el rendimiento de 

la celda. Como se ha comentado en el apartado 4.3.1, cuando esta disminuía, se 

añadía 1,5 g/L de acetato de sodio, aproximadamente, como materia orgánica. 

Además, dos veces al mes se renovó el medio de cultivo para garantizar que las 

condiciones de la celda y la conductividad no variaran durante todo el proceso de 

estudio. 

La superficie del cátodo se evaluó mediante SEM. Con estas técnicas, se estudió la 

rugosidad y homogeneidad de la superficie del electrodo. Además, con un detector 

EDX acoplado al SEM, se estudió la distribución de los elementos que componían el 

cátodo. De este modo, se pueden detectar y evaluar las diferentes capas del 

electrodo, ya que cada una de ellas estaba compuesta por elementos diferentes. 

Por otro lado, para estudiar la distribución interna del cátodo, se realizó un corte 

transversal. Para ejecutar el corte, el cátodo tuvo que ser congelado usando 

nitrógeno líquido e inmediatamente, ser cortado con la ayuda de un cuchillo. Este 

procedimiento se realizó para evitar que el cátodo se descompusiera al cortarlo. A 

pesar de llevar a cabo diferentes metodologías para el corte y de ser esta la mejor, 

el corte no fue completamente limpio y debe ser mejorado con el tiempo. 

Para finalizar, se utilizó el método BET para estudiar el área superficial específica y 

el volumen de los poros (véase Apartado 3.7.2.4.). 
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4.3.3. Coeficiente de transferencia de masa de oxígeno en cátodos 

El coeficiente de transferencia de oxígeno para cátodos con diferentes números de 

GDL se determinó utilizando un procedimiento ampliamente reportado. Los 

experimentos se llevaron a cabo en una celda abiótica. El lado del cátodo que 

contenía el catalizador estaba en contacto con el medio de la cámara, mientras que 

el lado que contenía las GDL estaba en contacto con el aire. La celda se llenó con 

agua desionizada burbujeada con nitrógeno antes de cada experimento para eliminar 

el oxígeno disuelto en el líquido. 

A continuación, se dejó que el oxígeno se difundiera de forma natural a través del 

cátodo desde la atmósfera hasta el reactor, mientras se medía periódicamente el 

cambio en la concentración de oxígeno disuelto (OD) con una sonda de OD (HI-

98193, Hanna Instruments Co., USA) colocada en la celda. El coeficiente global de 

transferencia de masa de oxígeno (KL, cm/s) se calculó mediante la ecuación (4.1):  

KL=
-V

A·t
· ln (

C0c-C0a

C0c
)         (4.1) 

donde, V (cm3) es el volumen de la cámara, A (cm2) es la superficie proyectada del 

cátodo, Coa (g/cm3) es la concentración de OD en la cámara del reactor en el tiempo 

t (s) y Coc es la concentración de OD en equilibrio con el aire según la ecuación (4.2): 

Coc=
Cg

H
          (4.2) 

Donde Cg (mg/L) es la concentración de oxígeno molecular en el aire y H es el 

coeficiente adimensional de Henry en condiciones estándar (25 °C y 1 atm). Se utilizó 

un H adimensional de 31,44 deducido de Sander et al. (2015).  

Por otro lado, el coeficiente de difusión de oxígeno a través de cada cátodo (Do, 

cm2/s) se calculó mediante la ecuación (4.3) considerando el espesor medio de cada 

cátodo (Lth): 

D0=KL·Lth          (4.3) 

Lth se determinó como la media de seis mediciones del espesor de cada cátodo, que 

se obtuvieron con un calibrador digital (CD-6 ASX, Mitutoyo). 
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4.3.4. Técnicas electroquímicas 

Para estudiar los diferentes números de GDL en los cátodos, se llevaron a cabo varias 

técnicas electroquímicas: CP, EIS y CVs, todas ellas explicadas en el capítulo 3 

(3.7.1.2., 3.7.1.3 y 3.7.1.4. respectivamente). 

La CV y la EIS se realizaron abióticamente para estudiar el electrodo desnudo. El 

medio utilizado fue KCl 0,1 M, Na4Fe(CN)6 0,01 M y Na3Fe(CN)6 0,01 M para poder 

estudiar la oxidación y reducción del Fe y así estudiar el carácter oxidante y reductor 

del electrodo. Ambas técnicas se realizaron utilizando un sistema de tres electrodos, 

donde el electrodo de trabajo (WE, del inglés Working Electrode) era el cátodo, el 

contraelectrodo (CE) era el ánodo y el electrodo de referencia (REF) era un electrodo 

comercial de Ag/AgCl(sat) (BioLogic).  

Por el contrario, la CP se realizó de forma biótica, utilizando medio mineral, que se 

renovaba antes de cada experimento, y acetato de sodio. Esta técnica se llevó a cabo 

utilizando un sistema de dos electrodos, donde el WE era el cátodo y el CE el ánodo. 

4.3.5. Puesta en marcha de los experimentos 

Se realizaron experimentos por ciclos para evaluar cada celda. Para evaluar el 

rendimiento de cada celda, se controló y monitorizó la intensidad de corriente (véase 

el apartado 3.5). Cuando la intensidad de corriente disminuía casi a 0 mA, significaba 

que se había agotado la materia orgánica que es, en este caso, el acetato de sodio, 

por tanto, se volvía a alimentar con 1,5 g/L aproximadamente, donde la intensidad 

de corriente volvía a aumentar. Además, para poder comparar el rendimiento con 

trabajos ya publicados, la intensidad de corriente se dividió por el área del cátodo 

para obtener la densidad de corriente.  

En cada ciclo se analizaba el acetato al principio y al final, para obtener la EC, y se 

renovaba el medio mineral dos veces al mes. 
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4.4. Resultados y discusión 

Los resultados de este capítulo se organizan en diferentes secciones. En primer 

lugar, se evaluó la morfología de los cátodos con diferentes GDLs utilizando SEM y 

EDX, tanto sobre la superficie, como en su interior realizando un corte transversal. 

Además, de cada electrodo se evaluó la superficie electroactiva, el área superficial 

específica, el volumen de poro, el coeficiente de difusión de oxígeno y el espesor. A 

continuación, se analizó el rendimiento de la celda en términos de potencia máxima 

y densidad de corriente mediante una curva de polarización y la monitorización de la 

densidad de corriente. Para continuar, se valoró su comportamiento, estudiando la 

EC. Por último, para terminar de entender cuál es el factor limitante de las diferentes 

celdas, se realizó una EIS. 

4.4.1. Características de la superficie del cátodo 

La superficie de los cátodos se caracterizó sin la presencia de microorganismos para 

no afectar a sus propiedades y morfología. Se tomaron imágenes de SEM (Figura 4.2) 

para cátodos con un número diferente de recubrimiento de GDL (GDL-0, GDL-1, 

GDL-2, GDL-3 y GDL-4).  

Cuando no se aplicó la capa de PTFE (GDL-0), se observaban y distinguían 

perfectamente las fibras de carbono individuales, que formaban pequeños 

rectángulos casi perfectos, creados gracias a la trama y la urdimbre, debido a la 

fabricación de la tela de carbono. Visualmente, se podría decir que este cátodo poseía 

una elevada porosidad, lo cual es, teóricamente, muy favorable debido a que como 

resultado tendría una gran área superficial, que conduciría a una elevada densidad 

de corriente. Sin embargo, la alta porosidad no sólo tenía ventajas: los grandes poros 

también provocaban elevadas fugas del medio mineral (20 ml por semana en 

promedio), lo que provocó un descarte en este tipo de cátodos.   
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A medida que se aplicó más PTFE en el cátodo, las fibras dejaban de ser visibles 

progresivamente. El cátodo con una capa de difusión (GDL-1) mostraba una capa 

homogénea de PTFE con muchas grietas sobre la tela de carbono que hacían que 

aumentara la superficie del electrodo, y esto, teóricamente hace que incremente la 

densidad de corriente. Se observó una morfología análoga para el cátodo de dos 

capas de difusión (GDL-2), aunque las fibras estaban ligeramente más cubiertas, 

mientras que el GDL-3 mostraba menos grietas y una superficie muy irregular, en la 

que no se llegaban a distinguir las fibras de carbono. Además, en el cátodo GDL-3 

empezaban a aparecer algunos tipos de agujeros, causados por la acumulación de 

Figura 4.2. Imágenes SEM correspondientes a la tela de carbono con un número diferente de GDLs. 

Todas las imágenes están tomadas con 50 k aumentos. 
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varias capas de PTFE. Por último, el GDL-4 fue el cátodo estudiado con la mayor 

cantidad de PTFE, mostrando una superficie menos rugosa y en la que no se 

observaron fibras ni grietas. Para analizar cuantitativamente la superficie específica 

(SBET) de cada tipo de cátodos, se utilizó la técnica BET. 

 

Como muestra la Tabla 4.1, hubo una disminución del valor de la SBET y del volumen 

de poro al aumentar el número de GDL. La aplicación de más cantidad de capas de 

PTFE cubrió progresivamente la superficie de la tela de carbono, disminuyendo los 

valores mencionados. De este modo, la acumulación de PTFE podría conducir a un 

efecto negativo en el rendimiento de la celda, en términos de área de contacto, 

debido a una reducción del SBET disponible, como se observaba a simple vista.  

En la Figura 4.3 se comparan dos imágenes SEM de dos cátodos, uno con una GDL 

y otro con cuatro GDLs, donde se observa cualitativamente que, a menor cantidad 

de PTFE, menor obstrucción de los poros. Además, el PTFE es un material no 

conductor y, por lo tanto, teóricamente, su acumulación conduciría a una mayor 

resistencia interna y, por lo tanto, a un menor rendimiento de la celda. 

Tabla 4. 1. Área superficial específica (SBET), volumen de poro, coeficiente de difusión de oxígeno 

(Do) y espesor (δ) obtenidos para las celdas GDL-0, GDL-1, GDL-2, GDL-3 y GDL-4. 

GDL SBET (m
2·g-1) Volumen de poro (cm3·g-1) DO (cm2·s-1) δ (μm) 

GDL-0 1,171 0,0045 ND[a] 658 

GDL-1 0,724 0,0033 5,4·10-4 ± 2,4·10-5 623 

GDL-2 0,582 0,0028 4,2·10-4 ± 1,3·10-5 600 

GDL-3 0,486 0,0021 3,6·10-4 ± 1,9·10-5 615 

GDL-4 0,417 0,0020 2,8·10-4 ± 2,1·10-5 616 

ND[a]: no determinado 
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Figura 4. 3. Imágenes SEM de izquierda) tela de carbono con la capa de PTFE (GDL-1) y derecha) tela 

de carbono con cuatro capas de PTFE (GDL-4). Ambas imágenes fueron tomadas con 20 k aumentos. 

La figura 4.3 proporciona una idea del grado de penetración del PTFE en la tela de 

carbono para GDL-1 y GDL-4. Estas imágenes se realizaron sin capa catalítica para 

evitar el desperdicio de Pt, un catalizador caro, ya que el objetivo era estudiar la 

penetración del PTFE, la primera capa en ser depositada en el tratamiento del 

electrodo. Los círculos rojos evidencian cómo aumenta el espesor cuando se 

incrementa el número de capas, es decir, la penetración del PTFE es más profunda 

cuando hay más capas. Además, mientras que el grosor de la capa de PTFE fue 

constante en GDL-1, varió en GDL-4 ya que el PTFE se adaptó a la morfología de la 

tela de carbono.  

Además, cuanto mayor es el volumen de poros, mayor es la cantidad de oxígeno que 

puede entrar en la celda a través del cátodo. Los coeficientes de difusión de oxígeno 

(Do) de cada celda se calcularon según la ecuación 4.3.  

La tabla 4.1. muestra como el coeficiente Do disminuyó de forma inversamente 

proporcional al número de recubrimientos de GDL. Además, un número demasiado 

elevado de GDL terminaría produciendo una limitación debido a una menor difusión 

de oxígeno por el bloqueo de los poros con PTFE. Por otra parte, según la ley de Fick, 

el flujo de oxígeno depende también del espesor del cátodo, lo que se midió mediante 

SEM, tanto en los cátodos con GDL como sin él (véase Tabla 4.1 y Figura 4.4).  
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Figura 4. 4. Espesor del cátodo con diferente número de GDL. Imágenes tomadas con 50 k aumentos. 

No se encontró una correspondencia directa entre el número de GDL y el grosor total 

del cátodo porque, el GDL-0 tiene el máximo grosor, a continuación, el espesor fue 

disminuyendo para el GDL-1 y el GDL-2 y después fue aumentando para el GDL-3 y 

el GDL-4. La ausencia de correlación entre el número de capas de PTFE y el grosor 

del cátodo se debió a la combinación del papel del PTFE como aglutinante, que hizo 

compactar el electrodo desde el GDL-0 hasta el GDL-2, haciendo que el cátodo fuera 

cada vez más estrecho mientras iba llenando los poros. Sin embargo, el PTFE se 

acumuló en la superficie del electrodo una vez los poros ya estaban rellenos, dando 

lugar a un aumento del grosor para el GDL-3 y mayor para el GDL-4, donde el PTFE 

empezó a almacenarse en la parte más superficial del cátodo, provocando un 

aumento de sus dimensiones progresivamente. Además, no parece un procedimiento 

GDL-1 

GDL-0 

GDL-3 

GDL-2 

GDL-4 
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preciso clasificar un cátodo por su grosor debido a que el procedimiento utilizado 

para tratarlo [6] se trata de un procedimiento manual, y puede ser poco preciso.  

Curiosamente, la relación entre el Do/δ, es decir, el coeficiente KL, mostró un valor 

casi 2 veces superior para el GDL-1 en comparación con el GDL-2, el GDL-3 y el 

GDL-4 (Tabla 4.1), lo que indica que la limitación por difusión de oxígeno fue mucho 

más significativa a partir de GDL>2. 

Se observó que, a menor cantidad de GDL, mayor superficie específica, lo que redujo 

la resistencia interna (Rint) y, por tanto, teóricamente tendría que mejorar el 

rendimiento de la celda. Sin embargo, un factor clave de los cátodos de las MFCs es 

la disponibilidad del catalizador, que permite llevar a cabo la reacción electroquímica. 

Por este motivo, la disponibilidad del catalizador fue un parámetro a tener en cuenta 

y se estudió su distribución sobre el cátodo al variar el número de GDL. Por lo tanto, 

fue necesario realizar un estudio de la distribución de los metales en los diferentes 

cátodos de las MFCs. Además, en general, los catalizadores convencionales 

utilizados en las MFCs son caros. Por ello, es esencial minimizar la cantidad de 

catalizador dosificado y maximizar su accesibilidad para reducir el coste de 

fabricación de las celdas, y más aún cuando se trata de Pt, un caro catalizador 

utilizado en este trabajo. Además, el Pt del cátodo debe ser accesible y estar 

expuesto al medio mineral para maximizar su actividad catalítica. Por lo tanto, el Pt 

debe situarse lo más cerca posible de la capa interna de la superficie del cátodo en 

contacto con el medio de cultivo. Las secciones transversales de los cátodos 

mediante imágenes SEM-EDX proporcionaron información sobre la distribución de 

los metales en el electrodo. La Figura 4.5 muestra la sección transversal del cátodo 

GDL-4, donde, la Figura 4.5a muestra una imagen SEM de la sección transversal del 

cátodo, donde se pueden observar perfectamente las fibras del cátodo. Dado que las 

imágenes fueron tomadas en perspectiva, se utilizaron indicadores azules para 

ayudar al lector a visualizar el espesor del electrodo. Así, para una correcta 

evaluación de la deposición de las capas, se realizaron espectros EDX (de la Figura 

4.5b a la Figura 4.5d). La Figura 4.5b muestra el Pt en el espectro EDX, indicando 

que la parte izquierda de la imagen corresponde a la capa de catalizador, que 

contiene Pt. Esta imagen demuestra que la deposición de Pt es muy homogénea y 

crea una capa gruesa en la cara interna del cátodo. La Figura 4.5c muestra el 
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elemento carbono en los espectros EDX: el carbono se encontraba distribuido por 

todo el cátodo debido a que el material era de base de carbono con una capa 

adicional de carbono para aumentar su conductividad, y, además, una capa catalítica 

que contiene un 90 % de carbono y un 10 % de Pt. Dado que el PTFE contiene flúor, 

la estratificación de flúor (Figura 4.5d) mostró que el GDL estaba localizado 

principalmente en la cara externa del cátodo y confirmó la penetración del PTFE en 

los poros de la tela de carbono. 

 

Por el contrario, la Figura 4.6 muestra, con menos detalle, las imágenes de SEM de 

la sección transversal de los cátodos GDL-0 a GDL-4, confirmando que las diferentes 

capas también se aplicaron correctamente. La parte derecha de cada imagen 

corresponde a la superficie externa del cátodo, en contacto con el aire, mientras que 

la izquierda corresponde a la superficie interna, en contacto con el medio de cultivo. 

La Figura 4.6 muestra como el flúor, que proviene del PTFE, se introdujo en los poros 

del cátodo a medida que se añadían capas de PTFE, es decir, cada vez se observa 

más cantidad de flúor en la parte interna del electrodo. Por el contrario, a medida que 

los poros eran bloqueados por el PTFE, el Pt se depositaba progresivamente en la 

superficie del cátodo, y una menor cantidad de PTFE entraba en los poros. 

a) b) 

c) d) 

Figura 4. 5. Mapeo SEM de una sección transversal de un cátodo GDL-4. Esta figura muestra a) 

sección transversal SEM del cátodo y mapeo EDX de b) Pt, c) carbono y d) flúor. 
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Por otro lado, la presencia de flúor en la capa del catalizador estaba relacionada con 

la pequeña cantidad de Nafion que se utilizaba como aglutinante. Por lo tanto, existe 

una relación recíproca entre el número de GDL y la disponibilidad de Pt o, al menos, 

la disponibilidad de Pt en la superficie del electrodo o en contacto directo con el 

electrodo. 

 
Figura 4. 6. Mapa SEM de una sección transversal de un cátodo con un número diferente de GDL. La 

primera columna muestra la sección transversal, la segunda columna muestra la distribución de flúor y 

la tercera columna, la distribución del Pt. 
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Por otra parte, la superficie electroactiva se analizó mediante CVs con una solución 

que contenía Fe (III) y Fe (II) para evaluar la cantidad de Pt activo en la superficie 

del cátodo, es decir, la cantidad de Pt que se utiliza para llevar a cabo la reacción 

electroquímica. En las CV aparecieron dos picos que correspondían a la oxidación y 

reducción del Fe. La intensidad de los picos de corriente fue proporcional al área de 

superficie electroactiva según la ecuación de Randles-Ševčík (Véase Capítulo 3, 

ecuación 3.18). Los valores de superficie electroactiva obtenidos fueron 2,15, 1,86, 

1,31 y 1,14 cm2 para GDL-1, GDL-2, GDL-3 y GDL-4, respectivamente. Estos valores 

confirmaron una menor disponibilidad de Pt cuando el electrodo tenía más cantidad 

de PTFE. Así, un número creciente de GDL conduce a una menor cantidad de Pt 

disponible debido a que todo este metal se encontraba en la superficie interna del 

electrodo, no en la capa superficial o porosa, es decir, había menos Pt en contacto 

con el electrodo, disponible como catalizador. Además, la diferencia en los valores 

de la superficie electroactiva entre GDL-2 y GDL-3 era del 42 %, un valor enorme 

comparado con la diferencia entre los valores de GDL-1 y GDL-2 (15 %) y GDL-3 y 

GDL-4 (15 %), por lo que había que estudiar diferentes técnicas electroquímicas para 

explicar esta diferencia de valores. 

4.4.2. Análisis de los cátodos en términos de Resistencia interna y 

potencia máxima  

El rendimiento de cada MFC, con diferentes revestimientos de GDL, se evaluó 

mediante gráficos de curvas de polarización y de potencial (Figura 4.7). Las curvas 

de polarización (Figura 4.7a) podían dividirse en tres zonas bien definidas [118]: En 

el rango de baja densidad de corriente, entre 0,0 y 0,05 mA/cm2, el potencial 

disminuyó bruscamente debido a las pérdidas de activación. La respuesta de 

densidad de corriente entre 0,05 y 0,4 mA/cm2 se volvió casi lineal porque el 

sobrepotencial óhmico predominó sobre los otros sobrepotenciales en el cátodo y el 

ánodo. Finalmente, en la tercera región, a densidades de corriente más altas, de 0,4 

a 1,1 mA/cm2, el voltaje retrocede rápidamente debido a los sobrepotenciales de 

concentración. 
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Figura 4. 7. Curva de polarización de diferentes cátodos con diferente cantidad de recubrimiento de 

PTFE (GDL-1 a GDL-4). a) curva de polarización y b) curva de potencia. 

En las dos primeras zonas, comentadas anteriormente, el comportamiento de las 

distintas MFC con diferente cantidad de PTFE fue muy similar, independientemente 

del número de recubrimientos de GDL. Por lo tanto, en las mismas condiciones de 

funcionamiento, todas las celdas mostraron un rendimiento similar. Por el contrario, 

en la tercera región, a densidades de corriente más altas, es decir, cuando el 

a) 

b) 
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potencial era inferior a 280 mV, cada celda mostró una respuesta diferente en función 

del número de GDL.  

Por el contrario, la Figura 4.7b muestra que las curvas de densidad de potencia tienen 

una potencia máxima similar para todas las celdas. Las densidades de potencia 

máximas son similares para GDL-1, GDL-2 y GDL-3, alcanzando un valor en torno a 

230 µW/cm2. Por el contrario, la densidad de potencia máxima para GDL-4 alcanza 

casi 190 µW/cm2, un 17 % menos que el resto de MFCs.  

A altas Rext, alrededor de 470 kΩ, el factor limitante fue la transferencia de carga, ya 

que la resistencia era muy elevada, y, por tanto, la potencia y densidad de corriente 

obtenidas fueron similares en todas las celdas. Sin embargo, la Figura 4.7a y b 

muestra que bajo resistencias bajas (alrededor de 25 Ω), la densidad de corriente y 

el potencial fueron inversamente proporcionales al número de GDL, es decir, cuando 

el número de recubrimiento de GDL era mayor, la densidad de corriente era más de 

un 25 % menor que en el resto (de 0,6 mA/cm2 a 0,2 mA/cm2). 

Así, la Figura 4.7 muestra como la densidad de corriente disminuyó en el último punto 

del gráfico, cuando se utilizó una Rext pequeña para cátodos con una elevada cantidad 

de PTFE, es decir, con GDL-3 y GDL-4. Las causas subyacentes de este fenómeno, 

conocido como sobrepico de potencial [119–121], aún no se han dilucidado 

totalmente, pero podría atribuirse a diferentes factores. Las hipótesis más aceptadas 

son [120]: (I) La biopelícula microbiana es incapaz de producir mayores densidades 

de corriente o de responder a los elevados potenciales anódicos, es decir cuando la 

Rext es baja, las bacterias en el ánodo no pueden producir suficiente corriente a 

voltajes tan bajos, (II) el tiempo de muestreo es demasiado rápido y la comunidad 

anódica no tiene tiempo para habituarse a nuevos potenciales anódicos, (III) hay una 

limitación de uno de los reactivos, en este caso el acetato en el ánodo o el oxígeno 

en el cátodo podría ser la limitación y (IV) un tóxico en el medio ha reducido el 

rendimiento de la celda. 

En este trabajo se realizaron diferentes experimentos con una MFC con GDL-4 para 

determinar la limitación: se volvió a realizar una CP dejando más tiempo entre punto 

y punto, obteniendo una gráfica muy similar a la obtenida en la Figura 4.7. A 
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continuación, se añadió más acetato de sodio al medio, y la gráfica continuó sin 

cambios. Finalmente, se analizó el medio mineral de forma analítica para encontrar 

un compuesto contaminante que disminuyera el rendimiento de la MFC, pero no se 

encontró ningún compuesto que pudiera afectar. 

Dadas las características de nuestros experimentos, la respuesta distintiva con bajas 

Rext se debe a una limitación en los reactivos, descartando la opción del acetato de 

sodio, que fue estudiada anteriormente. Por tanto, se plantean dos hipótesis 

diferentes: 1) el factor limitante podría ser la cantidad de Pt disponible, lo que 

reduciría el rendimiento de la celda al estar limitada la reacción catódica (esta 

limitación se observó en la Figura 4.6), y 2) el factor limitante podría ser la limitación 

de la transferencia de masa, concretamente, la difusión de oxígeno, debido a la 

anchura de la GDL (véase Figura 4.4). La primera hipótesis apoyaría el argumento de 

que la cantidad de Pt disponible limitaría el rendimiento de la celda en lugar de la 

transferencia de carga a altas densidades de corriente. Como resultado, menos 

cantidad de oxígeno llegaría a los sitios activos del catalizador y la eficiencia de todo 

el proceso se reduciría. En consecuencia, el sobrepotencial sería mayor, generando 

una menor densidad de corriente. Este fenómeno no se observó en las CAC-MFC 

GDL-1 y GDL-2 ya que el Pt disponible era mayor al estar localizado y en contacto 

con toda la superficie del cátodo, tanto en la parte interna como en el poro del 

electrodo, debido a que los poros no estaban bloqueados con PTFE, y eran ocupados 

por el Pt. Por otro lado, la segunda hipótesis apoyaría el argumento de que la 

demanda de reactivo era mayor que su disponibilidad en el electrodo. En otras 

palabras, la transferencia de masa estaría limitando el rendimiento de la celda en 

lugar de la transferencia de carga, debido a que la Rext no es demasiado elevada para 

limitar la celda. Sin embargo, cuando el cátodo tiene una menor cantidad de 

recubrimiento de GDL, la difusión de oxígeno sería tan abundante que no limitaría el 

comportamiento de la celda, alcanzando la mayor densidad de corriente.  Así, ambas 

hipótesis apoyan que el rendimiento de la CAC-MFC estaba menos limitado a altas 

densidades de corriente cuando el cátodo era GDL-1. En efecto, se obtuvo 1,07 

mA/cm2 para GDL-1 mientras que se obtuvieron 0,85, 0,77 y 0,66 mA/cm2 para GDL-

2, GDL-3 y GDL-4 respectivamente. De este modo, la CP proporcionó información 

sobre el factor limitante a baja y alta Rext, siendo la limitación de la transferencia de 
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carga cuando se trabajaba con alta Rext y la disponibilidad de Pt o la limitación de la 

difusión de oxígeno al trabajar con bajas Rext. 

4.4.3. Seguimiento de la densidad de corriente para analizar los factores 

limitantes 

El rendimiento de las MFCs-CCA fue estudiado en profundidad con la finalidad de 

analizar los factores limitantes de las celdas. Para ello, se monitorizó la densidad de 

corriente generada a partir de la oxidación de la materia orgánica que en este trabajo 

se trataba de acetato sódico, utilizando una tarjeta de adquisición de datos 

comentada anteriormente. Las MFC utilizada en este trabajo, tanto las que operaron 

con una Rext de 10 Ω como las de 249 Ω (Figuras 4.8 y 4.9 respectivamente) trabajaron 

durante más de tres meses, donde no se detectó ninguna disminución del 

rendimiento de estas durante este periodo de tiempo. 

 

Figura 4. 8. Densidad de corriente obtenida para las celdas seleccionadas cuando la Rext era de 249 Ω. 

Las dos réplicas de cada celda catódica proporcionaron resultados similares. 

La Figura 4.8 muestra la evolución de la densidad de corriente de las celdas con 

diferentes GDL y una Rext de 249 Ω. Este gráfico mostró una respuesta similar (menos 

del 7 % de error) para todas las celdas con diferente número de GDL. Este 
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comportamiento coincidió con la primera zona de las curvas de polarización (Figura 

4.7a). Como se comentó anteriormente, en estas condiciones, las celdas y sus 

reacciones estaban limitadas por la transferencia de electrones, ya que la Rext 

conectada entre ambos electrodos, cátodo y ánodo, era demasiado alta. En 

consecuencia, el flujo de electrones era más lento, limitando así la transferencia de 

carga en los electrodos. Asimismo, se observó como el número de GDLs no influyó 

en el rendimiento de la celda, por tanto, se asume que la cantidad de oxígeno que 

llega a los centros activos del cátodo no fue limitante en comparación con los 

procesos de transferencia de carga.  

 

Siguiendo la explicación anterior, la resistencia externa se disminuyó a 10 Ω. Así, por 

el contrario, las MFCs con menor Rext (10 Ω) mostraron una respuesta diferente al 

diferente número de GDL (Figura 4.9). En esta ocasión, el flujo de electrones se vio 

facilitado debido a la disminución en la Rext, permitiendo que los electrones 

alcanzaran fácilmente el cátodo. En consecuencia, la respuesta electroquímica se vio 

limitada por otro factor. Las posibles hipótesis fueron: 1) por el número de centros 

activos en el electrodo capaces de catalizar la reducción del oxígeno, es decir, el Pt 

Figura 4. 9. Densidad de corriente obtenida para las celdas seleccionadas cuando la Rext era de 10 

Ω. Las dos réplicas de cada celda catódica proporcionaron resultados similares. 
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está menos disponible cuando aumenta el número de GDL, o 2) por la transferencia 

de masa, es decir, la cantidad de oxígeno que se difundía a través de la celda era 

menor cuando aumentaba el número de GDLs, por lo que la cantidad de oxígeno 

dentro de la celda era inferior. La Figura 4.9 muestra que, cuanto mayor es el número 

de GDL, menor es la respuesta de la MFC, debido a la menor disponibilidad de Pt u 

oxígeno en el cátodo. 

En consecuencia, las densidades de corriente máximas obtenidas fueron de 0,96, 

0,74, 0,57 y 0,37 mA/cm2 para GDL-1, GDL-2, GDL-3 y GDL-4 respectivamente. Esta 

tendencia estaba en buena consonancia con los valores de densidad de corriente 

obtenidos en la CP (véase Figura 4.7). 

Además, cabe mencionar que la celda con GDL-1 mostró una respuesta de densidad 

de corriente máxima variable para cada ciclo, variando entre 0,72 a 0,96 mA/cm2 

(véase la Figura 4.9). Estas pequeñas variaciones se atribuyeron a la fuga del medio 

mineral a través de los poros del cátodo, debido a la alta porosidad del electrodo, ya 

que los poros no fueron taponados con PTFE. Así, en cada ciclo había que rellenar 

parte del medio mineral, pero la fuga en cada ciclo era de alrededor del 10 % del 

volumen total de la celda así que se decidió seguir trabajando con ella para estudiarla 

en profundidad. Por lo tanto, se observó una fuga de catolito cuando el espesor de 

la GDL no era lo suficientemente espeso. Así, semanalmente, cada celda tenía las 

siguientes fugas: 19 ml/semana para el GDL-0, por lo que esta MFC se descartó, 8 

ml/semana para el 1 GDL-1, 5 ml/semana para el GDL-2, 4 ml/semana para el GDL-

3 y 2 ml/semana para el GDL-4. Estas fugas se debieron a la sobrepresión de la celda 

debido a la adición del acetato de sodio con la celda cerrada, añadido como materia 

orgánica, y, además, por el gran tamaño de los poros, que no habían sido 

completamente tapados con el PTFE. 

4.4.4. Eficiencia Coulómbica 

La EC representa la relación porcentual entre los coulombios recuperados como 

intensidad de corriente y los colombios teóricos generados por la oxidación de la 

materia orgánica (ecuación 1.1). La Figura 4.10 muestra la EC para celdas con 

diferentes cantidades de recubrimientos de PTFE a bajas y altas Rext. Por un lado, la 
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EC en celdas con 10 Ω como Rext, es inversamente proporcional al número de GDLs, 

es decir, cuando el número de recubrimientos de PTFE aumenta, la EC disminuye (la 

EC se acercó al 100 % para GDL-1 mientras que la EC fue inferior al 60 % para GDL-

4). De acuerdo con los resultados de la superficie electroactiva, una menor cantidad 

de recubrimiento de PTFE condujo a una mayor superficie específica catódica con 

una mayor cantidad de Pt disponible y una mayor difusión de oxígeno a través del 

cátodo. 

 

Figura 4. 10. EC para cátodos con diferente número de GDL. Valor medio de cada tipo de celda con 

barras de error que indican el rango de valores. 

Si la limitación de la densidad de corriente a bajas Rext fuera debido a la transferencia 

de oxígeno a través de la celda [13], la EC no habría disminuido al aumentar el 

número de GDL: Si el Pt no fuera el factor limitante y la limitación fuera la difusión 

de oxígeno, todo el oxígeno entrante se reduciría electroquímicamente en la 

superficie del cátodo que tiene catalizador y los valores de EC no deberían verse 

afectados por el número de recubrimientos. Sin embargo, los resultados presentados 

en este trabajo muestran que la EC aumentó al disminuir el número de 

recubrimientos de GDL. Así, por el contrario, una limitación en la disponibilidad de 

Pt podría describir los resultados observados. Cuando la cantidad de recubrimiento 

de PTFE es baja, la EC es alta debido a que toda la intrusión de oxígeno es reducida 
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electroquímicamente por el Pt. Sin embargo, cuando la cantidad de GDL es mayor, 

la disponibilidad de Pt se ve obstruida y parte del oxígeno podría desviarse a 

procesos biológicos aeróbicos (como la oxidación heterótrofa del acetato de sodio) 

y la EC disminuiría. En esta etapa, cuanto menor es la cantidad de GDL, mayor es la 

EC porque el Pt para la catálisis está más disponible. Por lo tanto, la hipótesis de la 

limitación de la transferencia de oxígeno fue descartada tras los resultados 

obtenidos. 

Por el contrario, la Figura 4.10 también muestra que cuando la Rext era elevada, 

concretamente, 249 Ω, todas las celdas adquirían valores de ECs similares (en torno 

al 50-55 %). La ausencia del efecto del número de GDL en los valores de EC sugirió 

que, cuando se utilizó una Rext de 249 Ω, el rendimiento de la MFC y los parámetros 

electroquímicos mostraron las mínimas variaciones porque el factor limitante era el 

flujo de electrones, que es el mismo en todas las celdas debido a que compartían la 

misma Rext. 

4.4.5. Análisis del rendimiento de las MFCs mediante EIS 

Las mediciones EIS se realizaron en celdas inoculadas con Rext de 10 y 249 Ω para 

evaluar la resistencia de cada celda, específicamente, de cada cátodo, que es el 

electrodo que estamos evaluando en este estudio. En la Figura 4.11 se muestran los 

diagramas de Nyquist para celdas con 10 Ω como Rext con cátodos con diferentes 

cantidades de PTFE y, por tanto, número de GDL. El circuito utilizado (Figura 4.11) 

fue el conocido circuito simplificado de Randles, es decir, sin el elemento Warburg 

[14], que está asociado al factor de difusión. Los elementos utilizados en el circuito 

fueron Rs, que es la resistencia óhmica, asociada a la resistencia del electrolito y de 

los componentes (electrodo, membranas, ...), Rct correspondiente a la resistencia de 

carga, relacionada con la facilidad del flujo de electrones y, por tanto, con la reacción 

electroquímica en la superficie del cátodo, y Cdl siendo la capacitancia, asociada a la 

doble capa electrolítica. 
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Figura 4. 11. Resultados EIS de las operadas con 10 Ω como Rext y ajustadas posteriormente al circuito 

simplificado de Randles: RΩ·(Rct·Cdl). Rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz. 

La Tabla 4.2 informa de las impedancias de las celdas del circuito equivalente 

ajustado a las medidas experimentales de EIS, tanto con 10 como con 249 Ω como 

Rext. En la Figura 4.11 sólo se muestran los datos obtenidos con una Rext de 10 Ω 

debido a que las celdas con 249 Ω tenían valores similares y entorpecían la lectura 

del gráfico. Por esta razón, se creó la Tabla 4.2. Los valores de RΩ para ambas 

resistencias eran aproximadamente similares porque el electrolito y el diseño de la 

celda era el mismo, además de que los componentes eran similares en ambos casos, 

debido a que la única diferencia viene dada por los diferentes cátodos. Así, cuando 

el número de GDL aumentaba, el electrodo se volvía menos conductor y hacía que 

aumentara la RΩ. De todos modos, se ha eliminado RΩ en la Figura 4.11 para una 

mejor comprensión de los gráficos EIS. GDL-4 tenía una Rct un 300 % mayor que GDL-

1 con ambas Rext, lo que indica el fuerte efecto del número de recubrimientos de GDL 

en la conductividad de los electrodos, y, por tanto, en el flujo de electrones. La 

tendencia observada estaba en buena consonancia con los resultados preliminares: 
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a mayor número de capas, mayor Rct de la celda, debido a que los poros estaban 

obturados con PTFE, un polímero no conductor. 

Tabla 4. 2. Resistencias de las MFCs obtenidas en el circuito equivalente simplificado de Randles, 

tanto con 10 como con 249 Ω de Rext y diferentes GDLs. 

GDL 

RΩ (Ω) Rct (Ω) RΩ (Ω) Rct (Ω) 

(10 Ω) (249 Ω) 

GDL-1 6,9 18,2 6,5 18,6 

GDL-2 11,5 22,1 7,4 22,2 

GDL-3 16,2 52,1 6,8 53,8 

GDL-4 16,5 58,0 11,9 57,8 

Así, la Tabla 4.2 indica como la resistencia de la celda no está relacionada con el 

espesor del cátodo, ya que en el apartado 4.4.1 se observó como el espesor no era 

directamente proporcional al número de GDLs. De eta manera, se podría decir que, 

a mayor cantidad de PTFE depositado, mayor es la Rct observada. La Tabla 4.2 

también muestra como las MFCs pueden ser agrupadas según el valor de Rct: GDL-

1 y GDL-2 juntas y celdas con GDL-3 y GDL-4 juntas. Este comportamiento podría 

explicarse gracias al apartado 4.4.1, donde se observó la misma agrupación cuando 

se midió el espesor del cátodo. Así, GDL-1 y GDL-2 tenían menor Rct porque había 

una mayor cantidad de Pt disponible y el PTFE se depositaba en el interior del cátodo, 

en el poro del electrodo, y a partir de GDL-3, el PTFE se depositaba en la parte 

exterior del electrodo, provocando que su resistencia y su espesor aumentaran 

considerablemente, y, en consecuencia, el Pt estuviera menos disponible. Por lo 

demás, las RΩ y Rct fueron similares en las celdas con el mismo número de GDL, 

independientemente de la Rext utilizada. Esto sugiere que, a pesar de ser un método 

artesanal, la producción de los cátodos fue muy reproducible a pesar de ser 

fabricados en días diferentes. Además, el factor limitante no puede ser detectado 

con una EIS porque ambas opciones tuvieron un comportamiento similar, pero, por 

el contrario, esta técnica puede ser muy útil para justificar algunas tendencias en las 

mediciones del electrodo. 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 

 

 

98 | Capítulo 4 – Efecto de las capas de difusión de gas en MFC con cátodos al aire 

4.4.6. Comparación con otros trabajos 

La GDL en cátodos de MFCs-CCA ha sido ampliamente estudiado durante estos 

últimos años [122–124]. Por lo general, en la mayoría de estudios el soporte del 

electrodo es un material de base de carbono [125,126] y el aglutinante más utilizado 

para depositar dicha capa fue el PTFE [98,127,128], como se estudió en este trabajo 

[95],  a pesar de que, recientemente, se han realizado investigaciones utilizando 

otros aglutinantes [129]. Por ejemplo, una celda con una capa de difusión de olefina 

hilada [130], en lugar de GDL con PTFE, mostró un 47 % menos de densidad de 

potencia en comparación con el cátodo GDL-4 y un 73 % peor en comparación con 

un cátodo con GDL-1. El uso de papel kraft carbonizado como soporte en lugar de 

GDL con PTFE [131] dio lugar a celdas con un 33 % menos de potencia en 

comparación con un cátodo GDL-4, y un 57 % más utilizando un cátodo GDL-1.  Podría 

deberse a que el PTFE es un líquido que, al depositarse y secarse, adopta la silueta 

del cátodo. Por el contrario, otros materiales, como la olefina hilada y el papel kraft, 

son, en general, más rígidos y proporcionan menos superficie de contacto y de 

decantación. En consecuencia, los electrodos con una superficie proyectada similar 

(~ 4 cm de diámetro) mostraron un peor comportamiento [131].  

Además, en general, el estudio de GDL se realizó con una Rext elevada (más de 100 

Ω), por lo que el factor limitante pudo variar respecto a este trabajo, por tanto, la 

comparación directa es más difícil. Por esta razón, en trabajos anteriores se encontró 

que el número óptimo de capas de PTFE era de cuatro [132]. Por ejemplo, otros 

autores que operaban a 100 Ω como Rext observaron que la EC era indirectamente 

proporcional al número de GDL y, en consecuencia, se potenciaba el tratamiento 

hidrofóbico de los cátodos [133]. Los autores atribuyeron esta observación al hecho 

de que la difusión del oxígeno era menor y la conversión de los sustratos orgánicos 

en electricidad, por el contrario, era mayor. En cualquier caso, las diferentes 

tendencias observadas para cada estudio específico dependen en gran medida de 

las condiciones operacionales y del rendimiento de las celdas, así como de la 

actividad del ánodo y la microbiología, la geometría específica de la celda, la Rext, o la 

disponibilidad del catalizador entre otros factores. 
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4.5. Conclusiones 

Cuando se estudiaron las MFCs-CCA con cátodos con diferente número de GDL 

(desde GDL-0 hasta GDL-4), se demostró que el rendimiento de la celda dependía 

de la Rext utilizada (10 y 249 Ω) entre otros factores. El factor limitante de cada MFC 

cuando la Rext era alta (249 Ω) era el proceso de transferencia de electrones, por lo 

que, todas las celdas tenían un rendimiento similar independientemente del número 

de GDL. Sin embargo, cuando las celdas trabajaban con una Rext baja (10 Ω), el efecto 

del número de GDLs era muy significativo: la disponibilidad de Pt utilizado como 

catalizador se convierte en el principal factor limitante cuando se utiliza un elevado 

número de GDLs.  

El parámetro EC y la técnica EIS jugaron dos papeles esenciales para entender la 

limitación de cada celda. Cuando las celdas tenían una Rext alta, los valores de EC 

obtenidos fueron bajos, sin importar el número de GDL. Por el contrario, cuando la 

Rext fue baja, las celdas GDL-4 y GDL-3 tenían una mayor EC que las GDL-2 y GDL-

1: Los resultados para una Rext baja indican que la menor EC fue una consecuencia 

directa de la poca disponibilidad del Pt en la superficie del electrodo para catalizar 

la reacción catódica. En el caso de 249 Ω como Rext, la limitación viene ocasionada 

por el aumento de la resistencia al paso de los electrones, lo que condujo a una 

reducción del rendimiento de la celda, sin importar el número de GDLs. Además, se 

pudo observar a través de EIS como la Rct aumentaba notablemente al aumentar el 

número de capas de PTFE, debido a que el polímero bloqueaba los poros de la 

superficie del cátodo, haciendo que el electrodo fuera menos conductor a la vez que 

había menos cantidad de Pt disponible catalíticamente. 
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Parte de este capítulo de tesis se realizó durante una estancia en el Centro Nacional del 

Hidrógeno (Puertollano, España). 

 

 

El contenido de este capítulo forma parte de un artículo que se encuentra en fase de 

escritura: 

Sánchez-Peña, P., Rodriguez, J., Baeza, J.A., Gabriel, D., Baeza, M and Guisasola, A. 

Characterization and optimization of cathodes with different platinum deposition techniques 

for bioelectrochemical hydrogen production.
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Resumen del capítulo 

Las MECs son unos sistemas bioelectroquímicos que permiten la generación de H2 

en el cátodo a partir de la reducción del protón generado en el ánodo en la oxidación 

de la materia orgánica presente en las aguas. El inconveniente de esta reacción de 

generación de H2 es su notable cinética lenta, que hace que sea necesario la 

utilización de un catalizador para poder llevarla a cabo.  

A pesar de su elevado coste, la opción más utilizada para llevar a cabo la generación 

de H2 gas en MECs es el Pt, un catalizador con un destacado rendimiento pero con 

un elevado coste, motivo por el cual se pretende que todo el Pt depositado sea útil. 

La efectividad de este catalizador, al igual que la de otros catalizadores, no sólo 

depende de la cantidad depositada sobre el cátodo, sino que también depende de su 

accesibilidad y de la distribución homogénea de las partículas de Pt en la superficie 

del electrodo.  

Así, en este capítulo de tesis se realiza un estudio exhaustivo de la eficacia de la 

deposición de Pt utilizando diferentes técnicas: espray, electroespray, brush painting, 

doctor Blade (Dr. Blade) y sputtering. Esta última fue descartada por el 

desprendimiento del Pt del electrodo al entrar en contacto con el medio mineral.  

Se estudió el rendimiento de los cátodos fabricados con las diferentes técnicas y con 

diferentes cargas de Pt, mediante la monitorización de la densidad de corriente y la 

producción de H2 en reactores MEC de 35 mL, aplicando un potencial de 0,8 V entre 

el ánodo y el cátodo utilizando una fuente de alimentación. Además, los cátodos se 

caracterizaron morfológicamente utilizando imágenes SEM y EDX, para estudiar la 

distribución del Pt en la superficie del electrodo, su morfología y su composición.  

A partir de los resultados obtenidos, se observó que, utilizando la misma cantidad de 

Pt, una celda con un cátodo de electroespray (2,0 mA/cm2) puede alcanzar un 

incremento de casi el 20 % de la densidad de corriente respecto a una celda con un 

cátodo de brush painting (1,5 mA/cm2), un valor similar al de la técnica de espray 

(1,9 mA/cm2) y un poco más del 55 % en el caso de Dr. Blade (1,1 mA/cm2). El espray 

y el electroespray, dos técnicas que permiten la deposición directa de nanopartículas 

de Pt, sin la presencia de otros componentes sobre las fibras del electrodo, 
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obtuvieron mejores resultados que las otras técnicas, como brush painting o Dr. 

Blade, que crearon una capa compacta sobre la superficie del cátodo. 
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5.1. Introducción 

En la actualidad, el enfoque más sostenible para producir H2 es la combinación de la 

electrólisis del agua y las energías renovables. Sin embargo, uno de los principales 

inconvenientes de la electrólisis del agua es el requisito de que esta debe ser de alta 

pureza, así que habría que invertir un capital extra en purificar el agua, previo al 

tratamiento de electrólisis [134]. El uso de aguas residuales podría ser una 

alternativa más económica, englobada dentro de una economía circular que permite 

aprovechar simultáneamente el potencial energético que contienen las aguas 

residuales a la vez que se tratan. Sin embargo, la baja conductividad y la alta 

complejidad de estas aguas dificultan su utilización en tecnologías de electrólisis 

actuales.  

Así, las MECs son un nuevo y prometedor enfoque para la producción de H2 a partir 

de la degradación de la materia orgánica presente en las aguas residuales o incluso 

en otros recursos renovables [19]. Para ello, es necesaria la aplicación de un 

potencial externo a través de una fuente de alimentación, debido a que las reacciones 

de este tipo de celda no son espontaneas [135]. Además, otro inconveniente que 

presentan estas celdas es que la reacción catódica tiene una cinética lenta, por lo 

que es imprescindible la presencia de un catalizador en el cátodo. El catalizador más 

utilizado es el Pt, debido a que actualmente es el catalizador con mayor rendimiento 

para la producción de H2 [136], a pesar de que se han buscado otras alternativas más 

económicas [38,137].  

La técnica más extendida para la fabricación de cátodos modificados con Pt; usado 

como catalizador en MECs, es el brush painting [14]. Se trata de una metodología 

manual y artesanal pero bastante económica, especialmente adecuada para 

aplicaciones a escala de laboratorio. Esta consiste en utilizar un pincel para depositar 

una tinta catalizadora que contiene Pt sobre la superficie del soporte de carbono 

[94,138]. Sin embargo, la gran cantidad de Pt utilizada (0,5 mg Pt/cm2) y la 

fabricación manual desaconsejan su uso en futuras aplicaciones industriales debido 

a la posible falta de reproducibilidad en la fabricación de cátodos. Por ello, cada vez 

más se pretende estudiar técnicas alternativas para depositar el catalizador, que 

sean económicas, precisas y fácilmente escalables, y que además permitan variar la 
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carga de catalizador depositada con la finalidad de mejorar el rendimiento de las 

MECs.  

A pesar de que en MECs no se hayan estudiado estas estrategias, en pilas de 

combustible de electrolito polimérico si ha suscitado interés, fabricándose electrodos 

con baja carga de catalizador o incluso ultra baja (de pocos nm de espesor), 

mediante técnicas como el Dr. Blade, espray o electroespray [139–141]: 

El Dr. Blade es una técnica muy conocida y ampliamente utilizada para la fabricación 

de electrodos en diferentes aplicaciones, como en fotoelectroquímica [142] o en 

celdas solares orgánicas [143]. Consiste en la deposición de una capa de catalizador 

sobre un soporte conductor mediante una cuchilla o rodillo. Se considera que este 

método es más reproducible que otros métodos de pintura manual, sin embargo, su 

reproducibilidad dependerá en gran medida de la composición de la tinta a depositar, 

de sus propiedades reológicas y de la morfología del soporte. En general, el Dr. Blade 

ha sido poco utilizado para la deposición de la capa catalítica sobre soportes de base 

de carbono en BES, debido a que normalmente se aplicaba en superficies menos 

rugosas, como pueden ser membranas de intercambio catiónico [144] o en pilas de 

combustible foto-microbianas [145]. Su uso en MECs es muy reciente y sólo unos 

pocos trabajos utilizan la técnica de Dr. Blade para electrodos catódicos, lo que 

confirma la novedad de esta aplicación. Por ejemplo, Li et al. utilizaron la técnica de 

Dr. Blade para la deposición de polipirrol de azufre sobre un soporte de fibra de 

carbono, como primer paso en la fabricación de cátodos basados en CoNi 

(CozNiySx@polipirrol/CFP) para ser utilizados en MECs [146]. 

Por otro lado, la técnica de espray también es ampliamente utilizada para realizar 

deposiciones de catalizadores, tanto en soportes de base de carbono [147] como en 

deposición directa sobre una membrana [148]. A pesar de que se han propuesto 

varias metodologías en la bibliografía [149,150], en un proceso típico de esprayado 

la tinta catalítica debe estar bien homogeneizada, normalmente mediante diferentes 

etapas de sonicación mediante ultrasonidos se consigue una buena dispersión de la 

tinta, para que esta no esté demasiado espesa y poder obtener así un buen 

esprayado [151]. Una vez la tinta está preparada, se pulveriza sobre un soporte, 

limpio o tratado previamente, con la ayuda de un aerógrafo (metodología manual) o 
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un robot pulverizador (método automatizado). La pulverización se realiza 

normalmente a una temperatura adecuada para favorecer la evaporación del 

solvente que posee la tinta, gracias a una placa caliente debajo de la superficie del 

electrodo, o utilizando una lámpara de infrarrojo. En las MECs, el uso de este método 

de recubrimiento es relativamente nuevo, pero ha recibido un interés relevante para 

la fabricación de cátodos de bajo coste mediante la deposición de diferentes 

catalizadores sin Pt. Manuel et al. [152] prepararon cátodos esprayando sobre papel 

de carbono dos tipos de tintas catalíticas: una multicomponente, que contenía Ni, 

Mo, Cr y Fe (carga catalizadora total de 1 mg·cm-2), y sólo tinta con Ni (0,6 mg·cm-2).  

Otra técnica utilizada para hacer deposiciones de metales es el electroespray, una 

técnica novedosa y muy precisa para la síntesis o deposición de nanopartículas.  

Cuando el electroespray se utiliza en la deposición de tintas catalíticas, se debe 

obtener previamente una suspensión coloidal de partículas de catalizador, que se 

deposita mediante la aplicación de una diferencia de potencial entre una aguja 

eyectora y el colector, donde está ubicado el electrodo. Esta técnica permite la 

fabricación de cátodos con carga de Pt ultra baja (del orden de mg, 0,012 mg de 

Pt·cm-2 [153]), y una distribución uniforme y homogénea de las nanopartículas de 

catalizador [154,155]. Desde la primera aplicación reportada en celdas de 

combustible de electrolito polimérico en 2005 [154], el uso de la técnica de 

electroespray para la deposición de la capa catalítica ha evolucionado notablemente. 

Sin embargo, en el caso de MECs, es difícil encontrar algún estudio reportado que 

trate sobre el recubrimiento de superficies con catalizadores por electroespray, y 

hasta donde se sabe, nunca se ha reportado. Sólo se ha aplicado la técnica de 

electroespray (o electrospinning) en MECs para la fabricación de diferentes 

elementos de las celdas, como el soporte de nanofibras de carbono para ánodos 

[156] o para reforzar membranas basadas en poliéter-cetona sulfonada [157]. 

La técnica de sputtering  es una técnica que ha adquirido una relevancia significativa 

debido a su capacidad para depositar capas muy homogéneas de catalizador con 

cargas ultra bajas [158], incluso inferiores a las del electroespray (hasta 0,001 mg 

Pt/cm2 [159]). Su uso en celdas de combustible de membranas de intercambio de 

protones ha sido ampliamente estudiado desde la década del 2000 [158]. También 

se ha utilizado en otros sistemas BES, depositando diferentes catalizadores 
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mediante esta técnica, como por ejemplo, en un cátodo de MFC con Co y Pt, con 

cargas de 0,01 mg del metal/cm2 [160], o en cátodos para MEC para la recuperación 

simultánea de fosfato e H2 [161] o en producción de CH4 [162].  

Las técnicas de deposición de metales descritas pueden ayudar a la optimización de 

cátodos en MEC, pero cada una de ellas presenta diferentes ventajas y desventajas 

que deben ser consideradas. Por ello, conocer la influencia de la técnica en términos 

de aprovechamiento del Pt depositado y rendimiento de la celda, puede aportar 

información clave para la optimización técnico-económica de los sistemas MEC.  

Para lograr este propósito, en el presente trabajo se compararon diferentes técnicas 

de deposición de Pt (brush painting, Dr. Blade, espray, electroespray y sputtering), 

utilizado como catalizador en la fabricación de cátodos que posteriormente fueron 

utilizados en MECs para la producción de H2. Además, para completar el estudio, se 

fabricaron cátodos con diferentes cargas de Pt, desde 0,01 hasta 0,5 mg Pt/cm2, 

dependiendo del método utilizado. De esta manera, no sólo se estudió el efecto de 

diferentes cantidades de Pt para determinar su influencia, sino también, la eficacia 

de los diversos métodos de deposición de Pt, incluso cuando se trabaja con bajas 

cargas de catalizador.  

Los cátodos fabricados se estudiaron morfológicamente mediante SEM, y se utilizó 

EDX para analizar la distribución de las partículas de Pt sobre la superficie del 

electrodo. Además, se estudió el comportamiento de las diferentes celdas, aplicando 

un potencial de 0,8 V entre el ánodo y el cátodo. También se determinó la producción 

de H2 para cada tipo de cátodo.  

Hasta donde se conoce, se presenta por primera vez la comparación de cátodos 

fabricados con diferentes técnicas de deposición para la producción de H2 en MECs. 

5.2. Objetivos 

Para que las MECs trabajen a pleno rendimiento, hace falta utilizar un catalizador 

que acelere la reacción catódica. Como se ha comentado en la introducción de este 

mismo capítulo, el catalizador por excelencia es el Pt debido a su elevado 

rendimiento en la producción de H2, aunque presenta la desventaja de su elevado 
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coste. Por ese motivo, este capítulo tiene como objetivo el estudio de distintas 

estrategias para optimizar la carga de Pt. Para ello, se pretende optimizar su 

deposición sobre el electrodo, además de optimizar la carga de Pt utilizada.  

Así, en esta tesis se pretendió evaluar cinco tipos de técnicas de deposición de Pt: 

brush painting, Dr. Blade, espray, electroespray y sputtering. Estas técnicas fueron 

escogidas por su simplicidad en la operación y su bajo coste. Además, incluyen tanto 

técnicas tanto manuales, como son brush painting, Dr. Blade y espray, como 

automáticas como son electroespray y sputtering. Para realizar estas deposiciones, 

se recomienda utilizar un electrodo de base de carbono, así que se utilizó tela de 

carbono para poder realizar una comparación directa con los resultados obtenidos 

en los demás capítulos de esta tesis.  

Por otro lado, otro de los objetivos parciales de este capítulo fue optimizar la cantidad 

de Pt que se utiliza en cada cátodo como catalizador. Así, se estudiaron diferentes 

cantidades de Pt, empezando con 0,5 mg Pt/cm2, debido a que ha sido la carga de 

catalizador utilizada en otros capítulos, y la más utilizada en la bibliografía [116], 

además de utilizar 0,25 mg Pt/cm2 y 0,12 mg Pt/cm2. La técnica de sputtering es una 

técnica altamente precisa que permite hacer depósitos de Pt de pocos nanómetros 

de espesor. Por ese motivo, se utilizó esta técnica para depositar cantidades muy 

pequeñas, del orden de 0,01 mg Pt/cm2. 

Finalmente, como objetivo final de este capítulo, se estudiaron todos estos cátodos 

utilizando C-MEC para observar la producción biológica de H2, con medio mineral 

sintético y utilizando 1,5 g/L de acetato de sodio como fuente de materia orgánica. 

El rendimiento de las C-MEC se valoró analizando la densidad de corriente obtenida 

de cada celda y el volumen de gas generado, así como evaluando los diferentes 

parámetros analíticos. Además, para caracterizar morfológicamente cada cátodo, se 

utilizaron SEM y EDX. 
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5.3. Materiales y métodos 

5.3.1. Descripción de los reactores 

Para llevar a cabo la investigación de este capítulo, se utilizó una configuración C-

MEC monocameral mostrada en la Figura 5.1. (véase el capítulo 3.1.3). Como se 

describe en el apartado 3.1.3, el ánodo era un cepillo de fibra de carbono y el cátodo 

era tela de carbono con Pt depositado como catalizador para llevar a cabo la reacción 

de producción de H2 [27]. Para ello, se utilizaron diferentes técnicas de deposición 

de Pt: brush painting, Dr. Blade, espray, electroespray y sputtering, todas ellas 

estudiadas en este capítulo de tesis. 

El cátodo y el ánodo estaban conectados a una fuente de alimentación (Velleman 

Energy, LABPS3005DN) que aplicaba un potencial constante de 0,80 V entre los dos 

electrodos. Además, se midieron las caídas de potencial a través de una Rext de 10 Ω 

conectada en serie al circuito y se aplicó la ley de Ohm para calcular la densidad de 

corriente generada.  

Las celdas funcionaron en modo discontinuo utilizando acetato de sodio como fuente 

de materia orgánica (concentración inicial en modo discontinuo: 1,5 g/L 

aproximadamente). 

 

Figura 5. 1. Descripción de la C-MEC utilizada en este capítulo de tesis: a) esquema y b) fotografía de 

la celda utilizada. 

a) b) 
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Para inocular el ánodo, se utilizó una CAC-MFC (véase apartado 3.1.2.) debido a su 

simplicidad de operación. Una vez el ánodo estuvo correctamente inoculado (véase 

capítulo 3.4), se transfirió a una C-MEC. 

5.3.2. Técnicas de deposición de Pt 

A continuación, se describe el procedimiento experimental de las técnicas utilizadas 

en este capítulo de tesis, para la deposición de Pt en la fabricación de cátodos. 

5.3.2.1. Brush Painting 

La técnica brush painting se muestra en la Figura 5.2a y se ha representado 

esquemáticamente en la Figura 5.2b. En primer lugar, se obtuvo una pasta que 

contenía el catalizador, añadiendo una tinta comercial 10 % Pt/90 % C, hasta una 

concentración de 0,5 mg Pt/cm2 y agua Milli-Q (4,15 μL/cm2) y se mezcló con la 

ayuda de un vórtex durante 20 segundos. Posteriormente, se añadió una mezcla de 

Nafion (33,4 μL/cm2) y 2-propanol (16,7 μL/cm2) con la finalidad de obtener una 

pasta aglutinante, después esta se volvió a agitar con la ayuda de un vórtex durante 

10 segundos. La pasta resultante se depositó sobre la tela de carbono, utilizando un 

pincel grueso, y el recubrimiento se dejó secar al aire durante 24 horas.  

Finalmente, el cátodo se conectó eléctricamente a la celda mediante un hilo de titanio 

ensamblado al electrodo de tela de carbono.  

Este es el método más conocido y ampliamente utilizado para fabricar los cátodos de 

MEC y MFC. De hecho, el cátodo de referencia utilizado en esta tesis consiste en 

una tela de carbono de 0,5 mg Pt/cm2 depositada mediante esta técnica [44]. Debido 

a su amplia utilización en BES y a su fácil uso y bajo coste, esta metodología ha sido 

estudiada y extensamente utilizada con una carga de 0,5 mg Pt/cm2; pero esta 

cantidad podría ser optimizada, ya que la carga óptima de Pt depositada en los  

cátodos es una variante que debe estudiarse con más detalle debido a que no hay 

resultados relevantes. 
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5.3.2.2. Doctor Blade 

La técnica Dr. Blade se muestra en la Figura 5.3a y se ha representado 

esquemáticamente en la Figura 5.3b. Esta técnica también se conoce como tape-

casting. En este caso, la suspensión o pasta catalizadora se preparó siguiendo el 

mismo procedimiento que en el método de brush painting (sección 5.3.2.1). A 

continuación, la tinta de Pt se depositó sobre la tela de carbono utilizando un rodillo 

de vidrio como aplicador. Después, el recubrimiento se dejó secar al aire durante 24 

horas, y finalmente se incorporó un hilo de titanio en el cátodo como conexión 

eléctrica. En este caso también se utilizó un catalizador con una carga de 0,5 mg 

Pt/cm2, para obtener un recubrimiento total de la superficie del electrodo y una 

distribución homogénea de la tinta catalizadora, con una viscosidad adecuada que 

evitaba la filtración de la tinta a través de la tela de carbono. 

 

Figura 5. 2. a) Imagen real de la técnica de Brush Painting y b) esquema de la técnica Brush Painting. 

a) b) 

Figura 5. 3. a) Imagen real de la técnica Dr. Blade y b) esquema de la técnica Brush Painting. 

a) b) 
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5.3.2.3. Espray 

La técnica de espray se muestra en la Figura 5.4a y se ha representado 

esquemáticamente en la Figura 5.4b. Esta técnica se utilizó en el Centro Nacional de 

Experimentación de Tecnologías de Hidrógeno y Pilas de Combustible (CNH2, 

Puertollano, España). El espray presenta la opción de ser aplicada manualmente 

(Figura 5.4a) o mediante un robot de esprayado (Figura 5.4b). En   esta tesis, se 

utilizó el esprayado manual para reducir costes.  

En este caso se preparó una tinta catalizadora mezclando una tinta comercial de 10 

% Pt / 90 % C hasta una concentración de Pt de 0,5 mg Pt/cm2, Nafion comercial 

(0,13 ± 0,02 ml/cm2) y 2-propanol (6 ± 2 ml/cm2). A continuación, se homogeneizó 

con la ayuda de ultrasonidos durante 2 h.  

Con esta técnica, se fabricaron cátodos con cargas de 0,13 y 0,24 mg Pt/cm2 

utilizando un aerógrafo manual VEGA 2000 [147]. También se prepararon cátodos 

con 0,5 mg Pt/cm2, pero en este caso se utilizó un Robot Dispensador Nordson EFD 

con una boquilla de pulverización integrada [113] debido a los mayores tiempos 

requeridos para el proceso de recubrimiento. Para recubrir con precisión la carga de 

catalizador requerida, se pesaron frecuentemente los cátodos en una microbalanza 

de precisión (CPA225D, Sartorius), con una exactitud de 0,1 mg, hasta alcanzar el 

valor de tinta catalítica determinado. 
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5.3.2.4. Electroespray 

La técnica de electroespray se puede observar en la Figura 5.5a y se ha representado 

esquemáticamente en la Figura 5.5b. Esta técnica, también fue preparada en el 

CNH2. La tinta catalítica con Pt se preparó siguiendo el mismo procedimiento que en 

la técnica de espray.   

La tinta resultante se recubrió sobre el soporte de tela de carbono utilizando un 

dispositivo YFLow StartUp Lab (Yflow S.D., España) equipado con un colector plano 

(200 x 200 mm), utilizando un inyector simple con una relación de diámetro 

Figura 5. 4. Imagen real de la técnica espray mediante a) utilización manual y b) utilización con un 

robot de esprayado. c) Esquema de la técnica espray. 

a) 

b) 

c) 



Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES | 

Capítulo 5 – Optimización de cátodos con diferentes técnicas de deposición de Pt | 117 

externo/interno de 0,9 / 0,6 mm [163]. La tinta se introdujo en jeringas de 10 ml y se 

utilizó una velocidad de deposición de flujo de 1 mL/h, con un potencial aplicado de 

11-15 kV y una distancia de 15-20 cm aproximadamente entre el colector y la aguja 

del inyector, tal y como se recomendó en el Centro Nacional del Hidrógeno [163].  

Además, se fabricaron cátodos con diferentes cargas de Pt (0,15, 0,24 y 0,5 mg 

Pt/cm2), simplemente modificando el tiempo de operación del dispositivo. Además, 

en el caso de esta técnica, se interrumpió la electrodeposición para medir el peso del 

cátodo hasta conseguir el peso deseado de mg de Pt por cada cm2 de electrodo.  

 

 

Figura 5. 5. a)  Imagen real de la técnica electroespray y b) esquema de la técnica electroespray. 

b) 

a) 
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5.3.2.5. Sputtering 

La técnica de sputtering se muestra en la Figura 5.6a y se ha representado 

esquemáticamente en la Figura 5.6b. Esta técnica se utilizó en el Instituto Catalán de 

Nanociencia y Nanotecnología (ICN2, Campus de la UAB, Bellaterra, España).   

En esta técnica, el sustrato de base de carbono se recubrió utilizando un sputter 

coater Leica EM ACE600 (Leica Microsistemas S.L.U, España).  

En la técnica de sputtering, una placa de Pt (cátodo) es bombardeada por iones de 

argón energéticamente acelerados debido a un alto voltaje aplicado. Este bombardeo 

genera la extracción (sputtering) de átomos de Pt, que se dirigen hacia la zona 

situada debajo de la placa de Pt para finalmente condensarse y depositarse sobre el 

sustrato (tela de carbono) formando una película muy fina sobre su superficie 

[164,165]. Esta técnica es tan precisa que permitió depositar muy pocos nanómetros 

de Pt en la superficie del electrodo, por lo que estos cátodos tenían 20 nm de 

recubrimiento de Pt, correspondientes a 0,01 mg Pt/cm2, una carga muy baja para 

poder compensar su viabilidad económica y los altos costes de operación asociados. 

Esta fue la única carga de Pt preparada por este método, ya que otras más elevada 

requerían tiempos de operación demasiado largos y, por tanto, costes más elevados. 

Además, teniendo en cuenta que uno de los principales puntos destacados de la 

técnica de sputtering es la capacidad de producir una película metálica homogénea 

y continua con un espesor nanométrico, obtener una carga de Pt elevada no tenía 

sentido. Finalmente, el recubrimiento se dejó secar al aire durante 24 horas. El cátodo 

se conectó eléctricamente mediante un hilo de titanio ensamblado al soporte de tela 

de carbono.  
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5.3.3. Métodos analíticos e instrumentación 

Para caracterizar las celdas en función de la técnica de deposición empleada, se 

utilizaron diferentes técnicas analíticas.  

Se monitorizó y controló la intensidad de la corriente para evaluar el rendimiento de 

las celdas. Como se ha comentado en el apartado 4.3.1, cuando esta disminuía y 

llegaba a valores cercanos a 0 mA, se añadía 1,5 g/L de acetato de sodio, 

aproximadamente, como fuente de materia orgánica. Además, dos veces al mes se 

renovó el medio de cultivo para garantizar que las condiciones de la celda y la 

conductividad no variaban durante todo el proceso de estudio. 

Para analizar la composición de los diferentes gases que generan las celdas se utilizó 

un GC (véase apartado 3.6.2.). Así, para poder cuantificar la cantidad de gas 

generado, se utilizó el método de la bolsa de gas (Apartado 3.6.2). Por último, se 

evaluó la composición relativa del H2 obtenido. 

La morfología de la superficie de los diferentes cátodos y sus respectivas 

deposiciones se evaluó mediante SEM. Con esta técnica, se estudió la rugosidad y 

homogeneidad de la superficie del electrodo, y se evaluó la correcta deposición de la 

tinta. Además, con un detector EDX acoplado al SEM, se estudió la distribución de 

los elementos que componían el cátodo, para evaluar la disposición del Pt en la 

superficie del electrodo. 

Figura 5. 6. a) Imagen real de la técnica sputtering. Esta imagen se ha extraído de la web del ICN2 

(https://icn2.cat/) y b) esquema de la técnica sputtering. 

a) b) 

https://icn2.cat/
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5.3.4. Índices del rendimiento del sistema 

Para poder evaluar correctamente el comportamiento de las celdas, con los cátodos 

modificados con las distintas técnicas de deposición, se evaluó la CE, rCAT, rE, rS y rE+S 

con sus correspondientes fórmulas (véase apartado 3.8). 

5.4. Resultados y discusión 

5.4.1. Características de la superficie del cátodo 

Las características morfológicas del cátodo y su composición se estudiaron mediante 

SEM. La Figura 5.7 muestra las imágenes de SEM de los cátodos utilizando diferentes 

tipos de deposición de Pt (brush painting, Dr. Blade, espray, electroespray y 

sputtering). Todos los cátodos de la Figura 5.7 contienen 0,5 mg de Pt/cm2 excepto 

el de sputtering, que como se ha comentado anteriormente sólo contenía 0,01 mg de 

Pt/cm2. 
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En la Figura 5.7, se pueden distinguir dos tipos diferentes de deposiciones. Las 

imágenes de SEM de los electrodos fabricados por brush painting y Dr. Blade (Figura 

5.7b y c) muestran una capa rígida y lisa en la superficie del electrodo, lo cual impide 

que se puedan distinguir a simple vista las fibras de carbono correspondiente al 

electrodo sin modificar (Figura 5.7a). Además, estos cátodos muestran la aparición 

de grietas. En el caso de la técnica de Dr. Blade (Figura 5.7c), las grietas son grandes 

y se dividen en secciones de tendencia cuadrada en la superficie del cátodo, 

b) 

c) d) 

e) f) 

Figura 5. 7. Imágenes SEM obtenidas con un aumento de 50 k de la (a) tela de carbono desnuda; (b) 

brush painting; (c) Dr. Blade; (d) espray; (e) electroespray y (f) sputtering. 

a) 
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aparentemente, coincidiendo con la dirección de los tejidos de la fibra de carbono. 

De forma diferente, el cátodo pintado con brush painting (Figura 5.7b) presenta 

numerosas grietas finas, distribuidas por toda la superficie del electrodo, lo que 

puede sugerir un incremento del área electroactiva respecto a la capa de catalizador 

que permanece lisa sin grietas, pero inferior a la esperada en las técnicas que no 

generan una capa rígida (espray, electroespray y sputtering). Las grietas en ambos 

casos pueden estar asociadas a la composición de la propia tinta, que tras el rápido 

secado se vuelve rígida debido a las tensiones que sufre. Por otra parte, cabe señalar 

que, comparando ambos tipos de deposiciones, las preparadas con el Dr. Blade 

tienen una superficie más lisa, ya que la varilla de vidrio utilizada durante la 

deposición de la tinta permite una distribución más homogénea. Sin embargo, la 

técnica de brush painting implica sucesivas pasadas de pincel a mano, lo que provoca 

una variación de la morfología del electrodo y falta de heterogeneidad de la capa 

depositada. 

En cuanto a las otras técnicas de deposición (espray, electroespray y sputtering), se 

observa una deposición más precisa, cubriendo sólo las fibras del electrodo, haciendo 

que queden visibles y puedan ser bien identificadas (Figura 5.7d, e y f). Además, en 

la Figura 5.8 se observa como la deposición se produce directamente sobre la 

superficie de las fibras, sin observar la capa compacta que se creaba con las técnicas 

de brush painting y Dr. Blade sobre el entramado del tejido. 

Por otro lado, respecto a la técnica de espray, se puede decir que las fibras más 

superficiales están completamente cubiertas, sin embargo, en las internas el 

recubrimiento es parcial (véase la Figura 5.8a). Esto es más evidente para los 

electrodos con menor carga de Pt, como se observa en las Figuras 5.8a y 5.8b. A 

partir de estas imágenes, se puede deducir que la técnica de espray es más efectiva 

para cubrir las capas más externas de la tela de carbono, y únicamente cuando el 

tiempo de deposición es largo, es decir, cuando se deposita mayor carga de Pt, se 

llegan a cubrir las fibras más internas (las fibras internas de la Figura 5.8b están 

cubiertas de Pt a diferencia de las fibras internas de la Figura 5.8a).  
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El electrodo depositado con la técnica electroespray muestra un recubrimiento 

superficial mayor y más rugoso en todas sus fibras (véase la Figura 5.8c). 

Inicialmente, se esperaba una morfología similar a la obtenida con el cátodo 

esprayado, pero se obtuvo una capa de tinta más continua, rugosa y de más grosor, 

formada por un conglomerado de pequeñas partículas muy visibles. Además, cabe 

esperar que un aumento en la rugosidad del electrodo conlleve un aumento en el 

área electroactiva del electrodo y, por tanto, se obtenga una mejor respuesta 

catódica. Aunque también se observa cierta rugosidad en la deposición con espray, 

esta parece más suave, y menos densa, además de que las partículas no se 

distinguen tan claramente. Las diferencias entre ambos métodos de pulverización 

pueden deberse a la aplicación de un alto campo eléctrico en la técnica de 

electroespray, lo que provoca una deposición más precisa y limpia del catalizador 

porque solo se depositan nanopartículas de Pt.  

a) 

d) c) 

b) 

Figura 5. 8. Imágenes SEM de cátodos: a) de espray con 0,24 mg Pt/cm2 tomada con 1k aumentos 

y b) 0,5 mg tomada con 1k aumentos Pt/cm2; c) electroespray con 0,5 mg Pt/cm2 tomada con 0,3k 

aumentos y d) sputtering 0,5 mg Pt/cm2 tomada con 0,5 k aumentos. 
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En cuanto al cátodo realizado con la técnica de Sputtering, su característica más 

representativa (véase la Figura 5.8d) es la obtención de una deposición totalmente 

lisa, delgada y uniforme, debido a la deposición directa de átomos de Pt sobre la 

superficie, sin la necesidad de depositar aglutinantes. No obstante, el recubrimiento 

depende de la ubicación de las fibras: las externas muestran un recubrimiento total, 

las intermedias presentan una deposición parcial, y las más profundas prácticamente 

no tienen recubrimiento.  

Por último, cabe señalar que las diferentes morfologías observadas en los 

recubrimientos están relacionadas con las propiedades de la tinta catalítica, y las 

características específicas de cada metodología. La técnica de Dr. Blade y la técnica 

de brush painting requieren de tintas con alta viscosidad para que estas puedan 

depositarse correctamente y, aseguren una capa compacta y continua sobre la 

superficie del electrodo. En cambio, las técnicas de pulverización, como son la de 

espray, electroespray y Sputtering, utilizan tinta catalítica y aglutinante muy diluida 

para poder dispersar correctamente la muestra y, a continuación, evaporar casi por 

completo el disolvente utilizado. Esto permite que las partículas sólo se depositen 

sobre las fibras, aunque en el caso del espray, se pierde un porcentaje importante 

de tinta catalítica en las paredes del aerógrafo. Sin embargo, en el electroespray, el 

campo eléctrico redirige las partículas de Pt hacia las fibras de carbono, permitiendo 

una capa de catalizador más gruesa sobre el electrodo, haciendo que este sea un 

proceso más eficiente, además de generar menos pérdidas de tinta que la técnica de 

espray. Por último, utilizando la técnica de sputtering sólo se utiliza Pt, no es 

necesaria una tinta con disolvente o aglomerante, y se recubren selectivamente las 

zonas conductoras (fibras) del soporte de carbono, haciendo que no haya apenas 

pérdidas de material.  

También se estudió la sección transversal de los cátodos mediante imágenes SEM-

EDX (Figura 5.9). Estas proporcionaron información sobre la distribución del 

catalizador en el cátodo. En las imágenes SEM-EDX de los cátodos se muestra la 

distribución del Pt obtenida sobre las fibras de los electrodos. Aunque en todos ellos, 

el Pt se distribuye por toda la superficie, sin embargo, se pueden identificar algunas 

diferencias. Mientras que con la técnica brush painting y Dr. Blade (Figura 5.9a y 

5.9b), la distribución de Pt parece una tinta compacta, en el caso del espray, el 
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electroespray y el sputtering (Figura 5.9c, 5.9d y 5.9e), el Pt se deposita de manera 

más selectiva sobre las fibras del electrodo, observándose la presencia de partículas 

de Pt sobre la superficie.  

 

Figura 5. 9. Imágenes de EDX del elemento Pt para los cátodos con deposiciones de a) brush painting, 

b) Dr. Blade, c) espray, d) electroespray y e) sputtering. 

Desde el punto de vista de un enfoque económico, cuando se utilizan catalizadores 

de coste elevado como el Pt, es esencial minimizar la cantidad de Pt depositado para 

disminuir los costes de fabricación de las celdas. Además, el Pt debe ser fácilmente 

accesible y estar en contacto con el medio mineral para maximizar su actividad 

a) 

c) 

e) 

d) 

b) 
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catalítica. Así pues, la homogeneidad y la disponibilidad de las partículas de Pt son 

puntos críticos para optimizar los cátodos, tanto desde el punto de vista económico 

como del de rendimiento de la celda. Por lo tanto, el objetivo es lograr un compromiso 

entre la distribución homogénea, la accesibilidad y la carga mínima necesaria de 

catalizador.  

De esta manera, una buena técnica para ser utilizada en la deposición de Pt en BES, 

podría ser la técnica de espray o electroespray debido a su correcta deposición sobre 

los cátodos y su eficacia, que además minimiza el desprendimiento de parte del Pt 

depositado. 

5.4.2. Evaluación de la densidad de corriente a lo largo del tiempo 

Las celdas con cátodos modificados, mediante diferentes técnicas de deposición y 

distinta carga de Pt, fueron operadas durante más de tres meses en distintos ciclos 

de operación consecutivos. El comportamiento y rendimiento de las MECs se pudo 

evaluar, entre otros parámetros, a través del seguimiento de la variación de la 

densidad de corriente. Además, se aplicó un voltaje de 0,8 V a cada celda para que 

tuvieran lugar las reacciones electroquímicas. 

La Figura 5.10 muestra la densidad de corriente obtenida para cada una de las celdas 

de cátodos con la misma carga de Pt de 0,5 mg Pt/cm2, preparados por cada uno de 

los métodos estudiados, excepto el cátodo de sputtering que contenía una carga de 

0,01 mg Pt/cm2, como se ha comentado anteriormente.  

La Figura 5.10 muestra los primeros y los últimos 15 días de operación de las celdas 

con la finalidad de visualizar en detalle cada ciclo mostrado. En total, cada celda 

operó durante 115 días, realizando un total de 23 ciclos. 
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Figura 5. 10. Densidad de corriente de las 5 celdas estudiadas con cátodos modificados mediante 

diferentes técnicas de deposición de Pt. 

En la Figura 5.10 se puede observar como el cátodo modificado con la técnica de 

electroespray es el que produce la mayor densidad de corriente en dos de los ciclos, 

seguido del cátodo modificado con la técnica de espray, alcanzando valores máximos 

de 2,00 y 1,90 mA/cm2, y produciendo 2,01 y 1,98 m3m-3d-1 de H2, respectivamente 

(Tabla 5.1). Los mayores valores de producción de H2 y de densidad de corriente 

están relacionados con una deposición más precisa, selectiva, sobre las fibras del 

electrodo, y eficiente obtenida mediante las técnicas de pulverización respecto a las 

demás técnicas. A continuación, con la técnica de brush painting se obtienen valores 

de 1,6 mA/cm2 de densidad de corriente máxima y, por último, con la técnica de Dr. 

Blade una densidad de corriente máxima de 1,2 mA/cm2. Este orden de densidad de 

corriente puede relacionarse con la deposición de Pt que se observa en la Figura 5.7, 

donde la técnica brush painting y Dr. Blade podrían originar una menor área 

electroactiva debido a que la tinta formó una capa compacta.  

En cuanto a la celda con cátodo modificado mediante la técnica de sputtering, se 

obtuvo una densidad de corriente máxima de 0.3 mA/cm2, correspondiente al primer 

ciclo, un valor alto considerando la carga de Pt de este cátodo (0,01 mg Pt/cm2), 
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obteniéndose un rendimiento de 30,0 mA/mg Pt (véase Tabla 5.1). Esta densidad de 

corriente máxima solo duró el primer ciclo de la celda, ya que en los ciclos posteriores 

la densidad de corriente fue disminuyendo hasta alcanzar valores próximos a 0,0 

mA/cm2. Este comportamiento se debió al desprendimiento de la capa de Pt del 

cátodo al entrar en contacto con el medio mineral. Se observó que el medio se 

oscureció y el análisis con EDX confirmó la presencia de Pt. El fenómeno de 

desprendimiento fue ocasionado con que esta modificación fue la única deposición 

en la que no se utilizó PTFE, un aglutinante que ayuda a que el material no se 

desprenda del electrodo. En el caso de esta técnica, no es factible la adición de 

ningún tipo de reactivo en el electrodo debido a las altas presiones a las que se 

somete a la muestra, por tanto, el desprendimiento del electrodo no pudo ser 

minimizado y se descartó esta técnica para futuras celdas.  

Por el contrario, en la Figura 5.11, se observa como la densidad de corriente máxima 

varía a lo largo de los ciclos y se confirma que el electrodo de sputtering no funcionó 

en MECs. En cambio, el resto de las celdas produjeron una densidad de corriente 

máxima con pequeñas variaciones a lo largo de los ciclos. Así, se observa como la 

celda que produjo una mayor densidad de corriente, durante los primeros ciclos fue 

la celda de electroespray (véase Tabla 5.1), aunque después del ciclo 11 disminuyó 

ligeramente su valor (jmax
promedio= 1,67 mA/cm2) obteniéndose una desviación estándar 

de 0,21 mA/cm2 (véase Tabla 5.1). A partir del ciclo 11 la celda con el cátodo de 

espray de mayor carga de Pt presentó la mayor densidad de corriente (jmax
promedio= 

1,68 mA/cm2), con  una desviación estándar de 0,12 mA/cm2 (véase Tabla 5.1). Por 

tanto, a pesar de que la celda con cátodo modificado mediante electroespray produjo 

la mayor densidad de corriente en los primeros ciclos, se observó como la celda con 

cátodo modificado mediante espray presentó más estabilidad a lo largo de los ciclos. 

Aunque, se ha de destacar que la densidad de corriente promedio obtenida por 

ambos cátodos fue similar siendo 1,68 mA/cm2 para el cátodo de espray y 1,67 

mA/cm2 para el cátodo de electroespray. En todas las celdas se observaron algunos 

puntos que se desviaban, valores superiores o inferiores, a los valores promedios. 

Este comportamiento puede deberse a cambios bruscos en la temperatura del 

laboratorio, a un aumento o disminución en la conductividad del medio mineral, 

ocasionado por un cambio de medio, entre otros posibles factores. [166]. 
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Figura 5. 11. Densidad de corriente máxima en cada ciclo de las diferentes celdas estudiadas. 

La Tabla 5.1 recoge un resumen del comportamiento de cada celda con los diferentes 

cátodos modificados. La primera columna muestra los nombres de las diferentes 

técnicas de deposición de Pt. La segunda muestra los mg Pt por cm2 que presenta el 

electrodo. La tercera muestra la densidad de corriente máxima de las celdas. La 

cuarta corresponde a los mA máximos de cada celda dividido entre los mg de Pt, es 

decir, la columna tercera dividida por la segunda columna. La quinta columna 

muestra el promedio de las densidades de corriente máximas de cada ciclo, seguido 

de una columna con los mA máximos promedios de cada ciclo dividido entre los mg 

de Pt, obtenido de dividir la quinta columna por la segunda. Finalmente, la séptima 

columna corresponde al volumen de H2 producido por cada celda. 

En la Tabla 5.1 se observa como la mejor relación intensidad máxima/cantidad de Pt 

se obtuvo con la técnica sputtering, con un valor de 30,0 mA/mg Pt, pero, como se 

ha comentado previamente, este cátodo no fue estable en contacto con el medio 

mineral. Así, al dividir el valor promedio de las intensidades máximas de cada ciclo 

por los mg de Pt del electrodo, el valor disminuye a 2,0 mA/mg Pt, siendo este el 

valor más pequeño observado. 
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Adicionalmente, se determinó el volumen de H2 producido. La Tabla 5.1 muestra 

como la producción de H2 no fue directamente proporcional a la densidad de 

corriente. Esto podría deberse a la existencia de fugas de H2 en la bolsa de gas, o, a 

una posible recirculación de H2. El electrodo que produjo de media un volumen de H2 

mayor fue al electrodo de espray con una carga de Pt de 0,5 mg Pt/cm2.
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Tabla 5. 1. Valores de carga, mg Pt/cm2, jmax, mA/mg Pt, mAmax/mg Pt, jmax promedio, mA/mg, Pt promedio y cantidad de H2 producido en celdas con cátodos con 

diferente modificación de Pt. 

Técnica carga (mg Pt/cm2) jmax (mA/cm2) jmax promedio (mA/cm2) mAmax/mg Pt i/mg (mAp/mg Pt) H2 (m
3m-3d-1) 

Brush painting 0,50 1,6 1,40 ± 0,12 3,2 2,8 1,98 

Dr. Blade 0,50 1,2 1,07 ± 0,08 2,4 2,1 1,55 

Electroespray 

0,50 2,0 1,67 ± 0,21 4,0 3,3 2,01 

0,24 0,8 0,72 ± 0,03 3,3 3,0 1,09 

0,15 0,4 0,36 ± 0,02 2,7 2,4 0,82 

Espray 

0,50 1,9 1,68 ± 0,12 3,8 3,4 2,06 

0,24 0,8 0,75 ± 0,02 3,3 3,1 1,12 

0,13 0,5 0,39 ± 0,05 3,8 3,0 0,86 

Sputtering 0,01 0,3 0,02 ± 0,07 30,0 2,0 0,53* 

                                                    *Valor obtenido únicamente del primer ciclo de la celda. 
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Además, se evaluó la densidad de corriente de los cátodos modificados con la técnica 

de electroespray de menos cantidad de Pt por cm2, de 0,24 y 0,15 mg Pt/cm2 y en el 

caso del electrodo de espray, de 0,24 y 0,13 mg Pt/cm2. La Tabla 5.1 muestra como 

la cantidad de Pt por centímetro cuadrado no es directamente proporcional a la 

densidad de corriente o intensidad por miligramo de Pt, ni teniendo en cuenta los 

valores de densidad de corriente máximos, ni los valores promedios de intensidad de 

corriente máximos (véase columna cuatro de la Tabla 5.1). Esto es debido a que 

cuando el cátodo contiene una cantidad de Pt de 0,15 o 0,24 mg Pt/cm2, 

independientemente de la técnica de esprayado utilizada, el electrodo no está 

totalmente cubierto de Pt, así que no existe una continuidad en la deposición de este 

en la superfície. Por el contrario, cuando el cátodo tiene 0,5 mg Pt/cm2, el Pt se 

distribuye en toda la superficie, de manera continua, por lo que esta se vuelve 

catalítica en su totalidad, no por zonas como en el caso anterior de 0,15 y 0,24 mg 

Pt/cm2 (véase Figura 5.7 y Figura 5.8). Así, con 0,5 mg Pt/cm2, la densidad de 

corriente y la intensidad de corriente por mg de Pt aumenta un 60 % con respecto a 

los electrodos con un 50 % menos de Pt, e incrementa un 80 % con respecto a los 

electrodos con un 70 % menos de Pt.  

5.4.3. Análisis del rendimiento de las celdas en términos de eficiencia 

coulómbica y de energía, y recuperación catódica de gas. 

En términos generales, el rendimiento de una MEC se evalúa habitualmente 

mediante el cálculo de la EC (ecuación 3.20), rCAT (ecuación 3.21), rE (ecuación 3.22), 

rS (ecuación 3.23), rE+S (ecuación 3.24), la composición relativa de H2 (ecuación 3.12) 

y la producción de H2 (ecuación 3.10). La EC compara los coulombios recuperados 

como intensidad de corriente con los coulombios que teóricamente podrían 

generarse a partir de la oxidación del sustrato, mientras que la rCAT compara los 

coulombios consumidos en la producción de H2 con los coulombios que llegan al 

cátodo como intensidad de corriente. rE, rS y rE+S determinan la cantidad de energía 

producida en forma de H2 con relación al aporte energético. En cuanto a la producción 

de H2, se evalúa porque es un parámetro relativamente fácil de obtener en las MEC 

y es una variable de valor añadido, a pesar de que, a veces, los valores obtenidos no 

son fiables, debido a que el H2, al ser tan pequeño, sufre muchas fugas o incluso 
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puede ser reutilizado por otros microorganismos o reacciones secundarias dentro de 

una MEC. 

La Figura 5.12 muestra los parámetros de rendimiento de las MEC convencionales 

para las celdas con cátodos fabricados mediante diferentes técnicas de deposición 

de Pt, teniendo en cuenta los datos obtenidos durante los 23 ciclos de operación 

(véase apartado 3.8). La mayoría de las celdas presentan un valor de EC entre el 92 

% y el 98 %, un valor excepcionalmente alto en comparación con otros estudios [167]. 

Las técnicas que no pertenecen a este grupo son la de brush painting y sputtering. 

La celda con cátodo de brush painting presenta un valor de 102,6 % debido, 

probablemente, a que presenta recirculación de H2, es decir, parte del H2 generado 

está siendo consumido por microorganismos, como, por ejemplo, catalizando acetato 

para transformarlo en CH4 gracias al H2 producido. Respecto a la técnica de 

sputtering, presenta un valor de 26,35 % debido a que el cátodo contenía una menor 

cantidad de Pt que en las otras técnicas. Además, el Pt depositado se desprendió del 

cátodo, ya que se observó que el medio mineral se oscureció y el EDX mostró la 

presencia de Pt. En el caso de la técnica del Dr. Blade, la EC fue de 92,50 %, para la 

técnica de electroespray de 97,58 % y para la técnica de espray de 95,82 %. Así, la 

mayor parte del acetato de sodio disponible en las celdas se consumió, generando 

intensidad de corriente. Además, en lo que respecta a la energía producida en forma 

de H2en relación con la densidad de corriente generada por la celda, los resultados 

evidencian como el contenido energético del sustrato fue mayor que el consumo de 

energía eléctrica. En lo que respecta a la rCAT, todas las celdas tienen un porcentaje 

entre un 75 % y un 95 %, sin excepción, lo que indica que se utilizó entre un 75 % y 

un 95 % de la intensidad de corriente para la producción de H2 gas.  
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Por último, en la Figura 5.12 se muestra la producción de H2 en cada celda, y también 

se recoge en la Tabla 5.1. Las técnicas de brush painting, electroespray y espray, 

producen una cantidad similar de H2, correspondiente a 1,98, 2,01 y 2,06 m3m-3d-1, 

respectivamente, seguidas por la técnica de Dr. Blade, que proporciona 1,55 m3m-3d-

1 y, finalmente, la técnica de sputtering con 0,53 m3m-3d-1. Estos dos últimos valores 

son tan bajos, en comparación con los de las otras técnicas, debido a que el cátodo 

modificado con la técnica de Dr. Blade no tiene un recubrimiento de Pt demasiado 

homogéneo, ni un área catalítica elevada. Por otro lado, la técnica de sputtering no 

proporciona un recubrimiento permanente del electrodo, debido a que el Pt se 

desprende cuando entra en contacto con el medio mineral, como se comentó 

anteriormente. Se ha de destacar que, todas las celdas tienen en el gas producido 

un porcentaje de H2 superior al 77 % en cada ciclo, un 10 % superior a los valores 

reportados en la bibliografía [168]. 

5.4.4. Comparación con otros trabajos 

El empleo de las técnicas para depositar Pt en cátodos de MEC no ha sido demasiado 

estudiado hasta la fecha, siendo la más utilizada la técnica de brush painting para 

Figura 5. 12. Valores experimentales de CE, rCAT, rE, rS, rE+S y producción de H2 de las diferentes 

técnicas de deposición de Pt. Las barras de error muestran la desviación estándar de 3 medidas. 
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depositar Pt en MECs [116]. Muchos autores han estudiado algunas de las técnicas 

estudiadas en esta tesis, pero variando el metal a depositar, por ejemplo, utilizando 

la técnica de espray para depositar nanopartículas de Ni [152]. También se han 

utilizado las técnicas de brush painting o espray para depositar Pt, pero en otro tipo 

de celdas, por ejemplo, han utilizado la técnica de electroespray para depositar Pt en 

cátodos de pilas de combustible de electrolito polimérico [141]. 

Se ha de destacar que, los resultados obtenidos en este capítulo muestran mejores 

resultados que los que se encuentran en la bibliografía. Kietly et. al. [169] utilizaron  

un cátodo modificado con brush painting con 0,5 mg Pt/cm2 en MECs para tratar un 

agua residual de industria láctea, alcanzado menos de la mitad de la intensidad que 

en las celdas estudiadas en este capítulo, con cátodos modificados con las técnicas 

de espray, electroespray y brush painting, y menos del 25 % utilizando la técnica de 

Dr. Blade. Por otro lado, estudios que han utilizado agua residual de la industria 

láctea obtienen mayor rendimiento con celdas de cátodo modificado mediante la 

técnica de sputtering y con cátodos de cárga 0,15 mg Pt/cm2 modificados con la 

técnica de electroespray, y de carga 0,13 mg Pt/cm2 modificados con la técnica de 

espray, ambas son técnicas que reducen la cantidad de Pt utilizado. Este 

comportamiento podría deberse a que las aguas residuales reales tienen materia 

orgánica más compleja que el medio sintético y, por tanto, es más difícil de degradar.  

Por otro lado, autores que utilizan la técnica de espray para depositar Ni para 

modificar el cátodo y aplicarlo en MECs [152], obtienen casi un tercio de la densidad 

de corriente (menos de 0,5 mA/cm2) que se obtuvo en esta tesis con electrodos 

modificados con la técnica de electroespray. Por tanto, se puede corroborar que el 

Pt es un óptimo catalizador, pero su deposición sobre los electrodos tiene que ser 

mejorada con la finalidad de conseguir que sea viable a gran escala.  

Así mismo, autores que han estudiado otras técnicas o metales diferentes a los de 

este capítulo de tesis, como puede ser la modificación mediante electrodeposición 

[170] utilizando Ni y Pt, no han tenido resultados tan favorables llegando a obtener 

una densidad de corriente de 0,58 mA/cm2, un 71 % inferior a la obtenida en esta 

tesis con los  cátodos modificados mediante la técnica de electroespray. 
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Por último, comparando los valores de producción de H2 obtenidos con los de otros 

trabajos publicados, se ha comprobado que la producción fue mayor, obteniendo 

valores de producción de H2 elevados (alrededor de 2 m3m-3d-1) al compararlo con 

celdas monocamerales con glicerol (entre 1,3 y 0,6 m3m-3d-1) [171,172], celulosa 

(sobre 1,11 m3m-3d-1) [173] o proteínas (sobre 0,42 m3m-3d-1) [27]. 

5.4.5. Estudio económico de las diferentes técnicas de deposición 

Finalmente, para poder evaluar correctamente todas las técnicas de deposición y 

comprobar su viabilidad de implementación a escala real, se realizó un estudio de los 

costes de cada tipo de deposición. El estudio presentado es una valoración preliminar 

de los costes totales, estimados a partir de los costes de los materiales necesarios  

a escala de laboratorio, estos costes deberían ser escalados y podrían variar a escala 

real. El estudio se llevó a cabo asumiendo que todos los electrodos contenían una 

carga de Pt de 0,5 mg Pt/cm2 excepto el cátodo con sputtering, que tenía 0,01 mg 

Pt/cm2, pero como este electrodo no funcionó en términos de estabilidad, no se 

incluyó en el estudio económico. La base del electrodo en todos los casos fue tela 

de carbono de Zoltek Fabrics (Carbonized Woven Fabric, Plain Weave 237 g/m2 con 

un precio de 38,09 €/m2). Por lo tanto, si la superficie del cátodo en todos los casos 

fue de 12 cm2, los gastos asociados a la tela de carbono fueron de 0,0457 € sin influir 

la técnica utilizada.  

En cuanto a la cantidad de Pt utilizada para la fabricación de los electrodos, 

suponiendo que su superficie era de 12 cm2, son 6 mg de Pt en cada cátodo analizado. 

En el caso de la técnica brush painting y la técnica Dr. Blade, la tinta catalítica 

comercial que se utilizó para la deposición contenía un 10% de Pt y un 90 % de 

carbono, y, por tanto, se utilizó 60 mg de tinta Pt/C para cada electrodo. En el caso 

del espray y electroespray, la tinta comercial utilizada contenía un 40 % de Pt y un 

60 % de carbono, por lo que se necesitaron 15 mg de tinta Pt/C para estos electrodos. 

Siendo ambas tintas de la marca comercial Quintech, la tinta 10 wt.% Pt (modelo 

11801) costó 263 € / 5 g y la tinta 40 wt.% Pt (modelo 11809) costó 540 € / 5 g, se 

puede considerar que los gastos generados con las tintas catalíticas fueron de 3,16 

€ por cátodo, en el caso de brush painting y Dr. Blade, y de 1,62 € por cátodo en el 

caso de espray y electroespray. 
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Como se ha mencionado en este capítulo, el aglutinante utilizado para la preparación 

de los cátodos fue el Nafion. En el caso de la técnica brush painting y la Dr. Blade, la 

cantidad de Nafion fue muy superior a las técnicas de espray y electroespray. Así, 

para brush painting y Dr. Blade se utilizaron 0,40 ml de Nafion y para el espray y el 

electroespray 0,05 ml. Como el precio del Nafion era de 1922 €/ 5 L, los gastos 

generados con el Nafion fueron de 3,31 € para los electrodos modificados con brush 

painting y Dr. Blade, y de 1,64 € para los electrodos modificados con espray y 

electroespray.  

Finalmente, la tinta se dispersó en 2-propanol. En el caso del espray y del 

electroespray, la tinta debía ser más líquida que en los otros casos para poder realizar 

una correcta deposición. Así, el volumen necesario de isopropanol fue de 0,20 ml en 

el caso del brush painting y Dr. Blade, y de 1,56 ml en el caso de espray y el 

electroespray. Como el precio del isopropanol era de 7,43 €/ 1 L, los gastos 

generados con el isopropanol fueron mínimos, de 0,001 € en el caso de brush painting 

y Dr. Blade, y de 0,012 € en el caso del espray y el electroespray, por lo que, se 

podrían despreciar estos gastos cuando se trabaja a pequeña escala. 

Por lo tanto, los gastos totales de la tinta catalizadora fueron de 3,31 € en el caso de 

brush painting y Dr. Blade, y de 1,65 € en el caso del espray y electroespray. 

En cuanto a la capa de base de carbono, esta sólo contenía carbon black y teflón, y 

fue la misma composición para todos los electrodos. El carbon black costó 189 €/ 

1000 g. En todos los casos se utilizaron 18,72 g, por lo que los gastos generados 

fueron de 0,004 € para cada electrodo. En el caso del teflón, costó 225 €/500 ml y se 

utilizó un volumen de 0,15 ml para todos los electrodos. Así, sumando todos los 

compuestos, los gastos generaron fueron de 0,07 €. 

Por último, hay que recordar que la técnica con brush painting, Dr. Blade y espray 

son técnicas manuales, pero el electroespray es una técnica automática. Suponiendo 

que la técnica automática tarda 2,5 h, sabiendo que la electricidad cuesta 0,35 €/kWh 

(en junio de 2022, España) y que la potencia de la técnica es de 350 W, el coste de 

la electricidad utilizando la técnica de electroespray es de 0,31 € por cátodo.  
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Además, a todas las técnicas habría que sumarle una inversión inicial de los 

materiales necesarios para aplicar cada técnica: utilizando la técnica brush painting, 

habría que comprar un pincel, que de media tiene un coste de 3,0 €, con Dr. Blade 

habría que comprar un rodillo, que su precio medio es de 8,0 €, con la técnica de 

espray haría falta un aerógrafo, que su precio medio es de 40,0 €, y para la técnica 

de electroespray, haría falta un equipo, con precios muy variables, v entre 250,0 € y 

2.500,0 €. 

Por lo tanto, sin tener en cuenta el coste del personal encargado de cada técnica ni 

la inversión inicial, el coste total de cada cátodo en material sería de 3,42 € en el caso 

de la brush painting y Dr. Blade, de 1,76 € en el caso del espray y de 1,90 € en el caso 

del electroespray cuando se consideran electrodos de 7 cm2. Para poder visualizar el 

coste de cada componente utilizado para preparar los cátodos, se ha realizado un 

diagrama (Figura 5.13), donde la Figura 5.13a corresponde al electrodo de brush 

painting, la Figura 5.13b corresponde al electrodo de Dr. Blade, la Figura 5.13c 

corresponde al electrodo de espray y la Figura 5.13d corresponde al electrodo de 

electroespray.  
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Además, para poder visualizar que técnica es la más cara, se ha realizado un 

diagrama (véase Figura 5.14) donde se compara el coste final de cada electrodo 

utilizando las diferentes técnicas de deposición. Se ha de destacar que, si se quisiera 

trabajar a gran escala, esta diferencia de precio aumentaría significativamente. 

a) b) 

d) c) 

Figura 5. 13. Diagrama para visualizar los costes de cada material necesario para fabricar cada 

cátodo perteneciente a la técnica a) brush painting, b) Dr. Blade, c) espray y d) electroespray. 

De los colores, el azul pertenece al coste asociado a la tela de carbono, el amarillo a la tinta 

comercial c/Pt, el verde al disolvente 2-propanol, el violeta al nafion, el turquesa a los 

componentes utilizados para crear la capa de carbono y el naranja corresponde a la electricidad. 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 

 

140 | Capítulo 5 – Optimización de cátodos con diferentes técnicas de deposición de Pt 

 

Figura 5. 14. Diagrama con el coste final de cada electrodo de 7 cm2 fabricado a escala laboratorio. 

Por otro lado, es importante incluir el tiempo de producción de cada electrodo. En el 

caso del brush painting y Dr. Blade, el tiempo invertido es similar, siendo este de una 

hora aproximadamente. Se ha tenido en cuenta el tiempo de producción de la tinta, 

con su correspondiente homogenización, y la deposición de dicha tinta sobre el 

electrodo de trabajo. En el caso del espray, el tiempo empleado podría incluso 

duplicarse, debido a que la deposición utilizando un aerógrafo es más compleja que 

en los casos anteriores, pero también es más precisa tal y como se ha detallado 

antes. Para poder reducir este tiempo, se puede utilizar un robot de esprayado, 

comentado en el apartado 6.3.2.3, que realizaría la deposición de manera automática, 

donde únicamente se debería dedicar tiempo para programar la secuencia de la 

deposición la primera vez que se utilizara. Finalmente, la técnica de electroespray es 

la que emplea menos tiempo, siendo este de unos 15 minutos, debido a que solo se 

debe preparar la tinta a utilizar y colocarla, junto con el electrodo, en el equipo.  

5.5. Conclusiones 

En este estudio se reportan diferentes técnicas para depositar Pt sobre tela de 

carbono: brush painting, Dr. Blade, espray, electroespray y sputtering, de estas, la 
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última no fue utilizada en la producción de H2, debido a que se observó un 

desprendimiento del catalizador cuando el cátodo entraba en contacto con el medio 

mineral, por lo que sólo se evaluaron las otras cuatro técnicas.  

De las cuatro técnicas estudiadas, se encontraron dos tendencias claramente 

diferenciadas. Por un lado, utilizando las técnicas de espray y electroespray, la 

deposición fue más precisa debido a que se realizó directamente sobre las fibras de 

carbono, permitiendo que la superficie no variara respecto a la tela de carbono 

desnuda. Esto provoco que estos electrodos tuvieran un mayor rendimiento en 

comparación con los fabricados mediante las otras técnicas. Por el contrario, las 

técnicas de Dr. Blade y de brush painting creaban una capa catalítica compacta, 

haciendo que el área geométrica disminuyera, por lo que, el área accesible era mucho 

menor que en las técnicas de espray y electroespray. Este fue uno de los factores 

que provocó la disminución del rendimiento de las celdas Dr. Blade y brush painting. 

Además, las técnicas de espray y de electroespray fueron técnicas más precisas, que 

permitieron minimizar la cantidad de Pt por cm2, también se comprobó que la 

cantidad de Pt no estaba relacionada directamente con la densidad de corriente de 

la celda. Esto se debe a que cuando disminuye la cantidad de Pt, el electrodo no está 

totalmente cubierto de catalizador, de manera que la superficie catalítica no es 

continua y el rendimiento de la celda disminuye considerablemente.  

Si se comparan los cátodos de 0,5 mg Pt/cm2, la EC fue óptima y alrededor del 100 

%, incluso en algunos casos superior.  A pesar de ello, la producción de H2 no fue tan 

elevada en comparación con otros trabajos, oobteniéndose valores de 2,06; 2,01; 1,98 

y 1,55 m3m-3d-1 para las técnicas de espray, electroespray, brush painting y Dr. Blade, 

respectivamente; por lo que se concluyó que se producía recirculación de H2.  

En resumen, en términos de densidad de corriente, EC y producción de H2, cuando 

se comparan los cátodos con 0,5 mg Pt/cm2, puede decirse que las mejores técnicas 

fueron el electroespray, con una densidad de corriente máxima de 2,0 mA/cm2 y el 

espray con 1,9 mA/cm2. El inconveniente de la técnica de espray es el tiempo 

invertido en realizar la deposición manual, por tanto, esta técnica sería recomendable 

a pequeña escala, a diferencia de la técnica de electroespray que, al ser una 

deposición programada, puede utilizarse tanto a pequeña como a escala real. Por 
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otro lado, el promedio de intensidad de corriente máxima fue de 1,67 ± 0,21 mA/cm2 

en el caso del electroespray y de 1,68 ± 0,12 mA/cm2 en el caso del espray y 

las producciones de H2 fueron de 2,01 y 2,06 m3m-3d-1, respectivamente. Esto se debe 

a la deposición selectiva de Pt sobre las fibras de carbono del electrodo, observadas 

en las imágenes SEM y en el análisis EDX. Las celdas con cátodos fabricados con 

estas técnicas mostraron casi un 20 % más de densidad de corriente que una celda 

con cátodo modificado mediante brush painting (1,5 mA/cm2) y más del 55 % que el 

modificado con la técnica de Dr. Blade (1,1 mA/cm2), dos técnicas que presentan una 

deposición menos homogénea y con una capa compacta que disminuye el área de 

contacto entre el medio mineral y el catalizador. Por tanto, se puede concluir que 

independientemente de la técnica de deposición estudiada, la carga óptima de Pt es 

de 0,5 mg Pt/cm2. 

Finalmente, si se tienen en cuenta los costes operacionales a pequeña escala, sin 

incluir las inversiones iniciales, las técnicas más rentables serían las de electroespray 

y espray, a pesar de que su inversión inicial sea mucho más elevada. Por otro lado, 

son estas celdas las que presentan mejor rendimiento debido a la precisión y la 

selectividad con que está distribuido el Pt. Por el contrario, al valorar el tiempo de 

fabricación de cada electrodo utilizando las diferentes técnicas, se observa como la 

técnica de electroespray emplea un 65 % menos de tiempo que la técnica de espray. 

Por tanto, teniendo en cuenta las técnicas de deposición de Pt más precisas, la 

técnica de electroespray sería una buena alternativa si se considera el tiempo 

empleado en la fabricación de los electrodos, a pesar de ser ligeramente más costosa 

esta que la técnica de espray. 

  

 

 

 



 

 

 

 

CAPÍTULO 6 
Funcionalización de grafeno 

con nanopartículas metálicas 

de Pt: Un camino rentable 

para la producción 
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Resumen del capítulo 

Las MECs son sistemas bioelectroquímicos que ofrecen una nueva y prometedora 

técnica para producir H2 a partir de la degradación de los compuestos orgánicos 

presentes en las aguas residuales, contribuyendo así doblemente a una economía 

sostenible. Pero estas celdas tienen un gran problema: la reacción catódica tiene una 

cinética relativamente lenta, motivo por el cual es necesario utilizar un catalizador 

para impulsar esta reacción. El Pt es uno de los catalizadores más utilizados en los 

cátodos de las MECs para superar la cinética lenta de la producción de H2, a pesar 

de no ser un catalizador económicamente viable a escala real. Por ello, en este 

trabajo se pretende encontrar una alternativa más económica al Pt como catalizador, 

además de igualar o mejorar su rendimiento en la celda mediante la aplicación de 

tintas catalíticas sobre cátodo.  

Por ello, el objetivo de esta investigación es crear, aplicar, caracterizar y optimizar 

dos tintas novedosas con propiedades prometedoras: el óxido de grafeno reducido 

funcionalizado con Pt (Pt@rGO) y un material propio, denominado grafito y 

funcionalizado con Pt (Pt@Grafiteno), que tuvo un mayor rendimiento a un menor 

coste. Los diseños experimentales se prepararon en una MEC monocameral de 35 

mL. Los materiales funcionalizados con Pt se depositaron con la ayuda de un pincel 

sobre tela de carbono y se emplearon como electrodo catódico en cada una de las 

celdas. Por otro lado, el ánodo fue un cepillo de fibras de carbono.  

Cabe mencionar que se estudiaron los mismos materiales de carbono sin Pt 

funcionalizado para realizar una comparación directa y, además, se comparó con una 

tinta comercial con 90 % de carbono/10 % de Pt. En comparación con las tintas 

comerciales, estos materiales produjeron un aumento del 47 % en la funcionalización 

de Pt. 

Además, se determinaron las áreas superficiales, correspondientes a valores de 

10,76 m2/g y 24,40 m2/g, así como áreas electroactivas de 0,69 cm2 y 1,14 cm2, para 

el Pt@Grafiteno y el Pt@rGO respectivamente, una diferencia debido a los defectos 

estructurales en el caso del Pt@rGO, que mejora relativamente su rendimiento 

respecto al Pt@Grafiteno. Estas áreas eran notablemente superiores a las de los 
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mismos materiales sin funcionalizar y a la de la tinta comercial. Así, en comparación 

con las tintas comerciales comunes, los resultados experimentales alcanzaron 

alrededor de 0,8 mA/cm2, correspondiente a un 43 % más de densidad de corriente 

que las tintas comerciales. 
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6.1. Introducción 

El H2 es un vector energético muy prometedor para superar la actual dependencia de 

los combustibles fósiles, debido a que es un portador de energía limpio con un 

elevado calor de combustión (122 kJ/g) si se compara con otros posibles 

combustibles (carbono 40 kJ/g, etanol 26,5 kJ/g, metano 50,1 kJ/g o petróleo 44 kJ/g 

[174]). Además, el H2 tiene un elevado número de aplicaciones industriales, ya que 

se emplea para la hidrogenación en la producción de gasolina, alimentos y 

fertilizantes. Sin embargo, casi el 90 % del H2 producido procede del reformado con 

vapor [175], una tecnología basada en combustibles fósiles y que además, no es 

sostenible, dificultando la utilización futura del H2. Por ello, hoy en día la investigación 

se centra en el desarrollo de nuevas tecnologías libres de CO2 para la producción de 

H2, como, por ejemplo, los procesos biológicos, que han tomado mucha importancia 

estos últimos años debido a su sostenibilidad. Actualmente, existen tres alternativas 

para la producción biológica de H2 [176]: la fotosíntesis, la fermentación oscura y las 

MECs. 

Las MECs son dispositivos bioelectroquímicos que plantean un nuevo y prometedor 

enfoque para la producción de H2 a partir de la conversión de la materia orgánica 

presente en las aguas residuales [19], con lo que suponen una doble contribución a 

una economía sostenible. Una MEC funciona como una celda potenciostática que 

consta de un ánodo y un cátodo conectados a una fuente de energía externa, es decir, 

con un potencial de celda constante. El ánodo está colonizado por ARBs, que actúan 

como catalizadores para oxidar la materia orgánica y producir electrones, CO2 y H+. 

Las ARB tienen la característica única de poder transferir electrones 

extracelularmente al ánodo, que posteriormente circulan hacia el cátodo [19], donde 

puede llevarse a cabo reacciones de reducción [95,177,178], siendo la más común en 

MECs la reducción del H+ o H2O a gas H2.  

Las MEC pueden funcionar en modo monocameral o bicameral. En una MEC 

bicameral, las cámaras anódica y catódica suelen estar separadas por una IEM, 

mientras que el ánodo y el cátodo coexisten en una única cámara en las MECs 

monocamerales. En las monocamerales, la ausencia de membrana reduce la 

resistencia interna de la celda a costa de promover el crecimiento de los 
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consumidores de hidrógeno [22] como los metanógenos hidrogenotróficos [179], los 

ARB oxidantes de hidrógeno [23] y los homoacetógenos [39], que pueden limitar 

considerablemente el rendimiento de producción de H2 observado [180].  

Las MECs han proporcionado resultados muy prometedores en escala laboratorio 

con ratios de producción de H2 de hasta 1-3 m3 H2/m3 de reactor/día [30,181,182]. 

Sin embargo, todavía queda mucho por investigar a escala real [183,184]. Uno de los 

principales obstáculos a superar es la necesidad real de un catalizador efectivo y no 

muy caro para impulsar la producción de H2 en el cátodo. El catalizador más utilizado 

en MECs es el Pt, un catalizador muy efectivo a la vez que costoso, por lo tanto, es 

necesario encontrar alternativas más baratas para garantizar la viabilidad económica 

de las MECs a gran escala [179,185]. Normalmente, este catalizador suele 

depositarse en materiales con base de carbono, que son los materiales más 

utilizados en cátodos, pero también hay alternativas prometedoras como las basadas 

en Ni [186], titanio [187] o acero inoxidable [36], que han demostrado un buen 

rendimiento. Estos metales tienen propiedades químicas y físicas similares a las del 

Pt y pueden proporcionar una alta actividad catalítica para la producción de H2 [187]. 

Sin embargo, aún no se ha descrito un sustituto del Pt que proporcione un 

rendimiento similar a un menor precio. En este contexto, una alternativa para 

minimizar los costes es disminuir la cantidad de Pt que se añade al cátodo sin 

modificar su actividad. Por ejemplo, disminuir el tamaño de las nanopartículas de Pt 

hasta la nanoescala (2-3 nm) o funcionalizar el cátodo con nanopartículas de Pt 

conllevaría grandes beneficios debido al aumento de la superficie de Pt, minimizando 

al mismo tiempo la cantidad de Pt necesaria en la superficie del cátodo, a la vez que 

se aumenta la disponibilidad de Pt [188]. Esta funcionalización ha sido reportada con 

éxito en materiales carbonáceos como el grafeno o los nanotubos de carbono 

[189,190], a pesar de que no han sido ampliamente estudiados en MECs.  

Por otro lado, el grafeno es un novedoso material de base de carbono que ha sido 

ampliamente estudiado desde que se informó de sus excelentes propiedades físicas 

y químicas en 2004 y 2005 [191,192]. El grafeno es una capa única de átomos de 

carbono con hibridación sp2 dispuestos en una estructura cristalina en forma de 

panal. Su gran superficie y la red de carbono bidimensional de planos basales planos 

hacen que el grafeno sea fácilmente modificable [193]. Además, su síntesis y su 
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posterior funcionalización son bastante más económicas que la compra de una tinta 

comercial. La modificación más conocida del grafeno es el óxido de grafeno reducido 

(rGO) [194], el cual también es un material bidimensional funcionalizado con grupos 

oxigenados(-OH, -COOH, etc.), los cuales generan defectos en su estructura [195].   

Además, el rGO tiene una mayor conductividad en comparación con otros materiales 

carbonosos, convirtiéndose así en un candidato perfecto para ser utilizado como 

electrodo catódico en las MEC, funcionalizándose con nanopartículas de Pt. De 

hecho, los electrodos basados en grafeno ya se han utilizado en otro tipo de sistemas 

bioelectroquímicos: las pilas de combustible microbianas [196–198]. Según 

Georgakilas et al. [199], existen básicamente dos enfoques para una reacción de 

funcionalización orgánica covalente del Pt: (i) la formación de enlaces covalentes 

entre un radical libre y un enlace C=C del grafeno puro; (ii) la formación de enlaces 

covalentes entre un grupo funcional orgánico y un dominio alifático oxigenado [200]. 

Este trabajo tiene como objetivo el estudio de una alternativa novedosa para la 

utilización del grafeno funcionalizado con nanopartículas de Pt como cátodo para la 

producción bioelectroquímica eficiente de H2. Para ello, se sintetizaron dos tipos 

diferentes de grafeno: i) el rGO derivado del óxido de grafeno preparado según el 

método tradicional de Hummers [201,202] y reducido con 2 mM de ácido ascórbico y 

ii) un material de bajo coste, denominado Grafiteno, compuesto por partículas de 

grafeno con una distribución más amplia en su número de capas, el cual se fabricó 

de forma casera con un procedimiento sencillo y altamente escalable de molienda 

de bolas.  

6.2. Objetivos 

En este estudio se pretende buscar un sustituto a la tinta comercial Pt/C 

ampliamente utilizada en la construcción de catalizadores de MECs para la 

producción de H2, debido a su elevado coste y poco porcentaje de Pt en la tinta (90 

% C/10 % Pt). 

Por ese motivo, este trabajo tiene como objetivo sintetizar un nuevo material, que 

sea de base de carbono, ya que se ha comprobado que es un material con un buen 

rendimiento en este tipo de celdas, y que contenga Pt, que será el catalizador directo 
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para la producción de H2, debido a que se ha comprobado que, a pesar de su elevado 

coste, tiene un muy buen rendimiento. Para ello, se usaron dos tipos diferentes de 

materiales: rGO, sintetizado por el conocido método de Hummers, y Grafiteno, un 

material que procede de la comunidad GraphCat (comunidad de grafeno de 

Cataluña). Estos materiales de por si tienen unas muy buenas propiedades, pero para 

ser óptimas en las MECs, se debe conseguir una buena funcionalización de Pt en los 

defectos de los materiales. Pero esto no es una tarea trivial, ya que, como se ha 

comentado anteriormente, el Grafiteno no presenta defectos en su estructura y, por 

tanto, dificulta su funcionalización.  

Por otro lado, para garantizar la reproducibilidad en la fabricación de los electrodos, 

en este trabajo se ha pretendido optimizar la síntesis de ambos materiales, así como 

su funcionalización con nanopartículas de Pt. Además, se ha determinado la cantidad 

de Pt que contiene cada material para así poder hacer electrodos con distintas tintas, 

pero con características similares, como, por ejemplo, la cantidad de Pt depositado. 

De este modo, después de obtener los materiales y depositarlos en los 

correspondientes cátodos, el objetivo final fue evaluar las celdas y conseguir mejorar 

o, al menos, igualar el comportamiento de las celdas cuando se utilizaba una tinta 

comercial. 

Así, el rendimiento de las MECs se evaluó utilizando un bioánodo para alcanzar 

condiciones más realistas. Para evaluar las diferentes tintas, se utilizaron diferentes 

técnicas analíticas y electroquímicas como la EIS y la CV, y técnicas de microscopía 

óptica como el SEM o TEM, además de técnicas analíticas como el BET o el ICP-OES. 

6.3. Materiales y métodos 

6.3.1. Descripción de los reactores 

Para llevar a cabo la investigación de este capítulo, se utilizó una configuración C-

MEC monocameral (véase el capítulo 3.1.3). Como se describe en el apartado 3.1.3, 

el ánodo era un cepillo de fibra de carbono y el cátodo era tela de carbono con un 

catalizador para llevar a cabo la reacción de producción de H2 [27]. Para ello, se 

utilizaron dos tintas diferentes como catalizador, una de ellas era el Pt@rGO, que se 
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trataba de rGO, sintetizado con el método de Hummers y funcionalizado con Pt, y la 

otra era Pt@Grafiteno, un material casero llamado Grafiteno y funcionalizado con Pt.  

El cátodo y el ánodo estaban conectados a una fuente de alimentación (Velleman 

Energy, LABPS3005DN) que aplicaba un potencial constante de 0,80 V a los 

electrodos. Se midieron las caídas de potencial a través de una Rext de 10 Ω conectado 

en serie al circuito y se aplicó la ley de Ohm para calcular la generación de intensidad. 

Las celdas funcionaron en modo discontinuo utilizando acetato de sodio como 

materia orgánica (concentración inicial en modo discontinuo: 1,5 g/L 

aproximadamente). 

 

Figura 6. 1. Esquema a) e imagen b) de una MEC (1: ánodo, 2: cátodo y 3: bolsa para recolectar el H2. 

6.3.2. Síntesis del rGO funcionalizado con Pt 

Para sintetizar el rGO se utilizó el conocido método de Hummers [201]. Una vez 

obtenido, para asegurar que el material fuera un buen catalizador para la obtención 

del H2, se funcionalizó con Pt usando K2PtCl4. Para la síntesis del material, se 

añadieron 1 g de láminas de grafito (tamaño de partícula +100 mesh, Sigma-Aldrich, 

España), 23 mL de H2SO4 y 0,5 g de NaNO3 en un erlenmeyer de 500 mL. A 

continuación, se agitó manualmente con la ayuda de un vórtex durante 20 segundos 

para asegurar la correcta homogenización de los reactivos, y luego se enfriaron en 

un baño de hielo debido a que la reacción es exotérmica y requiere refrigeración. A 

 1 

 2 

a) b) 
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2 1 
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continuación, se dosificaron progresivamente 3 g de KMnO4 en el medio de reacción, 

y toda la solución se calentó a 45 ˚C durante 30 minutos para inducir la oxidación. 

Cuando la oxidación ha tenido lugar, el color del material cambia de negro a marrón 

oscuro, y esta debe dejarse enfriar a temperatura ambiente. Se disminuyó la acidez 

del medio añadiendo 46 mL de agua desionizada, y se agitó magnéticamente la 

mezcla durante 15 minutos. A continuación, la solución se trató con 140 mL de agua 

desionizada Milli-Q (Millipore, Billerica, MA, EE.UU.) y 2,5 mL de H2O2, para eliminar 

el exceso de MnO4
-, MnO2 y MnSO4. La mezcla se enjuagó con una solución de HCl 

al 10 % y se centrifugó tantas veces como fue necesario, a 3500 rpm, para extraer 

subproductos no deseados de la reacción, que se encuentran en forma de líquido 

amarillo espeso. El sólido resultante, denominado óxido de grafeno, se enjuagó en 

agua desionizada, se centrifugó para obtener un pH neutro y se secó durante 24 

horas a 80 °C. El sólido resultante se combinó con agua desionizada y se sonicó 

durante 1 hora para separar las diferentes láminas de óxido de grafeno que no se 

habían separado en los pasos anteriores. El pH se elevó a 9 ~ 10 utilizando una 

solución de cloruro de amonio al 25 % en peso para estabilizar las láminas de óxido 

de grafeno. A continuación, la solución se calentó a 95 °C con la adición de ácido 

ascórbico (2 mM). Finalmente, el producto final, conocido como rGO, se centrifugó a 

3500 rpm y se enjuagó con agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro. El sólido 

resultante se secó durante 24 horas a 80 °C.  

El Pt se funcionalizó utilizando un procedimiento basado en la adición de Pt a los 

materiales de carbono mediante un enlace covalente entre el Pt y el radical libre o el 

enlace C=C [203]. Para ello, se sonicaron 140 mg de rGO durante 1 hora con 100 mL 

de agua desionizada. A la mezcla se le añadió 104,08 mg de K2PtCl4 y se mezcló 

durante 30 minutos para asegurar la correcta homogenización. Mientras tanto, se 

añadió gota a gota una solución 0,1 M de NaBH4. Después, la solución se mezcló 

durante una hora, se lavó con agua desionizada y se centrifugó para que la mezcla 

alcanzara un pH neutro. Finalmente, el producto se secó durante toda una noche a 

100 °C. 
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6.3.3. Síntesis de Grafiteno funcionalizado con Pt 

Grafiteno es el nombre que recibe una sustancia de carbono artesana, formada por 

una mezcla de grafeno y grafito, es decir, contiene entre cuatro y veinte capas de 

grafeno. El Grafiteno procede de la comunidad GraphCat (comunidad de grafeno de 

Cataluña). Este material combina las ventajas del grafeno (gran superficie activa y 

alta conductividad gracias a su estructura sin demasiados defectos), tiene un bajo 

coste y un fácil escalado.  

El paso inicial en el proceso de funcionalización del Grafiteno fue activar la superficie 

con grupos carboxílicos, disolviendo el material en ácido nítrico 2,5 M y sometiéndolo 

en un baño de ultrasonidos durante 2 horas. Dicho material tuvo un pH de 7. A 

continuación, se lavó la mezcla con agua desionizada y se centrifugó. Seguidamente 

se sonicaron 140 mg de Grafiteno durante 1 hora junto con 100 mL de agua 

desionizada. Subsiguientemente se añadieron 104,1 mg de K2PtCl4 a la mezcla y se 

agitó durante 30 minutos, y después, gota a gota, se añadieron 100 mL de NaBH4 0,1 

M. La mezcla resultante se agitó durante 1 hora. Finalmente, se lavó con agua 

desionizada y se centrifugó hasta conseguir un pH 7. El Pt@Grafiteno fue el producto 

resultante, que se dejó secar durante toda la noche a 100 °C. 

6.3.4. Preparación del cátodo con las diferentes tintas catalíticas 

Para la preparación de los cátodos, se utilizó una cierta cantidad de Pt@Grafiteno y 

Pt@rGO con la finalidad de obtener un cátodo con 0,5 mg Pt /cm2. A continuación, 

cada material se mezcló con agua desionizada (0,83 µL/mg de material) y se 

añadieron 6,67 µL de Nafion y 3,33 µL de isopropanol puro por cada mg de material. 

La mezcla se utilizó para cubrir homogéneamente el electrodo con la ayuda de un 

pincel, pero este paso no fue tan trivial: Los materiales no se dispersaron 

correctamente en el disolvente isopropanol, por lo que, al depositar la tinta sobre el 

electrodo, la capa no fue homogénea y la tinta se desprendió (Figura 6.2.).  
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Figura 6. 2. Isopropanol con Nafion y Pt@Grafiteno precipitado. Ocurría lo mismo con Pt@rGO. 

Por ese motivo, se probaron varias metodologías para dispersar la tinta y así poder 

crear un electrodo optimizado:  

Para modificar la solución anterior, se añadieron los dos tipos de materiales 

carbonosos en cada mezcla: la cantidad de Pt@Grafiteno y Pt@rGO se añadió a cada 

mezcla hasta obtener 0,5 mg Pt/cm2 y, además, se añadió 0,4 g de Grafiteno y de rGO 

respectivamente, sin funcionalizar para obtener una mayor cantidad de producto 

final. Lo que ocurrió fue que la tinta tampoco pudo dispersarse en el disolvente 

(Figura 6.3.). 

 

Figura 6. 3. Pt@Grafiteno y Grafiteno con isopropanol y Nafion. El material precipitaba y no se 

dispersaba correctamente. Ocurría lo mismo con Pt@rGO y rGO. 

La siguiente prueba que se llevó a cabo fue la misma que la anterior, es decir, 

utilizando rGO y Pt@rGO, y Grafiteno y Pt@Grafiteno, pero se cambió el disolvente 

por N, N-dimetilformamida (DMF). Esto se debió a que la DMF es un disolvente más 

polar que el isopropanol y, por lo tanto, debería ser un mejor disolvente con los 
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materiales carbonosos funcionalizados con Pt, ya que esto da una cierta polaridad a 

los materiales. Los materiales se dispersaron correctamente en el disolvente, pero 

cuando entraron en contacto con el medio mineral, la solución se volvió negra debido 

a que la tinta se desprendía del electrodo (Figura 6.4.). 

El siguiente ensayo se llevó a cabo utilizando únicamente materiales funcionalizados 

con Pt, es decir, Pt@rGO y Pt@Grafiteno con una proporción de 0,5 mg Pt/cm2. A 

continuación, se añadió el material correspondiente en un vial, y 0,83 µL de agua 

desionizada por cada mg de Pt@rGO y Pt@Grafiteno respectivamente. A 

continuación, se añadieron 6 u 8 perlas de vidrio y se agitó la solución en un vórtex 

durante un par de segundos. Posteriormente, se añadieron 6,67 µl de Nafion y 3,33 

µl de DMF puro por cada mg de Pt@rGO y Pt@Grafiteno respectivamente, y se agitó 

durante 20 segundos más con la ayuda de un vórtex. Por último, se pintó el electrodo 

con la ayuda de un pincel grueso y se dejó secar el electrodo al aire durante 24 horas.  

En esta prueba, los materiales se dispersaron en el disolvente y pudieron extenderse 

correctamente sobre el electrodo debido a que el DMF era un disolvente polar, y los 

materiales carbonosos funcionalizados con Pt son polares y pueden dispersarse en 

Figura 6. 4. a) Pt@rGO y rGO disperso en DMF y Nafion. b) celda con el cátodo de Pt@rGO y rGO 

disperso en DMF y Nafion. Esta tinta se desprendió del cátodo y manchó el medio mineral. Con 

Pt@Grafiteno y Grafiteno disperso con DMF y Nafion ocurrió lo mismo. 

a) b) 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 

 

158 | Capítulo 6 – Funcionalización de grafeno con nanopartículas de Pt 

disolventes polares. Además, al operar la celda con estos electrodos, éstos 

funcionaron correctamente. 

Además, se hicieron cátodos con rGO y Grafiteno sin funcionalizar para establecer 

una comparación directa. Estos materiales eran menos polares que los mismos 

funcionalizados con Pt, por lo que cuando se mezclaron con DMF, tuvieron que ser 

sonicados en un baño de agua durante 1 hora para homogeneizar mejor la mezcla. A 

continuación, se pintó cada electrodo con su correspondiente tinta con la ayuda de 

un pincel grueso, se dejó secar al aire durante 24 horas y se utilizó como cátodo en 

la MEC. 

Para poder ser utilizados como cátodos, a todos los electrodos se les conectó un hilo 

de titanio a la tela de carbono para así conectar el cátodo eléctricamente.  

6.3.5. Métodos analíticos e instrumentación 

Para analizar el medio de las celdas mediante ensayos analíticos, se tomó muestra 

al principio y al final de casa ciclo, nunca superando el 10 % del volumen completo 

del reactor. El acetato de sodio en las muestras seleccionadas se analizó con un 

cromatógrafo de gases (Agilent Technologies, 7820-A), empleando una columna DB-

FFAB (30 m de longitud, 250 µm de diámetro interno y 0,25 µm de espesor de 

película), un detector de ionización de llama y He como gas portador [204].  

Algunos materiales fueron estudiados y caracterizados morfológicamente mediante 

SEM y TEM. Las mediciones de SEM se llevaron a cabo en un microscopio Merlin 

Figura 6. 5. a) Tela de carbono con la tinta de Pt@rGO con DMF y Nafion depositada. b) Tela de carbono con 

la tinta de Pt@Grafiteno con DMF y Nafion depositada. 

a) b) 
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Zeiss operado a 5 kV y con un sistema de análisis con detector EDX (SEM-EDX) y 

Jeol JSM 6010 (JEOL, Ltd, Tokio, Japón) [112]. Las imágenes TEM se obtuvieron con 

el microscopio JEOL 1400 operado a 120 kV. Para el análisis de la difracción de 

electrones se utilizó el software Gatan Microscopy Suite. Cuando fue necesario, en 

particular por el lado del cátodo externo, es decir, en contacto con el aire, se utilizó 

una fina película de carbono para recubrir las muestras y así evitar que la muestra 

sufriera cualquier efecto de carga engañosa. Este paso se suele realizar cuando las 

muestras no son suficientemente conductoras [205].  

El porcentaje de Pt se analizó mediante ICP-OES con un espectrómetro de emisión 

óptica de plasma acoplado inductivamente (Perkin, Elmer, modelo Optima 4300DC) 

con un digestor de microondas Milestone (modelo Ultrawave). Se pesaron entre 1,5 

y 2 mg de cada muestra en una microbalanza analítica (MX5, Mettler Toledo) y se 

digirieron, por duplicado, en un horno de microondas. Finalmente, se determinó la 

cantidad de Pt mediante espectrometría ICP-OES. 

Se utilizó la técnica BET para determinar el área superficial de los cátodos. Se utilizó 

una unidad ASAP 2000 de Micromeritics, utilizando N2 como gas de 

adsorción/desorción. 

El estado de oxidación del Pt se analizó con XPS a temperatura ambiente en un 

analizador hemisférico SPECS PHOIBOS 150 (SPECS GmbH, Berlín, Alemania). La 

presión base fue de 5·10-10 mbar utilizando radiación monocromática Al K-alfa 

(1486,74 eV) como fuente de excitación operada a 300 W. La resolución energética 

medida por la máxima anchura de la mitad del pico Ag 3d5/2 para una lámina de 

plata pulverizada fue de 0,62 eV. 

Ambos electrodos se conectaron a una fuente de alimentación (Velleman 

LABPS3005DN) con un potencial aplicado de 0,8 V. El voltaje a través de las 

resistencias externas se midió con una tarjeta de adquisición de datos de 16 bits 

(Advantech PCI-1716) instalada en un ordenador en el que se utilizó el programa 

AddControl, un software propio desarrollado por el grupo de investigación en 

LabWindows/CVI2019, para la gestión y almacenamiento de los datos. 
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El H2, CH4 y CO2 se midieron con un cromatógrafo de gases (Agilent Technologies, 

7820-A) equipado con dos columnas: una empacada Porapaq Q 80/100 3ft. G3591-

81136 (1,38 m x 2 mm) y una segunda columna MolSieve 5A 80/100 3 ft. G3591-

80017 (1,83 m x 2 mm), de Agilent Technologies. Se utilizó N2 como gas portador. La 

temperatura del horno se ajustó inicialmente a 70 ˚C durante 2 minutos, seguida de 

una rampa de 20 ̊ C·min-1 hasta alcanzar una temperatura de 140 ̊ C. Se utilizó Dionex 

Chromeleon 6.8 (ThermoFisher Scientific) para la adquisición y el procesamiento de 

los datos para que de esta manera se estimaran las concentraciones de cada gas. 

6.3.6. Técnicas electroquímicas 

El rendimiento de las MECs se evaluó mediante técnicas electroquímicas, en las que 

se utilizó un ánodo abiótico para evaluar el rendimiento global de la celda y más 

concretamente, del cátodo, sin estar influido por la actividad de una biopelícula en el 

ánodo. Estas técnicas se aplicaron en una configuración de tres electrodos y se 

realizó en una celda de metacrilato en todos los casos, empleando el mismo ánodo 

abiótico para todos los cátodos. Como electrodo de referencia se utilizó un electrodo 

comercial de Ag/AgCl (BioLogic) con solución interna de KCl 3M. 

Así, para estudiar los diferentes cátodos con Pt@rGO y Pt@Grafiteno se llevaron a 

cabo varias técnicas electroquímicas: EIS y CV, todas ellas explicadas en el capítulo 

3 de esta tesis (3.7.1.3 y 3.7.1.4 respectivamente). En ambos casos, el medio utilizado 

fue KCl 0,1 M, Na4Fe(CN)6 0,01 M y Na3Fe(CN)6 0,01 M para poder estudiar la 

oxidación y reducción del Fe y así estudiar el carácter oxidante y reductor del 

electrodo. 

6.3.7. Condiciones experimentales 

Todas las soluciones se prepararon utilizando agua desionizada (18,2 MΩ)·cm de un 

sistema Milli-Q. 

Los ánodos utilizados en las MEC se inocularon bajo una configuración de MFC, 

mezclando 14 mL de medio mineral fresco y 14 mL de medio del Reactor Madre 

(véase sección 3.1.1.) [95] y se operaron durante, al menos, 14 días. El medio para 

todas las celdas contenía (por litro) 15,09 g de Na2HPO4·2H2O, 2,06 g de KH2PO4, 0,2 
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g de NH4Cl, 4,0 mg de FeCl2, 6,0 mg de Na2S y 5 ml de solución nutritiva, que contenía 

(g·L-1): 1 EDTA, 0,164 CoCl2·6H2O, 0,228 CaCl2·2H2O, 0,02 H3BO3, 0,04 Na2MoO4·2H2O, 

0,002 Na2SeO3, 0,02 Na2WO4·2H2O, 0,04 NiCl2·6H2O, 2,32 MgCl2, 1,18 MgCl2, 1,18 

MnCl2·4H2O, 0,1 ZnCl2, 0,02 CuSO4·5H2O y 0,02 AlK(SO4). Además, se añadió 1,5 g·L-1 

de acetato de sodio anhidro como sustrato, aproximadamente. El pH y la 

conductividad iniciales eran de alrededor de 7,5 y 13 mS/cm, respectivamente. Todos 

los reactivos eran de grado analítico y se utilizaron sin mayor purificación (Scharlab, 

España).  

Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EE. UU.) proporcionó ácido ascórbico (99,5 %), DMF 

(99 %), ácido clorhídrico (30-35 %), peróxido de hidrógeno (30 %), ácido nítrico (65 

%), permanganato de potasio (99. 99 %), tetracloroplatinato de potasio (II) (> 99,99 

%), nitrato de sodio (99,0 %), borohidruro de sodio (98 %), ácido sulfúrico (95 - 98 %) 

y solución de resina perfluorada Nafion. 

6.4. Resultados y discusión 

6.4.1. Evaluación de la funcionalización del Pt 

En un primer paso, ambos materiales carbonosos, es decir, el Grafiteno y el rGO, se 

funcionalizaron con Pt. El porcentaje de la funcionalización, es decir, la cantidad total 

de Pt adherido sobre cada material se cuantificó por quintuplicado mediante ICP-

OES. El porcentaje de funcionalización del Pt fue del 18,4 ± 2,4 % para el Pt@rGO y 

del 19,7 ± 5,0 % para el Pt@Grafiteno. Así pues, el Pt@Grafiteno tenía un contenido 

medio de Pt ligeramente superior, pero también una desviación estándar más 

elevada. El éxito de esta funcionalización basada en el Pt es ya un resultado relevante 

de este trabajo debido a que el Pt@rGO y el Pt@Grafiteno obtenidos mostraron una 

mayor proporción de Pt que otras tintas comerciales utilizadas como catalizador en 

MECs, que suelen tener un 10 % de Pt [116]. Además, los porcentajes de 

funcionalización son hasta tres veces superiores a los reportados para la 

funcionalización de materiales similares (Tabla 6.1). 
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Tabla 6. 1. Comparación del rendimiento de diferentes funcionalizaciones en materiales carbonosos. 

Material 

carbonoso 
Funcionalizado con 

% (wt) de 

funcionalización 
Ref. 

Pt@Grafiteno Pt 19,7 ± 5,0 Este trabajo 

Pt@rGO Pt 18,4 ± 2,4 Este trabajo 

Grafeno Pt 16,61 [189] 

rGO Pt 7,41 [206] 

GO Pt 3,61 [207] 

Grafeno Fe@Au 13 [208] 

Grafeno Nitrógeno 9,5 [209] 

Grafeno Nitrógeno 5,74 [210] 

Grafeno Nitrógeno 
 < 2 (9 % porcentaje 

atómico)   
[211] 

Grafeno Nitrógeno 8,9 [212] 

Grafeno Porfirina 5 [213] 

Grafeno 

Poli(acrilonitrilo) 

Poli(metilmetacrilato) 

1 

0,05 

[214] 

Las características morfológicas de la cara interna del cátodo, es decir, la que está 

en contacto con la disolución, se estudiaron mediante SEM. La Figura 6.6 muestra 

las imágenes de SEM de la distribución de Pt de ambos materiales en polvo 

sintetizados antes de ser depositados en la tela de carbono. El electrodo con Pt@rGO 

presenta pequeños cristales con puntos blancos que corresponden al Pt. Por el 

contrario, el Pt@Grafiteno presenta cristales más grandes, pero que también 

contienen puntos blancos, correspondientes al Pt. Los cristales de Pt@rGO están 
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más fragmentados que los de Pt@Grafiteno y, por tanto, serían a priori más fáciles 

de dispersar. 

 

Figura 6. 6. Imágenes SEM de los materiales funcionalizados con Pt: a) Pt@rGO y b) Pt@Grafiteno. 

Ambas imágenes realizadas a 5 k aumentos. 

Los dos materiales carbonosos funcionalizados con Pt, es decir, Pt@Grafiteno y 

Pt@rGO, se utilizaron para preparar dos cátodos con diferentes propiedades. La 

Figura 6.7. muestra las imágenes SEM de los materiales funcionalizados cuando se 

depositaron sobre la superficie de la tela de carbono.  

 

Figura 6. 7. Imágenes SEM de cátodos con la tinta depositada de a) Pt@rGO y b) Pt@Grafiteno. Ambas 

imágenes realizadas a 30 k aumentos. 

La distribución de Pt y C se evaluó mediante SEM-EDX a través de un mapeo de la 

superficie (Figuras 6.8 y 6.9). El Pt se distribuyó homogéneamente en ambos casos 

y, por lo tanto, puede ser utilizado eficazmente para la reacción de formación de H2 

como catalizador. Además, el Pt@rGO (Figura 6.8.) mostraba cristales más finos, lo 

cual era preferible debido a que el recubrimiento del electrodo debería ser más 

 

b) a) 

 

a)

v

 

b)

v
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eficiente y homogéneo. Además, la tinta con cristales más finos debería ser menos 

propensa a desprenderse del electrodo al entrar en contacto con el medio mineral y, 

por tanto, debería ser más estable.  

Por el contrario, el electrodo con Pt@Grafiteno (Figura 6.9.) tenía menos área 

catódica cubierta con la tinta catalítica debido a que los cristales mostrados eran 

más grandes. Asimismo, se observó un desprendimiento del Pt del electrodo, el cual 

fue visible a simple vista debido a que el medio se oscureció relativamente, 

obteniendo una tonalidad negra. Por último, los cristales más grandes dieron lugar a 

una distribución global de Pt más dispersa en la superficie catódica.  Así, según las 

imágenes SEM mostradas (Figura 6.7), es mejor el electrodo con Pt@rGO por ser más 

fácil de dispersar y menos propenso a desprenderse del electrodo. 

 

Figura 6. 8. Mapeo del electrodo con Pt@rGO, el cual muestra la distribución de 

carbono, oxígeno y Pt. 
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Además, se estudió la difracción de electrones y la cristalinidad de los distintos 

materiales mediante TEM (Figura 6.10.). La difracción de electrones del Pt@rGO 

mostró un material bien ordenado con una estructura hexagonal perfecta (Figura 

6.10a), lo que indicaba la presencia de pocas capas solapadas de material. Por otro 

lado, el Pt@Grafiteno también mostraba una estructura cristalina (Figura 6.10b) 

debido a que los electrones difractaron, pero el hexágono perfecto no era visible, si 

no que se observaba una especie de circunferencia. Eso es debido a que el 

Pt@Grafiteno mostraba muchas capas desordenadas y el haz de electrones del TEM 

no podía enfocar correctamente, mostrando un material más amorfo. Así, el 

Pt@Grafiteno mostraba una figura circular compuesta por muchos hexágonos en 

diferentes posiciones, cada uno de los cuales correspondía a una placa cristalina y, 

por tanto, a una lámina de material. Por tanto, cuanto mayor era el número de capas 

de material, menor era el área superficial y, por tanto, menor la densidad de corriente. 

Además, la distancia entre planos era muy similar (en torno a 1,11 nm en ambos 

casos), a pesar de que el Pt@rGO tenía más defectos que el Pt@Grafiteno, lo que 

debería hacer que tuviera una mayor distancia interplanar.  

Figura 6. 9. Mapeo del electrodo con Pt@Grafiteno, el cual muestra la 

distribución de carbono, oxígeno y Pt. 
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Comparando las figuras 6.8 y 6.9, se observa un gran número de defectos en la 

estructura de Pt@rGO en comparación con la de Pt@Grafiteno, lo que se relacionó 

con un mayor contenido de oxígeno en Pt@rGO. Además, las nanopartículas de Pt 

eran más pequeñas en el Pt@rGO, lo que daba lugar a una distribución más 

homogénea y a una mayor área electroactiva. 

 

Figura 6. 10. Difracción de electrones del electrodo con a) Pt@rGO y con b) Pt@Grafiteno. 

El tamaño de las nanopartículas de Pt también se estudió mediante TEM. El tamaño 

de las nanopartículas varió entre 8 y 38 nm para el Pt@rGO (Figura 6.11) y entre 12 

y 87 nm para el Pt@Grafiteno (Figura 6.12), con un tamaño medio de 23 ± 5 nm y 35 

± 12 nm para el Pt@rGO (n=100) y el Pt@Grafiteno (n=100), respectivamente. Este 

tamaño medio fue mayor que el obtenido en la funcionalización de grafeno 

previamente reportada [188] pero menor que el tamaño del Pt en una tinta comercial 

[215]. Cuanto menor es el tamaño de las nanopartículas, mayor es el área superficial 

y, por tanto, mayor es la disponibilidad de Pt en el electrodo, teniendo más espacio 

para que tenga lugar la reacción electroquímica.  

También se realizó un análisis BET para evaluar el área superficial y la distribución 

del tamaño de los poros de las diferentes tintas antes y después de su 

funcionalización con Pt. Los resultados del área superficial obtenidos fueron de 12,39 

m2/g y 24,40 m2/g para el rGO y el Pt@rGO, respectivamente, y de 5,80 m2/g y 10,76 

m2/g para el Grafiteno y el Pt@Grafiteno, respectivamente. El área superficial 

aumentó cuando los materiales fueron funcionalizados debido a que el Pt indujo a 

a) b) 
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una separación de las capas, aumentando así el área activa. Además, el rGO tenía un 

área superficial inicial mayor que el Grafiteno, ya que el rGO tenía más defectos en 

su estructura, como pueden ser grupos carbonilo, hidroxilo o fenol.  

 
Figura 6. 11. Histograma de distribución de tamaños de Pt@rGO. La distribución de tamaños se 

recopiló a partir de al menos 100 nanopartículas. 

 
Figura 6. 12. Histograma de distribución de tamaños de Pt@Grafiteno. La distribución de tamaños se 

recopiló a partir de al menos 100 nanopartículas. 
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Por último, se analizó el estado de oxidación del Pt en ambos materiales mediante 

XPS. Tanto el Pt@rGO como el Pt@Grafiteno presentaron picos en 71,00 y 74,95 eV 

con intensidades similares, que corresponden al Pt metálico y al PtO2 [216], tal y 

como muestra la Figura 6.13. El proceso de funcionalización del Pt fue reproducible 

y ambos materiales tenían una cantidad similar de Pt y una proporción similar de Pt 

metálico y PtO2. El Pt metálico es el catalizador de la reacción de evolución del H2 y, 

por lo tanto, el 50 % del Pt en el cátodo podría utilizarse como catalizador. Este valor 

es bastante elevado en comparación con otros materiales catódicos que contienen 

Pt: Por ejemplo, la tinta comercial comúnmente utilizada como catalizadora en estos 

cátodos presentaba picos en 71,93 y 74,99 eV, lo que indicaba que la distribución del 

Pt era aproximadamente, 50 % de PtO2, 25 % de PtO y 25% de Pt metálico. Por lo 

tanto, tanto el Pt@rGO como el Pt@Grafiteno tenían alrededor de dos veces la 

proporción de Pt metálico que la tinta comercial y, por lo tanto, una mayor actividad 

catalítica. 

 
Figura 6. 13. Espectro XPS de los tres materiales que contienen Pt: Pt@rGO, Pt@Grafiteno y Pt/C 

comercial. 
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6.4.2. Caracterización electroquímica: Voltamperometrías cíclicas y 

espectroscopía de impedancia electroquímica 

Para llevar a cabo la caracterización electroquímica de los cátodos con distintas 

tintas catalíticas, se realizaron CVs y EIS. 

Para determinar el área electroactiva de los materiales, se realizaron CVs. Sabiendo 

el valor de la intensidad de los picos de oxidación de la Figura 6.14. y, gracias a la 

ecuación 3.18, se pudieron determinar los valores, correspondientes a 1,14 y 0,69 

cm2 para el Pt@rGO y Pt@Grafiteno respectivamente. Estos valores son más bajos 

en comparación con el área geométrica (7 cm2) pero un 13% más altos en 

comparación con la tinta comercial (0,60 cm2). Esto permite afirmar que el material 

Pt@rGO contiene una mayor disponibilidad del Pt, exactamente 0,16 cm2/cm2, a 

diferencia del Pt@Grafiteno que tiene 0,1 cm2/cm2, una vez fueron normalizado con 

respecto al área superficial del electrodo.  

Los picos que aparecen en la CV corresponden a la oxidación y reducción del Fe. 

 
Figura 6. 14. CVs de los diferentes materiales para determinar el área electroactiva. 
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Por otro lado, para ver la resistencia de cada material, se realizaron EIS. La Figura 

6.15 muestra los diagramas de Nyquist de las medidas EIS de los tres cátodos 

basados en Pt ensayados en este trabajo: Pt@rGO, Pt@Grafiteno y tinta comercial 

Pt/C. La Tabla 6.2 muestra los parámetros EIS característicos obtenidos para cada 

celda. Respecto a los valores obtenidos, la RΩ (relacionada con la resistencia óhmica) 

fue similar en ambas celdas funcionalizadas debido a que en ambas se utilizó el 

mismo disolvente y electrodo, los cuales son los principales contribuyentes. En 

cuanto a la Rct (relacionada con la resistencia de carga), Pt@rGO mostró menos de 

la mitad de Rct que Pt@Grafiteno debido a que la distribución de Pt en el cátodo era 

más homogénea, además de tener más cantidad de Pt, lo que hacía que el electrodo 

fuera más conductor y, por tanto, con menor resistencia, es decir, en consecuencia, 

se favoreció la transferencia electrónica. Además, el Pt@rGO mostró una superficie 

ligeramente mayor para que se produjera la reacción electroquímica, lo que hace 

disminuir dicha resistencia. 

 

Figura 6. 15. EIS de los diferentes materiales funcionalizados con Pt, usando un rango de frecuencias 

de 100 kHz hasta 10 mHz. El circuito Randles utilizado fue: RΩ·(Rct·Cdl) (insertad en la imagen). 

La resistencia obtenida con la tinta comercial Pt/C obtuvo un valor de 250 % superior 

al resto ya que contiene más cantidad de carbono y menos de Pt según la EIS 
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realizada. Además, se ha demostrado que la disponibilidad del Pt como catalizador 

en la tinta comercial es inferior que, en los materiales sintetizados en los 

laboratorios, con Pt@rGO y Pt@ Grafiteno. Concretamente, para obtener un electrodo 

con los mismos miligramos de Pt/cm2 se necesita un 50 % más de material en el caso 

de la tinta comercial en comparación con los otros dos materiales sintetizados en el 

laboratorio. 

Tabla 6. 2. Resistencias obtenidas a partir del circuito equivalente simplificado de Randles en celdas 

con cátodo con Pt@rGO, Pt@Grafiteno y Pt/C comercial. 

 RΩ (Ω) Rct (Ω) 

Pt@rGO 2.9 151.0 

Pt@Grafiteno 2.8 266.1 

Pt/C Comercial 10.5 788.0 

La resistencia de ambos recubrimientos funcionalizados con Pt fue menor que la 

reportada para otros materiales de carbono (véase apartado 6.4.4.), por tanto, dicha 

reducción de la resistencia de las celdas debería causar un incremento en su 

rendimiento (véase sección 6.4.3).  

Estos novedosos nanomateriales aquí reportados facilitaron que la reacción 

electroquímica tuviera lugar en la superficie del electrodo debido a una mayor 

disponibilidad de Pt y una mejor transferencia electrónica del material.  

6.4.3. Evaluación del rendimiento de las celdas 

Se construyeron ocho MECs utilizando cátodos recubiertos con los diferentes 

materiales carbonosos fabricados en este capítulo de tesis (rGO y Grafiteno, y 

Pt@rGO y Pt@Grafiteno) y se operaron durante más de dos meses en condiciones 

cíclicas y repetitivas. La Figura 6.16 muestra la evolución de la densidad de corriente 

obtenida para estas MEC durante los últimos 18 días de funcionamiento (es decir, en 

condiciones de pseudoestado estacionario). Las celdas con cátodos que contenían 

Pt@rGO y Pt@Grafiteno proporcionaron una densidad de corriente media de 0,78 y 

0,71 mA/cm2, respectivamente, mientras que estos valores disminuyeron a 0,25 y 
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0,22 mA/cm2 para el caso del rGO y el Grafiteno, respectivamente, debido a la falta 

de funcionalización del Pt, que hacía como catalizador.  

Además, la Figura 6.16 muestra como el rGO y el Grafiteno sin Pt también produjeron 

densidad de corriente lo que significa que estos materiales pueden funcionar en 

MECs a pesar de tener peor comportamiento que los materiales funcionalizados, 

debido a que el Pt es mejor catalizador para la producción de H2.  

 

Figura 6. 16. Evolución de la densidad de corriente durante los últimos 18 días de funcionamiento 

estable para las diferentes MEC ensayadas con rGO, Grafiteno, Pt@rGO y Pt@Grafiteno, y cátodo 

estándar con tinta comercial. 

Las densidades de corriente obtenidas se mantuvieron relativamente estables 

durante todo el funcionamiento de las celdas (más de dos meses). Además, en este 

periodo de tiempo, no se detectó ningún desprendimiento de catalizador ni corrosión 

por parte del electrodo que pudiera haber afectado al rendimiento del material 

durante el periodo de funcionamiento. Por ese motivo, se puede decir que el material 
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no sólo fue estructuralmente estable, como se indica en el apartado 6.4.1, sino que 

también poseía propiedades eléctricas y químicas estables. 

En cuanto a la densidad de corriente del Pt@rGO en relación con el Pt@Grafiteno, 

está fue un 10 % superior. Las diferencias se explican mediante varios factores (i) 

una mayor superficie de Pt@rGO (12,39 m2/g frente a 10,76 m2/g), ya que el material 

en forma de polvo tiene una mayor superficie específica que los cristales de 

Pt@Grafiteno, (ii) una mayor área electroactiva del Pt@rGO (1,14 frente a 0,69 cm2), 

y (iii) los cristales de Pt@rGO están más fragmentados y son más pequeños, por lo 

que, la tinta y, posteriormente, el Pt, se distribuyeron más homogéneamente sobre el 

electrodo (Figura 6.7). 

Las celdas con cátodos recubiertos con tinta comercial Pt/C mostraron una densidad 

de corriente media de 0,34 mA/cm2. La tinta comercial contiene un 10 % de Pt / 90 

% de C y la cantidad de tinta comercial añadida se calculó para que los materiales 

comerciales y los fabricados tuvieran la misma cantidad de Pt, 0,5 mg Pt/cm2. Así, 

tanto las celdas de Pt@rGO como las de Pt@Grafiteno alcanzaron intensidades de 

hasta dos veces superiores a la de la tinta comercial.  

La Figura 6.17 muestra los parámetros de rendimiento de las MECs convencional con 

los diferentes cátodos con Pt estudiado en este capítulo de tesis. Las celdas con los 

materiales Pt@rGO y Pt@Grafiteno obtuvieron un valor de EC inesperadamente 

elevado (más del 100 %) y a una rCAT demasiado baja (menos del 60 %). Los 

resultados no realísticos de EC y rCAT indican que parte del H2 generado fue eliminado 

por los microorganismos: una EC superior al 100 % indica una recirculación de H2, 

mientras que una rCAT en torno al 50 % o menos sugiere pérdidas de H2 probablemente 

debidas a la metanogénesis o a la homoacetogénesis. Esta observación es muy 

común en las celdas monocamerales [22]. Por tanto, en estos casos, la EC y la rCAT 

no son la opción más realista para evaluar el rendimiento de las MEC. 
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Figura 6. 17. Valor experimental de CE, rCAT, rE, rS, rE+S y producción de H2 del Pt@rGO y Pt@Grafiteno. 

La barra de error es la desviación estándar para n=3 mediciones. 

Para la celda con el cátodo de Pt@rGO, la EC fue del 114 ± 1 % y del 106 ± 6 % para 

el Pt@Grafiteno. Por tanto, la celda de Pt@rGO mostró una recirculación de H2 

ligeramente superior.  

En cuanto a la rCAT, se obtuvo un 56 ± 12 % y un 58 ± 9 % para el Pt@rGO y el 

Pt@Grafiteno, respectivamente, lo que indica un consumo o fuga de H2. A pesar de 

ello, la tasa de producción de H2 (HPR del inglés H2 production rate) fue de 1,1 ± 0,2 

m3·m-3·d-1 y de 0,9 ± 0,3 m3·m-3·d-1 en las celdas con cátodo recubierto de Pt@rGO y 

con cátodo recubierto de Pt@Grafiteno, respectivamente. Dado que la celda con el 

recubrimiento comercial de Pt/C no tenía recirculación de H2, sólo se midió una HPR 

un 28 % menor que la de Pt@rGO y Pt@Grafiteno, pero si se tiene en cuenta que las 

densidades de corriente son mayores en estos casos, su producción de H2 debería 

ser bastante mayor que la de la tinta comercial. La rCAT en el caso de la celda con el 

cátodo con tinta comercial de Pt/C fue mayor debido a que las pérdidas de H2 

aumentan cuando se incrementa la HPR. Si no hubiera pérdidas de H2 (es decir, si la 

rCAT fuera del 100 %), la HPR teórica obtenida para la celda con el cátodo de Pt@rGO 
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habría sido de unos 2,25 m3·m-3·d-1, que es mucho más alta que la obtenida con la 

celda de tinta comercial en trabajos anteriores realizados en otros grupos de 

investigación y la misma configuración de celda [109].  

Con respecto a la composición del gas, el Pt@rGO contenía un 76 ± 3 % de H2, un 17 

± 8 % de CO2, y un 7 ± 3 % de CH4 mientras que la composición del Pt@Grafiteno era 

de 81 ± 5 % de H2, 16 ± 8 % de CO2, y 3 ± 2 % de CH4. Así, la composición relativa 

H2/CH4 fue de 0,92 y 0,96 para Pt@rGO y Pt@Grafiteno, respectivamente. Así, se 

puede decir que parte de las pérdidas de H2 se atribuyeron a la metanogénesis. 

6.4.4. Comparación con otros trabajos 

Para poder evaluar el comportamiento de los nuevos materiales, se ha comparado 

su rendimiento con los de otros trabajos publicados. Como se muestra en la Tabla 

6.1, el porcentaje de funcionalización de ambos materiales ha sido superior a otras 

funcionalizaciones publicadas, por tanto, como se ha comentado anteriormente, su 

funcionalización ha sido exitosa.  

Cuando los materiales se han depositado sobre los electrodos, y han funcionado 

como MEC, sus resultados también han sido notables en comparación con otros 

trabajos. Por lo general, la mayoría de los estudios con MEC que presentan un cátodo 

de base de carbono con un recubrimiento catalítico diferente al Pt muestran una peor 

densidad de corriente, que van desde 0,03 a 0,64 mA/cm2) que las celdas con 

Pt@rGO y Pt@Grafiteno. 
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Tabla 6. 3. Comparación de la densidad de corriente obtenida con diferentes materiales de cátodo. 

Material del cátodo 
Densidad de 

corriente (mA/cm2) 
Ref. 

Tela de carbono con 

Pt@rGO 
0,78 Este trabajo 

Tela de carbono con 

Pt@Grafiteno 
0,71 Este trabajo 

Grafito granular 0,48 [217] 

Malla de carbono con 

carbón activado 
< 0,1 [218] 

Tela de carbono con Pt 
0,35 

0,64 

[219] 

[169] 

RuO2 recubierto con TiO 

metálico 
0,35 [220] 

Malla de acero inoxidable 

recubierta de MoS2 
0,26 [221] 

Espuma de níquel 0,24 [221] 

Lana de acero inoxidable 0,17 [221] 

Malla tejida de acero 

inoxidable 
0,48 [222] 

Espuma de Ni-P 

recubierta de Ni 
0,73 [223] 

Malla de acero inoxidable 

recubierta de Pt 

0,34 

0,62 

[221] 

[223] 

La Tabla 6.3 compara las densidades de corriente encontradas en la literatura para 

la producción de H2 en celdas similares a las utilizadas en este trabajo, pero 

utilizando diferentes materiales catódicos. Estos resultados muestran claramente 

que los cátodos con recubrimiento metálico tienen un mejor rendimiento 

[169,219,220]  que los cátodos basados únicamente en carbono [218]. Los materiales 

ensayados en este trabajo estaban recubiertos de Pt y tenían base de carbono, lo 

que aumentó el rendimiento del cátodo. Es de destacar que el Pt@rGO proporcionó 
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los valores más altos reportados (0,78 mA/cm2) y el Pt@Grafiteno también alcanzó 

un valor bastante elevado comparado con la bibliografía (0,71 mA/cm2), similar al 

valor máximo reportado para la malla de Ni-P recubierta de Ni (0,73 mA/cm2) [223].  

Además, otros trabajos con una configuración similar de MEC monocameral y un 

cátodo de tela de carbono tratado con una tinta comercial hasta alcanzar 0,5 mg 

Pt/cm2 obtuvieron una HPR de 1,99 m3·m-3·d-1 [224]. Además, otros autores 

obtuvieron estas bajas HPRs utilizando un sustrato diferente [167] como los purines 

de cerdo (0,079 m3·m-3·d-1) o los lodos anaerobios (0,88 m3·m-3·d-1). Por el contrario, 

dado que el acetato corresponde al sustrato que genera la mayor densidad de 

corriente, en trabajos anteriores que utilizaban acetato de sodio como sustrato se 

encontraron HPRs similares a las encontradas en esta tesis doctoral [225].  

Por otro lado, si se comparan las ECs, estas son más elevadas que las reportadas en 

trabajos anteriores [167], que tenían una EC promedio entre 50 y 74 %. Por ejemplo, 

se han notificado ECs elevadas en MEC a pequeña escala:  hasta un 82 % en una 

MEC de 18 mL [226]. En cambio, una MEC de 100 L, alimentada con aguas residuales 

domésticas, alcanzó una EC del 41 % [227] o un 55 % trabajando con un MEC de 120 

L [228]. Esto también puede ser debido a que, como se comentó anteriormente, 

nuestras celdas tenían recirculación de H2 y, por tanto, los valores obtenidos de EC 

son más elevados de los que cabría esperar. 

Finalmente, comparando las Rct de la celda (véase Tabla 6.2), se observa cómo, en 

comparación con otras BES, nuestras celdas mostraron un orden de magnitud más 

bajas que otras celdas repostadas previamente [229]. Así, el óxido de grafeno 

modificado con polímero no impreso proporcionó una resistencia de 3974 Ω [230] 

mientras que una superficie de grafeno no funcionalizada mostró una Rct de alrededor 

de 6000 Ω [231]. 

Asimismo, comparando este capítulo de tesis con el capítulo 5 de esta misma tesis 

se observa como para un mismo material, que sería la tinta comercial, y una misma 

técnica de deposición, que sería la técnica de brush painting, la densidad de corriente 

de la celda disminuye un 40 %, aun siendo la misma celda en ambos casos. Esto 

puede ser debido a que este estudio se realizó en invierno y el estudio del capítulo 5 
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en verano, donde se ha comprobado que la temperatura afecta al comportamiento 

de las celdas. Además, en este capítulo de tesis se reaprovecharon los ánodos del 

capítulo 5, por tanto, puede ser que estos perdieran efectividad a causa de la perdida 

de fibras de carbono del CB o a causa de la continua utilización de los electrodos, a 

pesar de que estos fueron lavados para la puesta en marcha de este capítulo de 

tesis. 

6.5. Conclusiones 

En este trabajo se ha abordado el uso de dos prometedores nanomateriales, Pt@rGO 

y Pt@Grafiteno, como materiales de recubrimiento para cátodos en MECs usados 

con la finalidad de catalizar la producción de H2. En el caso estudiado, ambos tienen 

un rendimiento similar independientemente de su procedimiento de síntesis. 

Se optimizó la funcionalización con Pt de ambos materiales y el porcentaje de 

funcionalización obtenido, calculado por ICP-OES (18,4 ± 2,4 % para el Pt@rGO y 19,7 

± 5,0 % para el Pt@Grafiteno) fue superior a la funcionalización de materiales 

carbonosos similares. Los análisis ópticos de los distintos materiales mostraron que 

los cristales de Pt@rGO eran más delgados y, por tanto, más fáciles de dispersar y 

menos propensos a desprenderse al entrar en contacto con el medio mineral. Las 

imágenes de TEM revelaron una estructura cristalina para ambos materiales y 

mostraron que el tamaño de las nanopartículas era menor en el caso del Pt@rGO (23 

± 5 nm) con respecto a las de Pt@Grafiteno (32 ± 11 nm). El Pt@rGO también mostró 

mejores resultados que el Pt@Grafiteno en términos de área superficial (12,39 m2/g 

frente a 10,76 m2/g) y área electroactiva (1,14 frente a 0,69 cm2). En consecuencia, 

el comportamiento del Pt@rGO fue ligeramente mejor que el del Pt@Grafiteno. 

Además, las celdas con recubrimientos funcionalizados tuvieron un mayor 

rendimiento en MECs con respecto a los cátodos con tintas no funcionalizadas y con 

cátodos recubiertos con la tinta comercial comúnmente utilizada.  

Así, el Pt@rGO y el Pt@Grafiteno tuvieron una densidad de corriente media de 0,78 

y 0,71 mA/cm2 frente a los 0,25 y 0,22 mA/cm2 del rGO y el Grafiteno debido a la 

actuación del Pt metálico como catalizador (50 %) y a las menores resistencias 

internas en los cátodos funcionalizados con Pt.  
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El Pt@rGO y el Pt@Grafiteno proporcionaron una mayor conductividad y área activa 

con respecto a otras tintas, por tanto, un mejor rendimiento que otras tintas 

convencionales utilizadas en MECs. Estos materiales conductores funcionalizados 

abren nuevas oportunidades para la modificación bajo demanda de catalizadores 

más eficientes, pudiendo modificar tanto la composición de la tinta como el propio 

catalizador.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

CAPÍTULO 7 
Estudio de catalizadores 

basados en aleaciones para la 

producción de hidrógeno 
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Resumen del capítulo 

Las MECs permiten la generación de H2 mediante la oxidación de la materia orgánica 

contenida en las aguas residuales. Uno de los principales inconvenientes de estas 

celdas es que la reacción catódica presenta una cinética muy lenta, por lo que la 

producción de H2 en el cátodo está muy desfavorecida. Por ese motivo, es necesario 

el uso de un catalizador que permita incrementar la velocidad de esta reacción. Uno 

de los más comúnmente utilizados, debido a su alto rendimiento, es el Pt, pero su 

elevado coste hace que no sea factible su utilización a gran escala.  

El objetivo de este estudio es evaluar la eficacia como catalizadores de diferentes 

aleaciones de Ni, y de Cu metálico, como catalizadores substitutos del Pt, aleaciones 

y metal más económicos debido a que no se tratan de metales nobles. Las aleaciones 

que se han estudiado son Cu100, Ni100, Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8, estas 

fueron electrodepositadas mediante la aplicación de un potencial, sobre electrodos 

de tela y fieltro de carbono, con el objetivo de evaluar su eficacia sobre dos 

electrodos de distinto material. Además, también se depositaron manualmente Cu100 

y Ni100 para comparar dos estrategias de deposición (electroquímica y física).  

Los experimentos se llevaron a cabo en celdas cúbicas de 35 mL de metacrilato. En 

cada celda se utilizó uno de los cátodos estudiados, y como ánodo se utilizó un cepillo 

comercial de fibras de carbono. Además, para la operación de la MEC, se aplicó un 

voltaje externo de 1,0 V entre los dos electrodos. En estos experimentos se utilizaron 

aguas sintéticas con el objetivo de simplificar el estudio del efecto de los 

catalizadores. 

Los electrodos fueron caracterizados usando SEM, voltamperometría de barrido 

lineal (LSV, del inglés Linear Sweep Voltammetry) y EIS entre otras técnicas. Se 

observó que el cátodo con el catalizador de Ni64Fe18Mo18 presentaba similar 

rendimiento, en cuanto a densidad de corriente y homogenización en la deposición, 

que los cátodos con Pt depositado mediante la técnica brush painting (Cheng, S., et 

al. (2006) Electrochemistry communications 8, 489-494) [132]. Además, en términos 

generales, el rendimiento con los electrodos de fieltro de carbono fue superior que 
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el obtenido con los electrodos de tela de carbono, debido a su mayor área 

electroactiva. 
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7.1. Introducción 

El H2 es un buen portador de energía limpia, con un elevado calor de combustión (122 

kJ/g) si se compara con otros combustibles [174]. Además, otra gran ventaja que 

presenta el H2 es que puede producirse de forma sostenible a partir de la degradación 

de la materia orgánica utilizando una MEC [34]. En esta se generan electrones, CO2 

y H+, siendo estos últimos reducidos en el cátodo para formar H2. Pero, la producción 

de H2 en una MEC también tiene algunos inconvenientes: (i) no es un proceso 

espontáneo y, por tanto, se requiere la aplicación de un voltaje a través de un 

suministro de energía externo como puede ser una fuente de alimentación o un 

potenciostato y (ii) la reacción de reducción del H+ a H2 presenta una cinética muy 

lenta, por lo que es necesario un catalizador para poder llevar a cabo la reacción, lo 

que hace que aumente notablemente el precio de la celda [19].  

De acuerdo con la ecuación de Nernst, se debería aplicar un voltaje de 0,14 V para 

que tuvieran lugar las reacciones electroquímicas en condiciones estándar (298 K y 

1 bar), pero lo cierto es que a la práctica hace falta la aplicación de un voltaje más 

elevado, entre 0,6 y 1,2 V para producir H2, debido a los sobrepotenciales que 

presenta la celda. 

Por el contrario, el catalizador se utiliza para disminuir el sobrepotencial de 

activación de la reacción de producción de H2, es decir, el sobrepotencial de la 

reacción catódica [32]. El catalizador por excelencia utilizado en MECs es el Pt 

debido a su gran rendimiento en dicha reacción. Sin embargo, su elevado coste ha 

estimulado la búsqueda de catalizadores alternativos [10], como los metales de 

transición no nobles. Así, algunos estudios han demostrado que utilizando 

catalizadores basados en otros metales no nobles, como el Mo [221,232], Fe 

[233,234] o Ni [152,235–237] podrían emplearse para la producción de H2 en MECs, 

además de utilizarse también cátodos basados en aleaciones de estos metales. En 

estudios previos se ha demostrado que las aleaciones de metales han tenido un buen 

rendimiento para la producción de H2 [238–241], pero en ningún caso se ha 

conseguido sobrepasar el rendimiento del Pt como catalizador. 
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Por ese motivo, este capítulo tiene como objetivo estudiar el efecto catalítico de 

diferentes metales y aleaciones en la producción eficiente de H2 en MECs. Para ello, 

se realizaron deposiciones manuales y electroquímicas de Cu100, Ni100, Ni85Mo15, 

Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8, donde el subíndice corresponde al porcentaje de ese 

metal en la aleación. sobre dos tipos diferentes de electrodo, tela de carbono y fieltro 

de carbono, para estudiar su comportamiento como cátodo y definir la mejor 

estrategia alternativa de cátodo para MECs. 

7.2. Objetivos 

El objetivo de este capítulo de tesis es evaluar catalizadores alternativos al Pt, que 

sean más económicos y con igual o superior efectividad para la producción de H2. 

Por ese motivo, este estudio tiene como objetivo evaluar diferentes tipos de metales 

o aleaciones para catalizar la reducción del H+. Además, estos catalizadores deben 

poderse depositar sobre materiales de carbono con buenas propiedades 

electroquímicas (véase apartado 1.3.3) para ser usados como electrodos en celdas. 

Por ese motivo, los materiales seleccionados fueron tela de carbono y fieltro de 

carbono, dos soportes de base carbonosa con buenas propiedades para ser 

utilizados como cátodo. Así, se utilizaron diferentes metales de transición como 

catalizadores, tanto individualmente como creando aleaciones con más de un metal, 

siendo los catalizadores a testear Cu100, Ni100, Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8. 

Asimismo, se definieron dos estrategias complementarias para depositar estos 

metales sobre el electrodo: electrodeposición y deposición manual.  

De este modo, después de obtener los catalizadores y depositarlos en los 

correspondientes cátodos, el objetivo final fue evaluar el rendimiento de las celdas y 

determinar la eficacia real de los catalizadores en base a aleaciones frente al uso del 

Pt como catalizador. 

Así, el rendimiento de las MECs se evaluó utilizando un bioánodo para trabajar en 

condiciones más realistas. Para evaluar y caracterizar los diferentes materiales 

depositados, se utilizaron diferentes técnicas analíticas y electroquímicas como la 

EIS y la LSV, y técnicas de microscopía óptica como SEM. 
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Se ha de destacar que este capítulo de tesis se realizó en la Pontificia Universidad 

Católica de Valparaíso, en Chile, durante una estancia de 3 meses. Se trata de un 

estudio previo, donde los resultados obtenidos, a pesar de las limitaciones de tiempo, 

han permitido establecer las bases de estos nuevos catalizadores que podrán ser 

completadas en estudios posteriores. 

7.3. Materiales y métodos 

7.3.1. Descripción de los reactores 

Para llevar a cabo los experimentos realizados en este capítulo, se utilizó una celda 

C-MEC monocameral (véase el capítulo 3.1.3). Como se describe en el apartado 3.1.3, 

el ánodo era un cepillo de fibras de carbono y el cátodo era o de tela de carbono o de 

fieltro de carbono modificado con los diferentes catalizadores, estudiados en este 

capítulo de tesis para poder llevar a cabo la producción de H2. Los diferentes 

catalizadores estudiados fueron Cu100 y Ni100 con una deposición manual, y Ni100, 

Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8 con una deposición electroquímica. Se realizaron 

ambas deposiciones para comprobar cual ofrecía mejor rendimiento de las celdas. 

El cátodo y el ánodo se conectaron a una fuente de alimentación (Velleman Energy, 

LABPS3005DN) y se aplicó un potencial constante de 1,0 V entre ambos electrodos. 

Se midieron las caídas de potencial a través de una Rext de 10 Ω conectada en serie 

al circuito y se aplicó la ley de Ohm para calcular la generación de intensidad de 

corriente de la celda. Las celdas funcionaron en modo discontinuo utilizando acetato 

de sodio como materia orgánica con una concentración inicial de 1,5 g/L. 

7.3.2. Deposición manual de los diferentes catalizadores 

Para fabricar parte de los diferentes cátodos utilizados, se depositaron manualmente 

los diferentes metales o aleaciones sobre los dos tipos de materiales de base de 

carbono, con área proyectada de 7 cm2: 

7.3.2.1. Deposición manual de Cu100 

La deposición del catalizador Cu100 fue manual, utilizando una cuchilla o rodillo para 

extender la tinta. 
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Para realizar la tinta de Cu, que posteriormente fue depositada, primero, se añadió 

en un vaso de precipitados 6,6 ml de agua desionizada Milli-Q (Millipore, Billerica, 

MA, EE.UU.); 13,4 ml de etanol y 0,2 ml de ácido acético para obtener un volumen 

total de 20 ml, y unos porcentajes del 33 %, 67 % y 1 %, respectivamente. Esta mezcla 

se puede guardar en un lugar seco y sin luz durante un mes, para así poderse utilizar 

para fabricar distintos electrodos, debido a que se utiliza una cantidad pequeña (≈8 

mL) en una deposición.  

A continuación, en un vaso de precipitados de 5 ml, se añadió 1 g de nanopartículas 

de Cu (Sigma Aldrich, 25 nm tamaño de nanopartícula) por cada 2 mL de la mezcla 

comentada anteriormente. Así, para un electrodo, se preparó una tinta con 4 gramos 

de nanopartículas de Cu y 8 mL de la mezcla anterior y se homogeniza. A esta 

dispersión se añadieron 10 gotas de la solución comercial Tween 20 (Polisorbato 20) 

y la mezcla se sonicó durante 30 minutos en un baño de ultrasonidos. Después se 

realizó una deposición homogénea y continua de esta tinta sobre la superficie de todo 

el electrodo. Para ello, el electrodo se colocó sobre una placa calefactora con una 

temperatura de unos 30-40 ⁰C para que la mezcla se evaporara más rápidamente 

durante la deposición.  

Una vez pasado el tiempo de sonicación, la tinta se extendió sobre el electrodo con 

un rodillo o cuchilla (ambas son válidas) y se cubrió todo el electrodo. Finalmente, el 

electrodo con el catalizador se dejó secar durante toda la noche en una mufla con 

atmósfera de nitrógeno a 100 °C para sellar la deposición. Al día siguiente, el 

electrodo de Cu100 con deposición pudo ser utilizado. 

7.3.2.2. Deposición manual de Ni100 

Una de las dos deposiciones del catalizador Ni100 fue manual sobre el electrodo de 

tela de carbono, utilizando una cuchilla o rodillo para extender la tinta. 

Para realizar esta deposición, se siguió el mismo procedimiento comentado en el 

apartado 7.3.2.2, pero cambiando las nanopartículas de Cu, por nanopartículas de Ni 

(Sigma Aldrich, <100 nm de tamaño de nanopartícula promedio). Las cantidades de 

los reactivos utilizados y los pasos a seguir fueron exactamente los mismos que el 

apartado 7.3.2.1. 
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7.3.3. Deposición electroquímica de los diferentes catalizadores 

Para fabricar parte de los diferentes cátodos utilizados, se depositaron 

electroquímicamente los diferentes metales o aleaciones sobre los dos tipos de 

materiales de base de carbono, con área proyectada de 7 cm2. 

Para realizar estas electrodeposiciones se utilizó un potenciostato/galvanostato 

Gamry Instruments, Interface 1010 (modelo 25065). 

En todos los baños de las deposiciones, junto con los reactivos comentados en cada 

apartado correspondiente, se añadió 0,15 moles de Na3C6H5O7 y 0,5 moles de NaHCO3 

para cada L. Cuando el baño de la deposición estuvo preparado, el electrodo a 

depositar ya fuese la tela de carbono o el fieltro de carbono, se sumergió en el baño 

y se conectó al potenciostato, trabajando como WE. Como CE se utilizó un electrodo 

comercial de grafito, y como REF se utilizó un electrodo de Ag/AgCl(sat). 

7.3.3.1. Electrodeposición de Ni100 

Para preparar 1 L del baño de deposición de Ni, donde 

fue sumergido el electrodo, se añadieron 0,250 moles 

de NiCl2. El baño se dejó en agitación durante 15 

minutos y a continuación, se ajustó el pH hasta un valor 

de 10,5 con NaOH 1 M (véase Figura 7.1). Finalmente 

se sumergió el electrodo y se conectó al potenciostato. 

Para realizar la electrodeposición, se utilizó una 

cronoamperometría, y se hizo pasar una corriente de 50 

A·m-2 durante 3 horas. Pasado este tiempo, el electrodo 

se desconectó del potenciostato y se dejó secar durante 

toda la noche en una mufla con atmósfera de nitrógeno 

a 120 ⁰C. Después de la etapa de secado, el electrodo 

se lavó con agua desionizada Milli-Q para eliminar el exceso y pudo ser utilizado 

como cátodo. 

 

Figura 7. 1. Solución para la 

electrodeposición del Ni100. 
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7.3.3.2. Electrodeposición de Ni85Mo15  

Para preparar 1 L del baño de deposición con Ni y Mo, 

se añadió 0,213 moles de NiCl2 y 0,038 moles de 

Na2MoO4. El baño se dejó en agitación durante 15 

minutos y a continuación, se ajustó el pH hasta un valor 

de 10,5 con NaOH 1 M (véase Figura 7.2). Finalmente 

se sumergió el electrodo y se conectó al potenciostato. 

Para proceder a la electrodeposición, se utilizó una 

cronoamperometría y se hizo circular una densidad de 

corriente de 100 A·m-2 durante 6 horas. Pasado este 

tiempo, el electrodo se desconectó del potenciostato y 

se dejó secar durante toda la noche en una mufla con 

atmósfera de nitrógeno a 120 ⁰C. Una vez secado, el 

electrodo se lavó el electrodo con agua desionizada Milli-Q para eliminar el exceso 

del baño y estuvo listo para ser utilizado como electrodo. 

7.3.3.3. Electrodeposición de Ni64Fe18Mo18 

Para preparar 1 L del baño de deposición con Ni, Fe y 

Mo, se añadió 0,160 moles de NiCl2; 0,045 moles de 

FeCl3 y 0,045 moles de Na2MoO4. El baño se dejó en 

agitación durante 15 minutos y a continuación, se 

ajustó el pH hasta un valor de 10,5 con NaOH 1 M 

(véase Figura 7.3). Finalmente se sumergió el 

electrodo y se conectó al potenciostato. 

Para proceder a la deposición, se utilizó una 

cronoamperometría y se hizo circular una densidad de 

corriente de 200 A·m-2 durante 6 horas. Pasado este 

tiempo, el electrodo se desconectó del potenciostato 

y se dejó secar durante toda la noche en una mufla 

con atmosfera de nitrógeno a 120 ⁰C. Una vez secado, el electrodo se lavó con agua 

Figura 7. 2. Solución para la 

electrodeposición del Ni85Mo15. 

Figura 7. 3. Solución para la 

electrodeposición del Ni64Fe18Mo18. 
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desionizada Milli-Q para eliminar el exceso de baño y ya pudo ser utilizado como 

electrodo. 

7.3.3.4. Electrodeposición de Ni76Fe16Mo8 

Para preparar 1 L del baño de deposición con Ni, Fe y 

Mo, se añadió 0,190 moles de NiCl2; 0,040 moles de 

FeCl3 y 0,020 moles de Na2MoO4. El baño se dejó en 

agitación durante 15 minutos y a continuación, se 

ajustó el pH hasta un valor de 10,5 con NaOH 1 M 

(véase Figura 7.4). Finalmente se sumergió el 

electrodo y se conectó al potenciostato.  

La electrodeposición, se realizó mediante una 

cronoamperometría haciendo circular una densidad de 

corriente de 200 A·m-2 durante 6 horas. Pasado este 

tiempo, el electrodo se desconectó del potenciostato 

y se dejó secar durante toda la noche en una mufla 

con atmósfera de nitrógeno a 120 ⁰C. Una vez secado, el electrodo se lavó con agua 

desionizada Milli-Q para eliminar el exceso de baño y ya estuvo listo para ser utilizado 

como electrodo.  

7.3.4. Métodos analíticos e instrumentación 

Para el seguimiento de las celdas, se analizó la composición del medio de las celdas 

mediante distintas técnicas instrumentales. Para ello, se tomó una muestra del 

medio mineral al principio y al final de cada ciclo, sin superar el 10 % del volumen 

completo del reactor.  

El acetato en las muestras tomadas se analizó mediante un cromatógrafo de gases 

(Agilent Technologies, 7820-A), empleando una columna DB-FFAB (30 m de 

longitud, 250 µm de diámetro interno y 0,25 µm de espesor de película), un detector 

de ionización de llama y He como gas portador [204] (para ver el método empleado, 

véase apartado 3.6.1).  

Figura 7. 4. Solución para la 

electrodeposición del Ni76Fe16Mo8. 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 

 

194 | Capítulo 7 – Estudio de catalizadores basados en aleaciones para la producción de H2. 

Algunos materiales fueron estudiados y caracterizados morfológicamente mediante 

SEM para observar la electrodeposición de los diferentes metales y aleaciones sobre 

los electrodos. Las mediciones de SEM se llevaron a cabo con un microscopio Merlin 

Zeiss operado a 5 kV y con un sistema de análisis con detector EDX (SEM-EDX) y 

Jeol JSM 6010 (JEOL, Ltd, Tokio, Japón) [112].  

Ambos tipos de cátodos se conectaron a una fuente de alimentación (Velleman 

LABPS3005DN) con un potencial aplicado de 1,0 V. El voltaje a través de las 

resistencias externas se midió con una tarjeta de adquisición de datos de 16 bits 

(Advantech PCI-1716) instalada en un ordenador, en el que se utilizó el programa 

AddControl, un software propio desarrollado por el grupo de investigación en 

LabWindows/CVI2019, para la gestión y almacenamiento de los datos. 

El H2, CH4 y CO2 se midieron con un cromatógrafo de gases (Agilent Technologies, 

7820-A) equipado con dos columnas: una empacada Porapaq Q 80/100 3ft. G3591-

81136 (1,38 m x 2 mm) y una segunda columna MolSieve 5A 80/100 3 ft. G3591-

80017 (1,83 m x 2 mm), de Agilent Technologies. Se utilizó N2 como gas portador. La 

temperatura del horno se ajustó inicialmente a 70 ˚C durante 2 minutos, seguida de 

una rampa de 20 ̊ C·min-1 hasta alcanzar una temperatura de 140 ̊ C. Se utilizó Dionex 

Chromeleon 6.8 (ThermoFisher Scientific) para la adquisición y el procesamiento de 

los datos, y poder estimar las concentraciones de cada gas. 

7.3.5. Técnicas electroquímicas 

Para analizar los diferentes electrodos fabricados en esta parte del trabajo, se realizó 

en condiciones abióticas una LSV para evaluar la eficacia catalítica del cátodo sin la 

intervención de los microorganismos. Con esta técnica se pudo evaluar el 

rendimiento del catalizador, ya que, para un mismo potencial aplicado, se puede 

monitorizar la intensidad obtenida por el electrodo abiótico. Así, el electrodo que 

tenga mayor intensidad de corriente en valor absoluto, es decir, el que presente una 

mayor pendiente, será el que muestre mayor rendimiento. 

El método es similar a la CV (véase apartado 3.7.1.4, pero en lugar de realizar un 

barrido de potencial cíclico, la LSV realiza un barrido de potencial lineal, desde el 

límite de potencial inferior hasta el límite de potencial superior, es decir, la técnica 
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consiste en un registro de la intensidad cuando se realiza un barrido de potencial en 

una dirección determinada, a velocidad constante. 

El barrido de potencial aplicado en la celda fue de -1,0 a -3,0 V, en intervalos de 0,1 

V. Se utilizó un período de 1 minuto para la estabilización de la corriente en cada 

voltaje.  

La LSV se llevó a cabo utilizando un Multi Autolab PGSTAT302N 

potenciostato/galvanostato (Methrom Inc.). La configuración de la celda utilizada fue 

una configuración de tres electrodos, donde el cátodo era el WE, el ánodo era el CE 

y un electrodo comercial de Ag/AgCl(sat) (BioLogic) fue el electrodo de REF.  

Además, también se utilizó la técnica EIS (véase capítulo 3.7.1.3).  

En ambos casos, el medio utilizado fue KCl 0,1 M, Na4Fe(CN)6 0,01 M y Na3Fe(CN)6 

0,01 M, para tener el par redox de referencia y estudiar el proceso de transferencia 

electrónica y el carácter oxidante y reductor del electrodo. 

Por otro lado, para llevar a cabo las correspondientes electrodeposiciones (véase 

apartado 7.3.2), se realizó una cronoamperometría. En esta técnica, se aplica una 

intensidad de corriente constante al electrodo de trabajo a lo largo del tiempo, y se 

monitorizó el voltaje obtenido [242]. Con esta técnica, al aplicar la corriente se 

consigue que las especies electroactivas se reduzcan a una velocidad constante y de 

esta manera queden electrodepositados los distintos metales y aleaciones sobre el 

electrodo de trabajo. 

7.3.6. Condiciones experimentales 

Todas las soluciones se prepararon utilizando agua desionizada (18,2 MΩ)·cm de un 

sistema Milli-Q. 

Los ánodos utilizados en las MEC se inocularon bajo una configuración de MFC, 

mezclando 14 mL de medio mineral fresco y 14 mL de medio del Reactor Madre 

(véase sección 3.1.1.) [95] y se operaron durante, al menos, 14 días. El medio para 

todas las celdas contenía (por litro) 15,09 g de Na2HPO4·2H2O; 2,06 g de KH2PO4; 0,2 

g de NH4Cl; 4,0 mg de FeCl2; 6,0 mg de Na2S y 5 ml de solución nutritiva, que contenía 
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(g·L-1): 1 EDTA; 0,164 CoCl2·6H2O; 0,228 CaCl2·2H2O; 0,02 H3BO3; 0,04 Na2MoO4·2H2O; 

0,002 Na2SeO3; 0,02 Na2WO4·2H2O; 0,04 NiCl2·6H2O; 2,32 MgCl2; 1,18 MgCl2; 1,18 

MnCl2·4H2O; 0,1 ZnCl2; 0,02 CuSO4·5H2O y 0,02 AlK(SO4). Además, se añadió 1,5 g·L-

1 de acetato de sodio anhidro como sustrato. El pH y la conductividad iniciales se 

encontraron alrededor de 7,5 y 13 mS/cm, respectivamente. Todos los reactivos eran 

de grado analítico y se utilizaron sin purificación previa (Scharlab, España).  

Sigma (Santiago, Chile) proporcionó Na3C6H5O7 (trisodio citrato), NaHCO3, NaOH, 

Tween20, nanopartículas de Ni (Ni Nanopowder, <100 nm avg. Part. Size), 

nanopartículas de Cu (Cu nanopowder, 40-60 nm particle size) NiCl2, FeCl3 y 

Na2MoO4. Todos los reactivos eran de grado analítico y se utilizaron sin necesidad de 

purificación. 

7.4. Resultados y discusión 

7.4.1. Caracterización electroquímica abiótica 

Antes de inocular las correspondientes celdas, se realizó un estudio abiótico para 

determinar la eficacia de los diferentes cátodos y evaluar su rendimiento en la 

producción de H2. Para ello, se realizaron LSV de los electrodos de tela de carbono 

con las diferentes deposiciones de catalizador, realizando un barrido de potencial 

desde -1,0 V hasta -3,0 V. 

En la Figura 7.5. se muestran las LSV de los diferentes electrodos. Se observa que el 

catalizador con mayor rendimiento es el modificado con la aleación de Ni64Fe18Mo18 

ya que, para un mismo valor aplicado de potencial, presenta la mayor intensidad de 

corriente en valor absoluto. Siguiendo el mismo razonamiento, los catalizadores de 

Ni76Fe16Mo8 y Ni85Mo15 y Cu con deposición manual presentan comportamientos 

similares, y los catalizadores con peor comportamiento sería el Ni100 

electrodepositado seguido del Ni100 con deposición manual. Por ese motivo, a partir 

de este estudio, se descartaron las deposiciones manuales, no solo por el bajo 

rendimiento, sino por el elevado tiempo necesario para realizar cada deposición 

manual de catalizador. 
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Figura 7. 5. LSV de las diferentes deposiciones de catalizadores sobre tela de carbono. 

Por otro lado, se estudió el efecto del material base utilizado para fabricar los 

electrodos: tela y fieltro de carbono. Los catalizadores estudiados fueron todas las 

aleaciones de Ni electrodepositadas y Ni metálico electrodepositado sobre 

electrodos de tela y de fieltro de carbono, siendo este último el material carbonoso 

que presenta un área superficial mayor y además es un buen material conductor y 

económico.  

Se estudió la resistencia interna de cada celda (véase Tabla 7.1), utilizando los dos 

tipos diferentes de materiales de soporte de los WE, realizando EIS abióticas, 

mostradas en la Figura 7.6. 
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Figura 7. 6. EIS abióticas utilizando los diferentes tipos de WE: electrodo de tela de carbono y fieltro 

de carbono con los distintos catalizadores Rext ajustadas posteriormente al circuito simplificado de 

Randles: RΩ·(Rct·Cdl). Rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz. 

Las EIS obtenidas (véase la figura 7.6) y los parámetros extraídos del ajuste del 

circuito de Randles (véase la Tabla 7.1), muestran que, todos los WE, tanto los 

cátodos de fieltro como lo de tela de carbono, modificados con todas las 

electrodeposiciones de catalizadores estudiados, presentan una RΩ similar, asociado 

a que el electrolito y el diseño de la celda son los mismos en todos los casos. 

Contrariamente, Rct, asociado a la facilidad del flujo de electrones, es decir, con la 

facilidad que presenta el WE para llevar a cabo la reacción electródica, es muy 

variable entre un electrodo y otro. En general, todos los electrodos de fieltro de 

carbono presentan menor Rct que los electrodos con tela de carbono para un 

determinado catalizador. Por tanto, los electrodos con fieltro de carbono presentan 

menos limitaciones en la transferencia electrónica (Rct pequeñas) y, en 
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consecuencia, tienen una mayor velocidad en la transferencia electrónica. Así, los 

WE de fieltro de carbono, presentan un mejor rendimiento que los WE de tela de 

carbono si están modificados con el mismo catalizador. 

Tabla 7. 1. Resistencias RΩ y Rct obtenidas a partir del circuito equivalente de Randles (RΩ·(Rct·Cdl)) 

en celdas con cátodos de fieltro y tela de carbono con los distintos catalizadores electrodepositados 

Ni100, Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8. Rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz. 

 RΩ (Ω) Rct (Ω) 

Fieltro Ni64Fe18Mo18 13,6 45,6 

Tela Ni64Fe18Mo18 16,4 60,2 

Fieltro Ni76Fe16Mo8 14,9 98,9 

Tela Ni76Fe16Mo8 14,4 107,3 

Fieltro Ni85Mo15 15,0 126,7 

Tela Ni85Mo15 15,9 134,2 

Fieltro Ni100 14,7 195,3 

Tela Ni100 8,7 255,9 

Se puede observar como en las EIS (véase Figura 7.6), el electrodo con menor Rct es 

el de fieltro de carbono con el catalizador de Ni64Fe18Mo18, seguido del electrodo de 

tela de carbono con el mismo catalizador. Este resultado concuerda con los 

resultados obtenidos con SLV, en que concluyó que el catalizador que tenía mayor 

rendimiento es el Ni64Fe18Mo18. Si se compara el valor de Rct de todos los WE, se 

comprueba que los electrodos modificados con este catalizador presentan una 

disminución de un 25 % en el valor de resistencia comparados con todos los otros 

catalizadores (véase Tabla 7.1). El siguiente electrodo con menor Rct es el WE con el 

catalizador Ni76Fe16Mo8, siendo el que presenta un menor valor el fieltro de carbono 

(98,9 Ω) seguido del electrodo con tela de carbono (107,3 Ω), y de los dos tipos de 

WE modificados con el catalizador Ni85Mo15 (126,7 Ω para el fieltro de carbono y 134,2 

Ω para la tela de carbono). Finalmente, el electrodo con mayor Rct corresponde al WE 
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de tela de carbono modificado con Ni100, que presenta una Rct de casi 6 veces superior 

al obtenido con el catalizador Ni64Fe18Mo18 sobre el WE de fieltro de carbono. Se ha 

de resaltar que los electrodos de Ni100 presentan una diferencia notable, entre los 

valores de resistencia obtenidos para ambos materiales de carbono: el WE de fieltro 

de carbono (195,3 Ω) y el WE de tela de carbono (255,9 Ω). La tendencia observada 

en el comportamiento de los catalizadores coincide con los resultados observados 

con la técnica SLV para los WE de tela de carbono modificados con los mismos 

catalizadores. Se puede concluir, que el mejor material de soporte para los WE es el 

fieltro de carbono y que el catalizador más eficaz según la SLV y una mejor Rct 

presenta, según los resultados de EIS, es el Ni64Fe18Mo18. 

7.4.2. Morfología de la superficie del cátodo 

Para estudiar la distribución de los metales en las electrodeposiciones de las 

diferentes aleaciones sobre los dos tipos de electrodos base, tanto sobre tela de 

carbono como sobre fieltro de carbono, se analizó la superficie del cátodo mediante 

microscopía óptica SEM.  

La Figura 7.7 muestra las imágenes SEM del electrodo de tela de carbono con 

Ni64Fe18Mo18 con un aumento de 20k x (Figura 7.7a) y 1k x (Figura 7.7b), y del 

electrodo de fieltro de carbono con los mismos aumentos (Figura 7.7c y 7.7d 

respectivamente). Al comparar la superficie del electrodo de tela y fieltro de carbono 

se observa como en el fieltro, el recubrimiento es más homogéneo, cubriendo 

totalmente las fibras del electrodo, en cambio, con la tela de carbono, hay partes del 

electrodo en las que no se ha electrodepositado el catalizador. Se observa también, 

como el electrodo de fieltro tiene más superficie geométrica y más fibras que el de 

tela de carbono donde se puede electrodepositar la aleación. Por tanto, se puede 

atribuir el incremento de rendimiento del catalizador, observado a partir de los 

resultados de LSD y EIS, cuando se utilizaba un WE de fieltro de carbono, por el 

aumento de área geométrica que facilita un mayor grado de electrodeposición de 

metales.  
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En la Figura 7.8 se muestran las imágenes SEM del electrodo de tela de carbono con 

Ni76Fe16Mo8 con un aumento de 20k x (Figura 7.8a) y 1k x (Figura 7.8b), y del electrodo 

de fieltro de carbono con los mismos aumentos (Figura 7.8c y 7.8d). Con este 

catalizador, se observa la misma tendencia que en la Figura 7.7, donde con el WE de 

fieltro de carbono, el catalizador cubre toda la superficie del electrodo, y con el WE 

de tela de carbono, el recubrimiento es menor y más heterogéneo. Además, en la 

Figura 7.8 se observa como la electrodeposición sobre el WE de tela de carbono crea 

una ramificación sobre las fibras del electrodo y, contrariamente, con el fieltro de 

carbono la deposición de catalizador es más granular, provocando que el área 

electroactiva del electrodo incremente debido a su estructura 3D como catalizador. 

a) b) 

c) d) 

Figura 7. 7. Imágenes SEM a) con 20 k aumentos y b) con 1 k aumentos del WE de tela de carbono 

con catalizador Ni64Fe18Mo18 y c) con 20 k aumentos y d) con 1 k aumentos del WE de fieltro de 

carbono con catalizador Ni64Fe18Mo18. 
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En la Figura 7.9 se muestran las imágenes SEM del electrodo de tela de carbono con 

el catalizador Ni85Mo15 con un aumento de 20k x (Figura 7.9a) y 1k x (Figura 7.9b), y 

el electrodo de fieltro de carbono con los mismos aumentos (Figura 7.9c y 7.9d). En 

este caso se observa cómo tanto la electrodeposición del catalizador sobre tela de 

carbono como sobre fieltro, es homogénea y está distribuida sobre toda la superficie 

del electrodo. Pero se ha de destacar que los resultados de LSV y EIS mostraron que 

desde el punto de vista de eficacia electroquímica la deposición del catalizador sobre 

el electrodo de fieltro de carbono ofrecía mejores resultados que la electrodeposición 

sobre tela de carbono. Esto es debido a que, tal y como se observa en la Figura 7.9, 

la deposición de Ni85Mo15 sobre fieltro de carbono es más granular haciendo que la 

superficie catalítica donde tiene lugar la reacción electroquímica sea mayor y, por 

tanto, se produce un incremento de catalizador que provoca un mayor rendimiento 

en la producción de H2. 

a) b) 

c) d) 

Figura 7. 8. Imágenes SEM a) con 20 k aumentos y b) con 1 k aumentos del electrodo te tela de 

carbono con catalizador Ni76Fe16Mo8 y c) con 20 k aumentos y d) con 1 k aumentos del electrodo de 

fieltro de carbono con catalizador Ni76Fe16Mo8. 
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En la Figura 7.10 se muestran las imágenes SEM del electrodo de tela de carbono 

con Ni100 con un aumento de 20k (Figura 7.10a) y 1k (Figura 7.10b), y del electrodo 

de fieltro de carbono con los mismos aumentos (Figura 7.10c y 7.10d). Con el 

catalizador de Ni100 y ambos materiales de carbono, se observa como la deposición 

del catalizador no es continua ni homogénea en ninguno de los dos electrodos. Para 

este catalizador, se ha generado una electrodeposición en forma de ramificación 

(véase Figura 7.10) sin llegar a recubrir completamente las fibras de carbono de 

ambos materiales. Este es uno de los motivos por el cual este catalizador de Ni 

metálico es el que presenta un peor rendimiento en la catálisis para la generación de 

H2. 

a) b) 

c) d) 

Figura 7. 9. Imágenes SEM a) con 20 k aumentos y b) con 1 k aumentos de un electrodo de tela de 

carbono con catalizador Ni85Mo15 y c) con 20 k aumentos y d) con 1 k aumentos de un electrodo de 

fieltro de carbono con catalizador Ni85Mo15. 
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Comparando todos los catalizadores utilizados en este estudio, se puede concluir 

que el catalizador con mejor rendimiento corresponde al electrodo de fieltro de 

carbono con el catalizador Ni64Fe18Mo18. Este rendimiento puede estar asociado a 

distintos factores, como la electrodeposición homogénea del catalizador sobre el 

electrodo de trabajo (véase Figura 7.7), y, la composición y relación de metales en la 

aleación, factores que combinados incrementan la eficacia del catalizador, lo que 

permite favorecer la producción de H2 e incrementar la eficacia del WE modificado 

con el catalizador Ni64Fe18Mo18. 

7.4.3. Evaluación del rendimiento de las celdas 

Debido a la corta duración de la estancia predoctoral, la evaluación biótica de los 

catalizadores en las MEC solo pudo realizarse durante tres semanas de operación. 

Solo se testearon seis electrodos, tres de fieltro de carbono y tres de tela de carbono 

con los catalizadores Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8 ya que se comprobó 

Figura 7. 10. Imágenes SEM a) con 20 k aumentos y b) con 1 k aumentos de un electrodo de tela de 

carbono con catalizador Ni100 y c) con 20 k aumentos y d) con 1 k aumentos de un electrodo de fieltro 

de carbono con catalizador Ni100. 

a) b) 

c) d) 
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abióticamente que el electrodo de Ni100 no dio buenos resultados (véase apartado 

7.4.1).  

Durante el tiempo de operación, no se obtuvo una producción de H2 significativa 

como se esperaría si el rendimiento de las celdas hubiese sido del 100 %. Pero a 

pesar de esto, diariamente se observaba la formación de burbujas de gas en la 

superficie del cátodo, por tanto, se asume que la celda no es lo suficiente estanca y 

sufre pérdidas del H2 producido y, tal vez, una posible recirculación de H2. 

En la Figura 7.11 se muestran las densidades de corriente obtenidas durante las tres 

semanas de operación de las celdas con los seis cátodos y diferentes catalizadores. 

Se pudo observar cómo los cátodos con mejor rendimiento fueron los modificados 

con el catalizador de Ni64Fe18Mo18, produciendo la densidad de corriente mayor el 

electrodo de fieltro de carbono, obteniéndose una intensidad máxima de 1,1 mA/cm2, 

seguido del electrodo de tela de carbono con el mismo catalizador, obteniéndose 

para este electrodo una densidad de corriente máxima de 1,0 mA/cm2. Estas celdas 

generaron una cantidad de gas similares, de 1,2 m3m-3d-1 en el caso de la celda con 

el electrodo de fieltro de carbono y de 1,1 m3m-3d-1 en el caso de la celda con el 

electrodo de tela de carbono. 

El siguiente catalizador con mayor rendimiento, a rasgos generales, fue el de 

Ni76Fe16Mo8. En este caso, se pudo observar en la Figura 7.11, como el electrodo de 

fieltro de carbono y el electrodo de tela de carbono con este catalizador, se obtiene 

similar densidad de corriente, a pesar de que en los últimos ciclos se observa como 

el electrodo con fieltro de carbono es el que tiene mayor densidad de corriente, 

resultado que coincide con el obtenido en los experimentos abióticos (véase sección 

7.4.1). Esto podría deberse a que el fieltro de carbono presenta ligeramente mayor 

área geométrica. Estas celdas generaron una cantidad de gas de 0,9 ± 0,2 m3m-3d-1 

para la celda con el electrodo de fieltro de carbono y de 1,1 ± 0,1 m3m-3d-1 para la 

celda con el electrodo de tela de carbono. 
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Figura 7. 11. Densidad de corriente de las celdas con los seis cátodos estudiados y los diferentes 

catalizadores. 

Finalmente, el catalizador con peor rendimiento biótico fue el catalizador Ni85Mo15. 

En este caso también se observa similar rendimiento en el catalizador de fieltro de 

carbono y de tela de carbono, a pesar de que el electrodo de fieltro de carbono 

produce una mayor densidad de corriente (densidad de corriente máxima de 0,5 

mA/cm2 vs 0,4 mA/cm2 del electrodo de tela de carbono. Estas celdas generaron una 

cantidad de gas de 0,8 m3m-3d-1 con el electrodo de fieltro de carbono y de 0,5 m3m-

3d-1 con el electrodo de tela de carbono. 

En cuanto a la cantidad de gas obtenida en cada celda, como se ha comentado antes, 

es mucho menor de lo que cabría esperar si las celdas trabajaran al 100 %. 

Probablemente, las celdas sufrieron fugas debido a que los tubos utilizados en las 

celdas donde se colocaba la bolsa para recolectar los gases no eran lo 

suficientemente estancas y específicas para gases, sufriendo fugas de gas y 

disminuyendo así la recolección del H2 producido. Adicionalmente, las tapas laterales 



Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES | 

 

 

Capítulo 7 – Estudio de catalizadores basados en aleaciones para la producción de H2. | 207 

usadas en las celdas no eran las mismas utilizadas en el resto de la tesis, y, también 

podría haber pérdidas de H2 en este punto de la celda. 

En este capítulo de tesis ha resultado imposible medir la EC ni rCAT de las celdas 

debido a la corta duración de la estancia. Además, las celdas deberían haber operado 

durante más tiempo para llegar a estabilizarse en una densidad de corriente máxima 

y de esta manera haber podido hacer un estudio más completo.  

7.4.4. Comparación con otros trabajos 

Para poder evaluar correctamente el comportamiento de los catalizadores de H2 en 

las MECs, se ha comparado su rendimiento con el de otros catalizadores estudiados.   

El principal objetivo de este capítulo de tesis era encontrar un catalizador alternativo 

que sustituyera al Pt en la reacción de reducción electródica de producción de H2. 

Así, si se compara el rendimiento de estas MECs con las descritas en el capítulo 5, 

se observa como con la técnica de electroespray (0,5 mg Pt/cm2) se consiguió un 

40% más de rendimiento que con el catalizador de Ni64Fe18Mo18 y el WE de fieltro de 

carbono, siendo este catalizador de los estudiados en este capítulo el que presenta 

un mayor rendimiento. A pesar de esto, no se podría realizar una comparación directa 

debido a que no se comprobó la cantidad de catalizador que presentaban los 

electrodos estudiados en este capítulo de tesis y, por tanto, quizá presentan mayor 

densidad de corriente por cantidad de catalizador. Lo complicado de estas 

deposiciones es que es muy complicado variar la cantidad de catalizador depositado 

mediante electrodeposición, en cambio, con las técnicas observadas en el capítulo 5, 

se puede variar fácilmente dicha carga. Finalmente, estos catalizadores tampoco 

pueden ser directamente comparables debido a que se debería realizar un estudio 

económico de este capítulo, y no se puro realizar por falta de datos y de tiempo en la 

estancia internacional. 

Por otro lado, si se comparan los resultados obtenidos en este capítulo con otros 

trabajos publicados, como por ejemplo, el de un catalizador de NiW depositado 

electroquímicamente, se obtuvo una densidad de corriente de 0,9 mA/cm2, un 25 % 

menor que en el caso del catalizador de Ni64Fe18Mo18 y un WE de fieltro de carbono 

[238]. 
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Finalmente, hay trabajos donde no utilizan un catalizador metálico para producir H2. 

Por ejemplo, en el trabajo de Lee et. al. [179] utilizan un electrodo de fieltro de 

carbono sin ningún tipo de metal, obteniendo una densidad de corriente de 0,33 

mA/cm2, un 73 % inferior a la densidad de corriente máxima obtenida con el WE de 

fieltro de carbono y Ni64Fe18Mo18. 

Se puede concluir que, el catalizador de Ni64Fe18Mo18 con WE de fieltro de carbono, 

podría ser utilizado en MECs debido a que presenta un mayor rendimiento respecto 

a otros trabajos donde utilizan catalizadores diferentes al Pt para la producción de 

H2. Se ha de resaltar que el estudio de estos catalizadores necesita ser ampliado a 

más tiempo de operación para poder definir de una manera más completa las 

ventajas y limitaciones del uso de estas aleaciones metálicas como catalizadores.  

7.5. Conclusiones 

En este capítulo de tesis se han estudiado el uso de diferentes catalizadores para la 

producción de H2 en MECs, Cu100, Ni100, Ni85Mo15, Ni64Fe18Mo18 y Ni76Fe16Mo8. Los WE 

fueron modificados con dos estrategias complementarias, deposición manual y 

electrodeposición, y se han utilizado dos materiales de carbono, tela de carbono y 

fieltro de carbono. 

Todos los catalizadores se caracterizaron de manera biótica, y se observó que los 

catalizadores con deposiciones manuales tenían peor rendimiento que los 

catalizadores con electrodeposición, motivo por el cual se decidió utilizar los 

catalizadores con deposiciones electroquímicas para el estudio de aplicación a 

celdas bióticas. Por ese motivo, se descartaron los electrodos de Cu100 y Ni100 con 

deposición manual. Además, viendo los resultados obtenidos en la caracterización 

por EIS y LSV de las celdas operando con modo abiótico, se observó que el electrodo 

con Ni100 electrodepositado tuvo un peor rendimiento que los otros catalizadores, así 

que este factor, sumado a las limitaciones de tiempo para realizar los experimentos, 

hicieron que se descartara también este electrodo. 

Una vez las MECs fueron inoculadas, se observó como el catalizador que 

proporcionaba mayor rendimiento fue el Ni64Fe18Mo18 sobre un WE de fieltro de 

carbono, obteniéndose una densidad de corriente de 1,2 mA/cm2, similar al electrodo 



Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES | 

 

 

Capítulo 7 – Estudio de catalizadores basados en aleaciones para la producción de H2. | 209 

con el mismo catalizador, pero de tela de carbono (1,1 mA/cm2). Estos catalizadores 

presentan más del 50 % de la densidad de corriente obtenida con Ni85Mo15 con un 

WE de tela de carbono, correspondiente a la celda con menor densidad de corriente 

de todas (0,4 mA/cm2), y que también presenta un rendimiento similar al mismo 

catalizador, pero con un WE de fieltro de carbono (0,5 mA/cm2). Por otro lado, se 

encuentra el catalizador de Ni76Fe16Mo8 que, para un WE de fieltro de carbono, 

presenta una densidad de corriente de 0,9 mA/cm2 y para el WE de tela de carbono 

una densidad de corriente similar de 0,8 mA/cm2. 

A pesar de que los resultados obtenidos de intensidad de corriente son similares a 

los obtenidos con el mismo tipo de celdas cuando se utiliza Pt como catalizador, el 

volumen de H2 obtenido es bastante inferior al que se esperaría. Por tanto, se puede 

concluir que probablemente las celdas presentan fugas de gas, debido a que el 

tiempo de operación fue demasiado corto como para que se formaran 

microorganismos competidores de H2.  

Finalmente, sería necesario profundizar más en el estudio de estos catalizadores, 

ampliando el tiempo de operación y poder llegar a obtener la densidad de corriente 

máxima en las celdas, después de un proceso de estabilización en el tiempo.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

CAPÍTULO 8 
Evaluación sistemática de 
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Resumen del capítulo 

La investigación de electrodos de alto rendimiento es indispensable para mejorar el 

comportamiento de los BES, tanto en MFCs como en MECs, siendo el ánodo un factor 

crucial, debido a que es el electrodo que sostiene la biopelícula, además de ser el 

punto de partida de la transferencia de electrones desde los microorganismos hasta 

el ánodo.   

En este trabajo se estudian diferentes materiales para ser utilizados como ánodos 

con la finalidad de potenciar la electroactividad anódica, la intensidad de la celda y, 

por tanto, la generación de energía eléctrica o producción de H2 en el cátodo. Para 

ello, en este trabajo se estudiaron cinco materiales carbonosos (carbono granular, el 

cepillo de fibras de carbono, la tela de carbono y tres tipos diferentes de fieltro de 

carbono con propiedades distintas, uno grueso, uno de alta conductividad y otro con 

alta área superficial), y dos formas diferentes de ánodos de acero inoxidable (uno 

cilíndrico y otro rectangular).  

Todos los experimentos se realizaron por duplicado en MFCs de 28 ml o en MECs de 

35 mL, utilizando tela de carbono como cátodo. Cada ánodo se caracterizó mediante 

técnicas de SEM y TEM, mientras que el rendimiento y resistencias de la celda se 

analizó mediante técnicas EIS, CV y CP, así como con los parámetros de referencia 

de un BES: EC, rCAT, producción de H2, entre otros. Además, se estudió la distribución 

de los microorganismos mediante secuenciación con ilumina para determinar como 

el consorcio microbiano del ánodo afectaba al rendimiento de las celdas. 

Por otra parte, se estudió la generación de corriente con los ánodos carbonosos 

comparando dos estrategias de inoculación: i) con una resistencia externa fija de 10 

Ω y ii) aplicando un potencial anódico fijo de 200 mV frente a un electrodo comercial 

de Ag/AgCl. Una vez obtenidos 3 ciclos reproducibles, los ánodos de las MFCs se 

transfirieron a MEC para su posterior evaluación. 

Así, se determinó que fijando el potencial anódico el tiempo para la puesta en marcha 

era ligeramente inferior para cada celda en comparación con la metodología de la 

resistencia externa. Además, el electrodo de acero inoxidable cilíndrico fue el que 
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obtuvo mayor intensidad, 7,8 mA, seguido del cepillo de fibras de carbono con 7 mA, 

obteniendo una producción de 1,15 m3 H2/m3·d y 1,04 m3 H2/m3·d, respectivamente. 
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8.1. Introducción 

Los BES son una tecnología que permite la recuperación de energía y recursos de 

manera sostenible, así como la producción de compuestos de alto valor añadido, al 

mismo tiempo que trata aguas residuales [95] gracias a la acción de los ARBs. Es 

por ello que los diferentes estudios realizados se han centrado en mejorar el diseño 

de los reactores [243], los factores limitantes de las celdas [244], el enriquecimiento 

de los ARBs sobre la superficie del ánodo [51] y, no menos importante, los materiales 

de los electrodos [52,245,246]. El material anódico limitará la transferencia de 

electrones de los microorganismos al ánodo [82,247,248], y por tanto, en el correcto 

funcionamiento del BES, debido a que es uno de los pasos más importantes para que 

las celdas funcionen correctamente. Por tanto, las propiedades físicas y químicas de 

los materiales del ánodo son importantes en la transferencia extracelular de 

electrones [249,250]. Tanto las propiedades del material del ánodo, como su 

composición, morfología y las características de la superficie, ya que afectan 

directamente a la adhesión microbiana, la transferencia de electrones y la oxidación 

del sustrato [248]. Por ese motivo, el material debe cumplir varias propiedades, como 

tener una elevada conductividad eléctrica, una buena biocompatibilidad, alta 

estabilidad química y física, un bajo coste para que sea económicamente viable y una 

elevada área superficial [251]. 

En general, se han empleado tres tipos de materiales anódicos en los BES, que han 

sido los que han demostrado tener mayor rendimiento: materiales de base de 

carbono, metales o materiales compuestos. Por el momento, los materiales de base 

de carbono tienen todas o la mayoría de las características deseadas y son, por lo 

tanto, los ánodos más utilizados [51,252]. Los electrodos de base de carbono tienen 

una alta estabilidad química, un bajo coste, una buena adhesión microbiana, una alta 

porosidad y una elevada área superficial, pero su conductividad eléctrica es baja. Por 

el contrario, los metales suelen ser más conductores de la electricidad que los 

materiales de base de carbono debido a que tienen más facilidad en transferir los 

electrones pero presentan problemas de corrosión y la adhesión bacteriana suele 

estar menos favorecida [253]. Actualmente, a pesar de la variedad de metales y 

aleaciones de bajo coste disponibles, solo unos pocos son materiales adecuados 
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para ser utilizados como ánodos. Uno de los más utilizados son los materiales de 

acero inoxidable (SS, del inglés stainless steel), los cuales suelen ser utilizados en 

industrias debido a su elevada resistencia mecánica y resistencia a la corrosión a 

largo plazo. Además, comercialmente se encuentran disponibles en diferentes 

composiciones y morfologías, pero a pesar de esto, su superficie suele ser lisa en 

todos los casos, dificultando la adherencia de la biopelícula. Por ese motivo, una 

forma de mejorar la rugosidad de la superficie de estos electrodos que se ha 

estudiado en los últimos años es la impresión de electrodos de SS mediante 

impresión 3D [254], con la que se puede realizar un diseño del electrodo concreto. 

Los estudios con materiales de SS fabricados en una impresora 3D han reportado la 

generación de corriente igual o incluso superior a la de los materiales anódicos de 

base de carbono [255,256]. Finalmente, los materiales compuestos son aquellos que 

combinan las propiedades de como mínimo dos materiales [257]. Estos materiales 

son los menos estudiados, a pesar de que se han utilizado algunas combinaciones 

de base de carbono, como el grafeno o los nanotubos de carbono, junto con 

compuestos basados en polímeros conductores como la polianilina o el polipirrol 

[258–262], obteniendo buen rendimiento de las celdas.  

Además de la importancia de los diferentes materiales del ánodo, el potencial anódico 

también desempeña un papel esencial en las celdas, debido a que regula tanto la 

producción de energía eléctrica como la ganancia de energía por parte de los 

microorganismos, relacionada directamente con la inoculación de los ARBs en la 

superficie del ánodo [263,264]. Como se ha comentado anteriormente, los electrones 

se transfieren desde los ARBs al ánodo. Esto es debido a una diferencia de potencial 

entre el portador final de electrones intracelular y el ánodo [265]. Dicha diferencia 

será quien determine la tasa de transferencia de electrones extracelular, debido a 

que los electrones serán conducidos desde un estado de alta energía hacia uno de 

menor energía [266]. Por ese motivo, si el potencial del ánodo es elevado, habrá 

disponible más energía por electrón transferido para el crecimiento de los ARBs y por 

lo tanto, la inoculación será más rápida [267]. En estas circunstancias, el potencial 

del ánodo debería asociarse positivamente con la generación de corriente y el 

aumento del rendimiento de la biomasa, siempre dependiendo de la eficiencia 

metabólica del microorganismo en estas condiciones [268]. 
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Varios grupos de investigación han reportado una mejor aclimatación de las 

biopelículas exoelectrogénicas en los BES bajo un potencial anódico fijo (FAP, del 

inglés fixed anode potential), lo que resulta en un mejor rendimiento y un tiempo de 

puesta en marcha más rápido. En estudios previos, se ha comprobado como la 

aplicación de un FAP de 200 mV frente a un electrodo de Ag/AgCl ha reducido el 

tiempo para la puesta en marcha y ha aumentado la producción de electricidad [269], 

obteniendo los mismos resultados que al aplicar potenciales mayores. El 

inconveniente de aplicar un FAP es que aumenta el coste de funcionamiento de las 

celdas debido a la necesidad de utilizar un potenciostato, que es un aparato de 

elevado coste, y además este debe aplicar un potencial constante, consumiendo 

electricidad. Por ese motivo, muchos grupos de investigación siguen usando la 

estrategia de Rext para inocular las celdas. 

8.2. Objetivos 

El objetivo de este capítulo de tesis es identificar materiales anódicos que presenten 

un elevado rendimiento, es decir, tanto a nivel de producción de energía eléctrica 

como de generación de H2. Se testearon tanto ánodos de base de carbono como de 

base metálica para así poder comparar entre ellos, debido a que, en la literatura, los 

estudios realizados difieren en las condiciones de funcionamiento, el diseño de las 

celdas, las técnicas de medición y las estrategias de inoculación, por lo que es difícil 

hacer una comparación objetiva de los distintos materiales estudiados hasta el 

momento. Así, los ánodos de base de carbono empleados en este estudio son tres 

tipos diferentes de fieltro de carbono, además del cepillo de fibras de carbono y el 

carbono granular. Por el contrario, los electrodos de SS utilizados son un electrodo 

circular de SS y uno rectangular de SS. 

Para llevar a cabo la determinación del efecto de los diferentes materiales anódicos 

en el rendimiento de los BES, se construyeron varias CAC-MFCs y MEC con mismos 

cátodos y diferentes materiales de ánodos. Además, también se investigaron dos 

estrategias diferentes de puesta en marcha: la primera con una Rext de 10 Ω, 

siguiendo la estrategia que se utiliza comúnmente en el grupo de investigación para 

cerrar el circuito, y una segunda estrategia aplicando un FAP de 200 mV frente a un 
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electrodo comercial de Ag/AgCl, es decir, aplicando una cronoamperometría a la 

celda. 

Para evaluar las diferentes pérdidas de potencial de las celdas, se realizaron CP y 

EIS. También se llevaron a cabo CVs para evaluar el impacto de los diferentes 

materiales del ánodo en las propiedades electroquímicas del electrodo.  

Así, este capítulo de tesis investiga diferentes vías para mejorar el rendimiento 

anódico en las celdas, haciendo hincapié en los materiales de fabricación del ánodo 

y en las estrategias de inoculación. 

8.3. Materiales y métodos 

8.3.1. Descripción de los reactores 

Para llevar a cabo la investigación de este capítulo de tesis, se utilizaron tanto CAC-

MFC (véase el capítulo 3.1.2), como una configuración C-MEC monocameral (véase 

el capítulo 3.1.3) debido a la simplicidad de su funcionamiento. Como se describe en 

los correspondientes apartados, el cátodo, en ambos tipos de celdas, era de tela de 

carbono tratado previamente: en el caso de las CAC-MFCs, se utilizó un cátodo con 

una capa de carbono, con GDL-2 (véase capítulo 4) y una capa catalítica con Pt, y en 

el caso de las C-MEC solamente se depositó una capa catalítica con Pt para llevar a 

cabo la producción de H2 [27]. En el caso del ánodo utilizado, este fue el objeto de 

estudio en este capítulo (Figura 8.1), por tanto, se utilizaron diferentes materiales: 

tres tipos diferentes de fieltros de carbono de dimensiones 2x2 cm, el primero más 

grueso (CF1) con un espesor de 6,1 mm (Figura 8.1d), el segundo de alta 

conductividad (CF2) con un espesor de 2,4 mm (Figura 8.1b), y el tercero con elevada 

área superficial (CF3), debido a que es más rugoso que el resto , con un espesor de 

3,9 mm (Figura 8.1c); un cepillo de carbono (CB, del inglés Carbon Brush, Figura 

8.1a), gránulos de carbono (CG, del inglés Carbon Granules, Figura 8.1e), un cilindro 

de acero inoxidable (CSS, del inglés Cylindrical Stainless Steel) para simular el 

recipiente que recubría el ánodo CG (Figura 8.1g); pero en este caso, siendo un 

material conductor y un rectángulo de acero inoxidable (RSS, del inglés Rectangular 

Stainless Steel) simulando la geometría de los fieltros (Figura 8.1f).  
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Los materiales CF1 y CF2 fueron donados por el Leitat Technological Center 

(Terrassa, España). El material del electrodo CF3 fue cedido por el Centro Nacional 

del Hidrógeno (Puertollano, España). Para el CG, se diseñó un cuerpo de forma 

cilíndrica para la cámara anódica de 24 mm de longitud y 15 mm de diámetro, y se 

imprimió utilizando ácido poliláctico como polímero no conductor y una impresora 3D, 

después se introdujeron en su interior aproximadamente 3 gramos de CG. También, 

dentro del electrodo CSS, en este caso se trata de un cilindro conductor, se 

introdujeron unos 3 gramos de CG. Los electrodos CF1, CF2, CF3 y CG se utilizaron 

tal y como se recibieron, sin ningún tratamiento especial. 

 

 

Figura 8. 1. Electrodos utilizados en este capítulo de tesis. a) CB, b) CF2, c) CF3, d) CF1, e) CG, f) 

RCC y g) CSS. 

f) g) 

c) d) b) a) e) 
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Respecto al cátodo de tela de carbono (7 cm), tanto para MFCs como para MECs, se 

utilizó la técnica de espray para depositar la capa catalítica (véase capítulo 6.3.2.3), 

con un recubrimiento de 0,5 mg Pt/cm2. En el caso de las MFCs, el resto de capas 

fueron depositadas como se comentó en el apartado 3.1.1 [116]. 

La inoculación se llevó a cabo en una MFC, y una vez el ánodo estuvo bien inoculado, 

se transfirió a una MEC para continuar con el estudio de la celda. 

8.3.2. Estrategias para la puesta en marcha 

Se operaron diez MFCs en total, en modo discontinuo, para poder implementar las 

dos estrategias de inoculación.  

En la primera estrategia (Figura 8.2a), denominada MFC_R, se emplearon cinco 

MFCs para llevar a cabo una inoculación utilizando una Rext para poder cerrar el 

circuito. En esta estrategia, el ánodo y el cátodo se colocaron en paralelo y se 

conectaron entre ellos usando una Rext de 10 Ω. El voltaje de estas celdas se 

monitorizó utilizando una tarjeta de adquisición de datos de 16 bits (Advantech PCI-

1716), conectada a un ordenador con el software AddControl desarrollado en 

LabWindows/CVI 2019.  

En la segunda estrategia (Figura 8.2b), denominada BES_P, se emplearon las cinco 

MFCs restantes, y se operaron con un FAP a 200 mV frente al electrodo de referencia 

Ag/AgCl(sat) (BioLogic) conectando el ánodo al potenciostato y trabajando como 

electrodo de trabajo, mientras que el cátodo se usó como CE. El potencial del ánodo 

se fijó continuamente utilizando un potenciostato multicanal (Whistonbrook 

Technologies), y la corriente resultante se registró cada minuto.  

Se consideró que las celdas estaban operando de manera correcta cuando la 

intensidad máxima generada en cada ciclo era reproducible. Además, una vez las 

celdas estaban operando de manera idónea y, por lo tanto, se consideró que el ánodo 

estaba correctamente inoculado. Después los ánodos se transfirieron de una MFC a 

una MEC, con un voltaje anódico aplicado de 1,0 V. 
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Figura 8. 2. Dos estrategias usadas en este capítulo de tesis para inocular las celdas: a) con una Rext 

de 10 Ω y b) con un FAP de 200 mV en el ánodo. 

8.3.3. Impresión electrodos 3D 

Los electrodos de CSS y de RSS fueron impresos en una impresora 3D (RepRap, 

BCN3D+, véase Figura 8.3) ubicada en los Open Labs (Escola d’Enginyeria, Campus 

UAB, Bellaterra, España).  

 

Figura 8. 3. Impresora 3D RepRap, BCN3D+ fabricando un electrodo de CSS. 

 

a) b) 
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Los electrodos fueron diseñados en Autodesk (véase Figura 8.4) y se imprimieron 

capa por capa con un filamento conductor utilizando un procesamiento digital de la 

luz. Para la impresión de estos filamentos, se utilizó un filamento de acero inoxidable 

316L (SS316L-TVF-175-500, The Virtual Foundry) de 3 mm de diámetro, que 

contenía un 80 % de acero inoxidable y un 20 % de ácido poliláctico (PLA). Para llevar 

a cabo la impresión, se utilizó un Filawarmer, un accesorio que precalienta el 

filamento antes de la impresión para reducir su fragilidad y aumentar su 

maleabilidad. Sin este accesorio el filamento se rompía al imprimir y la pieza tenía 

muchos defectos. Además, el extrusor se colocó a una altura de 0,1 mm, con un 

nozzle endurecido de 0,6 mm para evitar atascos, que corresponde a la boquilla del 

extrusor por donde sale el filamento. La base de la impresora 3D era de vidrio, la cual 

se roció de laca capilar de marca blanca para evitar que las piezas se quedaran 

adheridas al soporte. La velocidad de impresión fue de 20 mm/s.  

 

Figura 8. 4. Diseño realizado en Autodesk de a) el electrodo CSS y b) el electrodo RSS. El electrodo 

CSS fue posteriormente modificado, eliminando los agujeros en el cuerpo del cilindro. 

Una vez los electrodos estuvieron impresos (véase Figura 8.5), se realizó el proceso 

de sinterizado para eliminar el PLA y que únicamente quedara el material conductor 

y el electrodo fuera de acero inoxidable 100 %. Después, se llenó un crisol para cada 

una de las piezas impresas con polvo refractario, dejando 40 mm libres en la 

superficie del crisol y, a continuación, se sumergió la pieza en el polvo refractario, 

asegurando que se dejaba una separación de al menos 15 mm entre la superficie de 

la pieza y las paredes, y la parte superior e inferior del crisol. Los 40 mm libres que 

a) b) 
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se habían dejado se llenaron después con carbón de sinterizado. Todo este 

procedimiento se realizó para evitar que la pieza se fundiera y perdiera su forma 

original en el proceso de sinterizado, este se llevó a cabo en el Institut Català de 

Nanociencia i Nanotecnologia (Campus UAB, Bellaterra, España). A continuación, se 

colocó el crisol en el horno cuando este estaba a temperatura ambiente y, una vez 

dentro, se aumentó la temperatura progresivamente hasta alcanzar los 204 ⁰C. Una 

vez se alcanzó la temperatura, se mantuvo durante 2 horas. Pasado este tiempo, se 

calentó el horno hasta 427 ⁰C a una velocidad de 1,86 ⁰C/min. Una vez alcanzados 

los 427 ⁰C, se mantuvo durante 2 horas. Posteriormente, se calentó el horno hasta 

593 ⁰C a una velocidad de 1,86 ⁰C/min, y una vez se alcanzó dicha temperatura, se 

mantuvo durante 2 horas. Finalmente, se incrementó la temperatura a 1260 ⁰C a una 

velocidad de 5,5 ⁰C/min y, una vez se alcanzó dicha temperatura, de mantuvo durante 

4 horas. Pasado este tiempo, se continuó enfriando la pieza. Para evitar fracturas en 

la pieza, se redujo la temperatura hasta 593 ⁰C a una velocidad de 0,18 ⁰C/min y, una 

vez alcanzó dicha temperatura, se dejó enfriar hasta conseguir la temperatura 

ambiente durante 24 horas. Una vez pasado este tiempo, los electrodos estuvieron 

preparados para ser utilizados como ánodos en las celdas.  

 

Figura 8. 5. Electrodos impresos de a) CSS y b) RSS. 

Además, el electrodo cilíndrico que se utilizó para colocar los CG también se diseñó 

con Autodesk y se imprimió con la impresora 3D de BCN3D Sigma D25, también 

ubicada en Open Labs. En este caso, el filamento utilizado fue un filamento azul 

oscuro de PLA de 2,85 mm de grosor. En este caso, la temperatura de extrusión fue 

a) b) 
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de 210 ⁰C, con una velocidad de impresión de 50 mm/s y una velocidad de retracción 

de 35 mm/s. Además, la temperatura del vidrio donde se imprimió la pieza se 

mantuvo a 50 ⁰C. 

8.3.4. Métodos analíticos, biológicos e instrumentación 

Para caracterizar los diferentes ánodos empleados en cada celda se utilizaron 

diferentes técnicas.  

Se monitorizó y controló la intensidad de corriente para evaluar el rendimiento de las 

celdas. Cuando la intensidad disminuía hasta valores similares a 0 mA, se añadía a 

la celda 1,5 g/L de acetato de sodio, aproximadamente, utilizado como fuente de 

materia orgánica. Además, dos veces al mes se renovó el medio de cultivo para 

garantizar que las condiciones de la celda y la conductividad no variaran durante 

todo el proceso de estudio. 

Para analizar la composición de los diferentes gases que generan las celdas se utilizó 

un GC (véase apartado 3.6.2.). Así, para poder cuantificar la cantidad de gas 

generado, se utilizó el método de la bolsa de gas (Apartado 3.6.2). Por último, se 

evaluó la composición relativa de H2. 

Para evaluar la biopelícula generada en el ánodo, se estudió mediante SEM la 

morfología de la superficie inoculada del electrodo. Además, para estudiar en detalle 

la biopelícula, se recogieron muestras por duplicado de la superficie de los electrodos 

anódicos de base de carbono para realizar la caracterización de la comunidad 

microbiana, después de su operación con un potencial aplicado de 0,2 V frente a 

Ag/AgCl durante 50 días. El ADN se extrajo utilizando un kit de extracción de ADN 

en suelo Plus (Norgen Biotek, Canadá) siguiendo las instrucciones del fabricante. La 

cantidad e integridad del ADN extraído, se comprobó con un espectrofotómetro ND-

1000 Nanodrop (Thermo Fisher Scientific, EE.UU.), y las muestras se almacenaron a 

-80 ⁰C antes de la secuenciación de amplicones. Para perfilar la composición del 

microbioma, se secuenció la región V4 de los genes 16S rARN (utilizando cebadores 

con 515F y 806R) en la plataforma Illumina MiSeq (2 × 300 bp paired-end) en RTL 

Genomics (Lubbock, EE.UU.). Las lecturas se analizaron utilizando el paquete 

DADA2 R, versión 1.18. A partir de la lectura de los duplicados del blanco (función 
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plotQualityProfile de DADA2), las lecturas se recortaron eliminando los cebadores y 

filtrando, utilizando una longitud mínima de 250 nm tanto para las lecturas directas 

como para las inversas. El número máximo de errores esperados (maxEE) se fijó en 

2 para ambas lecturas, se utilizó una puntuación de calidad mínima (truncQ) de dos 

y no se permitieron los N. Las tasas de error se estimaron utilizando la función de 

aprendizaje de errores. A continuación, se fusionaron las lecturas denotadas y se 

eliminaron las quimeras mediante la función removeBimeraDenovo de DADA2. La 

taxonomía se asignó para los ASVs obtenidos utilizando la función AssignTaxonomy, 

que implementa el método de clasificación bayesiano simple. Se utilizó como 

referencia la base de datos de secuencias SILVA 99 % 16S release 138. 

El estudio de la biopelícula de cada electrodo fue realizado por la Dra. Mira Lotta 

Kristiina Sulonen, postdoc del grupo de investigación GENOCOV. Además, la 

monitorización de las celdas con cátodos de base de carbono y su posterior 

evaluación se realizó junto con Zainab Ul Kausar durante su Trabajo Final de Máster, 

con el título, “Use of carbonaceous materials in bioelectrochemical systems”. 

8.3.5. Técnicas electroquímicas 

Para estudiar los diferentes ánodos utilizados se usaron diversas técnicas 

electroquímicas: CP, EIS y CVs, todas ellas explicadas en el capítulo 3 (3.7.1.2., 

3.7.1.3 y 3.7.1.4, respectivamente). 

La CV y la EIS se realizaron abióticamente para estudiar el comportamiento del 

electrodo desnudo. El medio utilizado fue KCl 0,1 M, Na4Fe(CN)6 0,01 M y Na3Fe(CN)6 

0,01 M, para poder estudiar la oxidación y reducción del Fe, y caracterizar 

electroquímicamente el electrodo. Ambas técnicas se realizaron utilizando un 

sistema de tres electrodos, donde el WE era el cátodo, el CE era el ánodo y el REF 

era un electrodo comercial de Ag/AgCl(sat) (BioLogic).  

Por el contrario, la CP se realizó de forma biótica, utilizando medio mineral, que se 

renovaba antes de cada experimento, y acetato de sodio. Esta técnica se llevó a cabo 

utilizando un sistema de dos electrodos, donde el WE era el cátodo y el CE el ánodo. 

En la CP, la recta obtenida en la zona de pérdidas óhmicas sigue la ecuación 8.1: 
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E=Eb – RintI          (8.1) 

Donde, E (V) es el potencial medido de la celda, Eb (V) es el potencial extrapolado 

del voltaje de circuito abierto, Rint (Ω) es la resistencia interna total de la celda y I (A) 

es la intensidad de la celda calculada con la ley de Ohm. De esta manera, con la CP 

se podría calcular la Rint y de esta manera, tener otro parámetro para estudiar el 

comportamiento de la celda. 

Además, en este capítulo de tesis se realizó una cronoamperometría (véase capítulo 

3.7.1.5), donde se controlaba el potencial del ánodo a 200 mV para facilitar la 

inoculación en las celdas. Para realizar esta técnica se utilizó una configuración de 

tres electrodos: el ánodo siempre fue el WE, el cátodo se utilizó como electrodo 

auxiliar o CE y un electrodo comercial Ag/AgCl(sat) (BioLogic) se utilizó como electrodo 

de referencia. Asimismo, la técnica se llevó a cabo utilizando un potenciostato Multi 

Autolab PGSTAT302N potenciostato/galvanostato (Methrom Inc.). 

8.3.6. Índices del rendimiento del sistema 

Para poder evaluar correctamente el comportamiento de las celdas con los distintos 

ánodos, se estudió la CE, rCAT, rE, rS y rE+S con sus correspondientes fórmulas (véase 

apartado 3.8). 

8.4. Resultados y discusión 

8.4.1. Caracterización electroquímica de las celdas 

Se utilizaron diferentes técnicas electroquímicas para estudiar el comportamiento de 

los ánodos en detenimiento. Para ello, se realizaron CVs y EIS totalmente abióticas 

con el objetivo de que los microorganismos no influyeran en los resultados. Por el 

contrario, la técnica CP se realizó en condiciones bióticas, donde se pudo estudiar el 

comportamiento de las celdas inoculadas. 

8.4.1.1. Voltamperometría Cíclica 

Los diferentes electrodos utilizados en este capítulo de tesis se evaluaron 

electroquímicamente con una CV, para identificar el mejor material anódico en 

función del menor sobrepotencial y la mayor generación de corriente. Las diferentes 
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características de los electrodos afectaron a las posiciones e intensidad de los picos 

rédox obtenidos en la CV.  

En la Figura 8.6 se muestran las CVs realizadas de los diferentes electrodos, 

separadas en función de la base del material, debido a su diferente comportamiento 

electroquímico, tanto de los materiales de base de carbono (Figura 8.6A), como los 

de los materiales metálicos de acero inoxidable (Figura 8.6B), diseñados e impresos 

3D en este trabajo. 

En la Figura 8.6a se observa como todos los materiales muestran similar 

comportamiento excepto el electrodo CF2, que presenta un comportamiento 

diferente, sin evidenciarse pico de oxidación ni de reducción del Fe. Esto es debido 

a que este material presenta una intensidad mayor y constante en toda la CV, 

haciendo que se enmascaren los picos relativos a la oxidación y reducción del Fe. 

Este comportamiento lo presentan los materiales que son muy capacitivos, es decir, 

son materiales que no se rigen por las leyes de Faraday. En consecuencia, su 

respuesta es independiente de las especies redox presentes y de su concentración, 

debido a que estos materiales tienen la capacidad de almacenar energía, y no de 

dispersarla de manera inmediata generando un pico, como sucede en el caso de los 

procesos faradaicos.  

Por el contrario, las CVs de los otros ánodos de materiales de carbono presentan un 

comportamiento Faradaico y similar. Las CVs de los electrodos CF3 y CB presentaron 

las mayores intensidades de pico, asociadas a una mayor velocidad de intercambio 

de electrones en la superficie del electrodo. Estos electrodos mostraron un único par 

de picos redox reversibles y bien desarrollados, lo que sugiere que la reacción 

electroquímica tuvo lugar en un único paso. Además, la separación entre picos es 

relativamente pequeña, lo que revela un comportamiento electroquímico reversible. 

El electrodo CG también presentó un comportamiento similar a los electrodos 

comentados anteriormente, aunque su velocidad de transferencia electrónica era 

algo más lenta debido a que los picos de reducción y oxidación están ligeramente 

más separados entre ellos, respecto a los casos anteriores, además de presentar una 

menor intensidad de pico. Además, se puede decir que este electrodo presenta mayor 

sobrepotencial, también debido al aumento en la separación de los picos de oxidación 
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y reducción de Fe. Respecto al electrodo CF1, también presenta un comportamiento 

reversible, pero con una cinética más lenta que el resto de los electrodos debido a 

que aumenta notablemente la distancia entre los picos anódico y catódico. Así, el par 

de picos redox del CF3 se observó a: 0,25 V 0,18 V, los del CB a: 0,25 V; 0,20 V, los 

picos del CG a: 0,28 V; 0,19 V y el que presenta un mayor sobrepotencial, debido a la 

distancia entre picos, es el cátodo CF1 con picos a: 0,38 V; 0,08 V. Estos resultados 

sugieren que los electrodos CB, CF3 y CG demostraron tener un comportamiento 

electroquímico idóneo al necesitar un menor voltaje para la generación de corriente, 

debido a que presentan un bajo sobrepotencial, una mayor reversibilidad y su 

transferencia electrónica está favorecida. Además, los electrodos CF3 y CB 

produjeron una mayor intensidad de corriente máxima en comparación con los otros 

materiales carbonosos empleados en este estudio, lo que apunta a una mayor 

actividad electrocatalítica del ánodo, probablemente por su mayor área electroactiva 

(Tabla 8.1).  

En cambio, en la Figura 8.6b, cuando se estudia el comportamiento de los electrodos 

de SS mediante la CV, lo primero que se observa es que la escala de intensidades se 

ha multiplicado por 10 con respecto a los materiales de base de carbono. Así, ambos 

electrodos de SS mostraron una mayor actividad redox en comparación con los 

ánodos de base de carbono y un mejor rendimiento en las cinéticas electroquímicas 

debido a que proporcionaron una mayor corriente. Por el contrario, los electrodos de 

SS presentan una separación de picos mayor a los electrodos de base de carbono, lo 

que indica que presentan más sobrepotencial. A pesar de ello, la diferencia de 

intensidad observadas en las CVs permite indicar que existe una mejora en el 

proceso de transferencia electrónica.  

En la Figura 8.6b también se observa un salto de intensidad en ambos electrodos a 

un potencial de 0,0 V. Esto es debido a que, en este potencial, se iniciaba un nuevo 

ciclo de CV y el potencial de final de ciclo y de inicio no coincidían, generando este 

salto. 
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En 

la Tabla 8.1 se muestran las áreas electroactivas de los diferentes ánodos utilizados 

(véase apartado 3.7.1.4, ecuación 3.20). En esta tabla se observa como los materiales 

con mayor área electroactiva son los electrodos de SS, donde el electrodo de CSS 

tiene un área electroactiva de 4,12 cm2 y el electrodo de RSS de 3,30 cm2. Respecto 

a los materiales carbonosos, se observa como el que presenta un área electroactiva 

mayor es el CF3, con 2,93 cm2 seguido del CB con 2,02 cm2 y del CG con 1,81 cm2. 

Por último, el electrodo con menor área electroactiva fue el CF1, con 0,03 cm2. No se 

Figura 8. 6. CVs de las celdas con los diferentes ánodos a) materiales de base de carbono y b) 

materiales metálicos de acero inoxidable. 

a) 

b) 
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pudo determinar el área electroactiva del electrodo CF2 debido a que no se 

observaban picos en su CV.  

Por tanto, los electrodos fabricados con la impresora 3D, de material SS, presentan 

más área electroactiva que los electrodos de base de carbono. Por otro lado, los 

electrodos de base de carbono que presentan más área electroactiva son los ánodos 

CF3 y CB. Por el contrario, el electrodo CF1 presenta un área electroactiva muy 

pequeña, y, por lo tanto, en un principio, debería presentar más problemas para el 

funcionamiento de la celda, a pesar de que estos datos son abióticos y podrían variar 

una vez los ánodos fueran inoculados. 

 

 

 

 

 

 

 

8.4.1.2. Espectroscopía de impedancia electroquímica 

Los espectros de impedancia permiten estudiar ampliamente los diferentes procesos 

que ocurren en la interfaz electroquímica del ánodo cuando se utiliza un sistema de 

tres electrodos. En esta técnica, se perturba el sistema con una corriente alterna de 

pequeña magnitud y se estudia el comportamiento del sistema en estado 

estacionario (véase apartado 3.7.1.3). 

Tabla 8. 1. Área electroactiva de cada material anódico. 

Material anódico Área electroactiva (cm2) 

CB 2,02 

CG 1,81 

CF1 0,03 

CF2 n.d* 

CF3 2,93 

RSS 3,30 

CSS 4,12 

n.d*: no determinado 
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En la Tabla 8.2 se muestran los valores de las RS, resistencia de contacto, y Rct, 

resistencia a la transferencia de carga, de las celdas abióticas con diferentes ánodos, 

por tanto, este comportamiento podría variar al tratarse de celdas bióticas, aun así, 

proporcionan información útil del comportamiento electroquímico del electrodo. 

Estos valores se representan en la Figura 8.7 en forma del diagrama de Nyquist. Los 

valores de RΩ se normalizaron a cero para simplificar el cálculo de los valores de Rct, 

relacionados con la resistencia a la transferencia electrónica.  

En este estudio, las RΩ de todos los ánodos tuvieron valores entre 1,83 Ω en el caso 

del CF1 y 4,11 Ω en el caso del CF3. Estos valores son muy próximos entre sí, debido 

a que esta resistencia está asociada al electrolito y la configuración de celda y, en 

todos los casos, se utilizó la misma configuración de celda y el mismo medio. Las 

pequeñas diferencias observadas se pueden atribuir a impurezas en la celda, o a la 

distancia entre electrodos. 

Por el contrario, los valores de Rct varían entre 2,60 Ω del electrodo CF3 y 9,23 Ω del 

electrodo CF1, un intervalo algo más amplio de valores, pero no significativo. Esta 

resistencia está asociada a la facilidad o dificultad para transferir electrones y, por 

tanto, está relacionada con la conductividad eléctrica de los electrodos, siendo el 

valor de Rct inversamente proporcional a la velocidad de transferencia electrónica. 

Por tanto, se puede decir que el electrodo CF1 (9,23 Ω) es el que presenta una 

transferencia de electrones más lenta en comparación con el resto de los materiales 

anódicos empleados. Además, los resultados de EIS mostraron como el CF3 era el 

electrodo con la Rct más baja, seguido del CG (3,21 Ω), el RSS (4,74 Ω), el CSS (4,24 

Ω), el CF2 (5,07 Ω) y el CB (6,19 Ω). 
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Figura 8. 7. Diagrama de Nyquist obtenido en el estudio de las celdas con los diferentes ánodos 

utilizados. Rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz. El diagrama fue ajustado al circuito de 

Randles: RΩ·(Rct·Cdl). 

Así, los valores bajos de Rct indicaban una mayor actividad en los sitios electroactivos 

del electrodo, es decir, una tasa más rápida de transferencia de electrones en el 

ánodo. Así, el CF3, al tener menos resistencia, podría producir más corriente que las 

otros materiales y configuraciones de ánodo. Por otro lado, los ánodos que 

presentaron más limitaciones en la velocidad de transferencia electrónica y, por 

tanto, una Rct mayor, son el CF1 seguido del CB.  
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Tabla 8. 2. Resistencia óhmica y resistencia a la transferencia de carga de cada material y 

configuración de ánodo. 

Material anódico RΩ (Ω) Rct (Ω) 

CB 3,26 6,19 

CF1 1,83 9,23 

CF2 4,13 5,07 

CF3 4,11 2,60 

CG 3,89 3,21 

RSS 1,87 4,74 

CSS 2,47 4,24 

Se ha de resaltar que estos valores, tanto los valores de RΩ como los valores de Rct, 

son valores muy bajos en comparación con otros trabajos [109,130], aunque en estos  

utilizaban celdas bióticas. Por ese motivo, no se puede asumir que estas serán las 

resistencias reales de las celdas una vez inoculadas, ya que, las resistencias finales 

pueden variar notablemente, modificado el orden de las celdas con valores 

significativamente distintos. Aun considerado que los ánodos estudiados son 

abióticos, los resultados obtenidos fueron muy favorables en comparación con otros 

trabajos también abióticos [109,130]. 

8.4.1.3. Curva de polarización 

Una CP permite conocer el comportamiento global de la MFC en condiciones 

específicas de funcionamiento cuando la celda de ha inoculado correctamente. En 

concreto, permite conocer la potencia e intensidad máxima que puede alcanzar la 

celda biótica en funcionamiento.  

La Figura 8.8a representa las CP obtenidas para comparar el rendimiento de las 

MFCs cuando se utilizan diferentes materiales y configuraciones de ánodo. La forma 

de las CP obtenidas para cada material mostró tres zonas diferenciadas: a 
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potenciales más elevados se observa la pérdida de activación, a potenciales 

intermedios la pérdida óhmica y, finalmente, a potenciales más bajos la pérdida de 

concentración, donde las celdas presentan alta demanda de corriente (véase 

apartado 3.7.1.2.). 

En la Figura 8.8a se observa también como los electrodos que presentan más 

intensidad y potencia son los electrodos de SS, mayor para el electrodo de CSS 

seguido del electrodo de RSS, alcanzando intensidades de casi 6 mA. Además, los 

electrodos de CB y CF3 también presentaron buen rendimiento, obteniendo 

intensidades de corriente de 4,1 mA y de 3,2 mA, respectivamente. Por el contrario, 

los electrodos con menor rendimiento fueron los materiales CF2, CF1 y CG, los cuales 

presentaron similares comportamientos, alcanzando intensidades cercanas a 3 mA. 

Respecto a la potencia máxima alcanzada en las CP (Figura 8.8b), esta fue de 1482 

W en el caso del electrodo de CSS y de 1136 W en el caso del electrodo de RSS, 

ambos electrodos de SS. Por el contrario, con los ánodos fabricados con materiales 

de base de carbono, la potencia máxima obtenida fue mucho menor, alcanzando un 

valor máximo de 835 W en el caso del CF3, seguido del electrodo CB con 750 W. 

Estas diferencias significativas de potencia entre materiales de carbono y SS pueden 

estar asociadas con la cantidad de biomasa adherida a cada electrodo, además de 

estar asociada a otras propiedades del ánodo como la conductividad del electrodo o 

la rugosidad. 

Además, cabe comentar que la CP obtenida en el electrodo CF3 presentaba una 

caída brusca de la intensidad de corriente a potenciales bajos (< 200 mV). Existen 

varias teorías que explican este fenómeno, llamado sobrepico. E n este caso, está 

asociado a que los microorganismos adheridos al ánodo no pueden producir 

suficiente intensidad de corriente a voltajes bajos [120,121] en tan poco tiempo. Por 

otro lado, al dejar más tiempo entre cada punto tomado en la CP del ánodo CF3, este 

fenómeno no ocurrió, obteniéndose densidades de corriente de 4,1 mA. Esta medida 

de densidad de corriente no fue sustituida en la Figura 8.8a con el objetivo de que 

todas las CPs realizadas tuvieran las mismas condiciones de operación.  
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Además, con las CP se puede calcular la Rint de cada celda con sus diferentes ánodos. 

La Tabla 8.3 muestra las Rint de las diferentes celdas, donde se observa que los 

ánodos CB, CF3 y ambos SS, presentaron una resistencia interna menor al resto, 

Figura 8. 8. CP de los diferentes ánodos utilizados en este capítulo de tesis, a) voltaje y b) 

potencia. 

a) 

b) 
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siendo la mínima la del electrodo de CSS con 67 Ω. Por el contrario, el electrodo de 

CF2 (237 Ω) presenta una resistencia interna de 3,5 veces mayor al electrodo de CSS.  

Estas resistencias son aproximadamente dos órdenes de magnitud superiores a las 

obtenidas mediante EIS (Tabla 8.2). Esto es debido a que en la Rint está incluido el 

factor biótico, el cual proporciona resistencia extra a la celda. Además, el medio 

utilizado en las determinaciones de CP es diferente porque, al ser bióticas, se utilizó 

medio mineral, y, por el contrario, en las técnicas abióticas de CV y EIS, el medio era 

una disolución de Fe (III)/Fe (II). Estas resistencias internas explicarían el 

comportamiento real de la celda cuando está inoculada. Por tanto, se esperaría que 

las celdas que tuvieran mejor comportamiento fueran las celdas con los ánodos CB, 

CF3 y ambos SS. Estos resultados difieren un poco de los resultados abióticos 

obtenidos de las EIS, donde el CB presentaba un valor elevado tanto de RΩ como de 

Rct, CF3 presentaba el valor de Rct menor de todos los ánodos, pero por el contrario 

presentaba un valor de RΩ elevado y respecto a ambos electrodos de SS presentaban 

valores bajos tanto de RΩ como de Rct, y, por tanto, su comportamiento 

correspondería al obtenido mediante la CP (véase Tabla 8.1). Esto se debe a que, al 

estudiar los ánodos inoculados, la resistencia interna de la celda aumenta, ya que 

está implicado un proceso adicional biológico. Por tanto, en estas celdas juega un 

papel importante el área electroactiva de los electrodos. A mayor área, existe un 

mayor espacio para que se puedan adherir los microorganismos y, por tanto, mayor 

superficie para que tenga lugar la reacción electroquímica biótica. Esto hace que la 

Rint global de la celda para electrodos con mayores áreas electroactivas sea inferior 

en comparación con otros electrodos que presentan menores áreas. 
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Después de realizar la caracterización electroquímica de los electrodos, se observó 

que los ánodos CF3 cuadrado, de dimensiones 2x2 cm2, y CB eran los que tenían 

mejor comportamiento electroquímico. Por ese motivo, para continuar con la 

caracterización biótica de las celdas, tanto en una MFC como en una MEC, se fabricó 

un nuevo electrodo CF3, pero de forma geométrica circular, para simular la forma 

geométrica del CB. Se cortaron 5 circunferencias de 2 cm de diámetro de material 

CF3 y se juntaron entre ellas para simular la forma de un cepillo. Este electrodo se 

nombró CF3 circular y fue evaluado en las celdas de manera biótica, a pesar de no 

realizarse una caracterización electroquímica completa como en el resto de los 

ánodos. 

8.4.2. Caracterización morfológica de la biopelícula del ánodo 

Para estudiar la superficie de cada ánodo inoculado, se realizaron imágenes SEM de 

la biopelícula. La figura 8.9 muestra las imágenes SEM de la superficie de los 

diferentes ánodos de base de carbono empleados en este estudio, con unos 5.000 

aumentos, donde la biopelícula 8.9a corresponde al ánodo CB, la 8.9b corresponde al 

CG, la 8.9c corresponde a la CF1, la 8.9d a la CF2 y la 8.9e a la CF3. Los electrodos 

de base metálica no se pudieron estudiar mediante SEM debido a que, al tratarse de 

Tabla 8. 3. Resistencia interna de cada celda con los distintos materiales anódicos calculada mediante 

la CP. 

Material anódico Rint (Ω) 

CB 111 

CG 179 

CF1 185 

CF2 237 

CF3 122 

RSS 77 

CSS 67 
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electrodos biológicos los electrodos se oxidaban y, por tanto, cambiaban sus 

propiedades, tanto del material como de la biopelícula. 

En la Figura 8.9 se observa como los ánodos más colonizados corresponden a los 

ánodos CB, CG y CF3, lo que se corresponde con los electrodos de base de carbono 

que dieron mayor intensidad de corriente en las CPs realizadas. Se puede observar 

que estas tres biopelículas eran continuas y uniformes en la superficie del electrodo 

y. Por otro lado, las imágenes SEM de los electrodos CF1 y CF2 muestran menos 

población de microorganismos en se superficie, siendo estos dos de los electrodos 

que habían presentado peores intensidades de corriente en la CP (véase Figura 8.8a). 

En el caso de estos electrodos, la biopelícula no cubría la superficie total del 

electrodo y mostraba amplios huecos. Además, los electrodos CF1 y CF2 tuvieron 

resultados poco favorables en la caracterización electroquímica con CV y EIS, por lo 

que puede indicar que sus superficies no son adecuadas para ser utilizados en BES. 
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Una vez determinado con SEM la correcta formación de la biopelícula en la superficie 

de los electrodos, se realizó un análisis de la comunidad microbiana para conocer si 

el material del electrodo anódico también afectaba al tipo de microbioma inoculado. 

Los resultados del análisis de la comunidad microbiana se muestran en la Figura 

8.10. Se hicieron duplicados de cada ánodo para corroborar la información obtenida. 

Así, con este estudio se pudo determinar si un tipo de material concreto facilitaba el 

crecimiento de una familia de microorganismos u otra, además de identificar qué 

comunidad microbiana tuvo el mayor rendimiento en las celdas. 

a) 

c) d) 

b) 

e) 

Figura 8. 9. Imágenes SEM de la biopelícula de los distintos ánodos a) CB b) CG c) CF1 d) CF2 y e) 

CF3. Todas ellas tienen un aumento de 5,00 K X. 
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A nivel de clases, los microbiomas de los electrodos CB y CF3, que eran dos de los 

electrodos que presentaban mejor rendimiento electroquímico, estaban dominados 

por Desulfuromonadia, siendo la abundancia relativa de 55,4-60,9 % y 38,4-48,9 %, 

respectivamente. Respecto a la familia dominante, en ambos casos fue 

Geoalkalibacter, cuyas abundancias relativas aumentaron hasta el 60,9 % en el caso 

del CB y el 42,6 % en el caso del CF3. Se ha reportado que las especies de 

Geoalkalibacter apoyan la generación eficiente de electricidad en BES [270]. Esto es 

debido a que los inóculos procedían de un reactor madre alcalino, utilizado en otros 

experimentos en nuestro laboratorio, y en alguna ocasión se inoculó la celda con este 

Reactor madre, haciendo que los microorganismos presentes fueran de origen 

alcalino. A pesar de esta diferencia en el procedimiento de inoculación de la celda, 

las celdas con ánodos CB y CF3 tuvieron muy buenos rendimientos. 

En el caso del CF2 y CG, se detectaron Gammaproteobacterias con la mayor 

abundancia, de 45,4-52,4 % y 31,8-32,4 %, respectivamente. Más del 16 % de los 

microorganismos estaban estrechamente relacionados con Nitrincola 

Lacisaponensis, mientras que las muestras de CF2 y CG contenían también una 

cantidad significativa de Azoarcus sp. (más del 9,4 %) o Halomonas sp. (más del 8,9 

%), respectivamente. Las bacterias del género Nitrincola se han detectado en 

biopelículas electroactivas enriquecidas también en otros estudios [271]. Las 

muestras de CF2 y CG también contenían una cantidad significativa de Bacteroides, 

17,3 - 23,2 % y 15,5 – 18,3 %, respectivamente. Por otro lado, más del 24 % de las 

bacterias de la biopelícula en el electrodo CG pertenecían a Alphaproteobacteria. 

La comunidad en el electrodo CF1 estaba denominada por Chrysiogenetes (43,6 – 

45,9 %) y, aunque también se detectaron Desulfuromonadia (11,5 – 15,1 %), las 

muestras contenían también una cantidad significativa de Methanobacteria (16,8 – 

21,6 %), lo que indica que en esta celda se consumía una cantidad significativa de 

acetato para la metanogénesis. La familia dominante fue Chrysiogenaceae (43,6 – 

45,9 %) y se detectó que el género dominante era Desulfurispirillum, un reductor de 

azufre y ion nitrato, mientras que también se pudo cuantificar Geoalkalibacter (11,5 

– 15,0 %). Por otro lado, en todas las muestras se detectó la presencia de Clostridia, 

con un porcentaje que oscilaba entre el 2,4 – 2,6 % en el electrodo CF2 y de 7,3 – 

10,8 % en el electrodo CF3.  
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Así, los resultados del análisis de la comunidad microbiana indicaron que, de los 

materiales de electrodos basados en carbono, los que demostraron las mayores 

eficiencias de producción de electricidad en el análisis de rendimiento (CB y CF3) 

apoyaron el desarrollo de biopelículas electroactivas eficientes, compuestas 

mayoritariamente por Geoalkalibacter, la cual puede mejorar las ECs y las tasas de 

producción de H2. 

 

Figura 8. 10. Análisis microbiológico de los diferentes ánodos. Los valores son el 

promedio de dos muestras. 
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8.4.3. Rendimiento de la MFC durante la puesta en marcha 

En la Figura 8.11, 8.12, 8.13 y 8.14 se muestra el tiempo para la puesta en marcha de 

los cuatro ánodos de base de carbono seleccionados (CF1, CF2, CF3 y CB) utilizando 

los dos tipos de estrategias de inoculación, con un FAP, aplicando 200 mV, 

denominada BES_P y con una Rext, denominada MFC_R. No se ha realizado ninguna 

comparación de la fase de inoculación de las celdas con el electrodo CG utilizando 

ambas estrategias, por la continua perturbación en la producción de corriente debido 

a que los gránulos dentro del cilindro no hacían buen contacto con el colector de 

corriente.  

Utilizando un potencial aplicado de 200 mV, en todas las celdas excepto para la celda 

de CB, se obtuvo una corriente más elevada que utilizando una Rext, además de un 

inicio de inoculación más rápido. Por ese motivo, estos resultados confirman que un 

potencial anódico positivo promueve una rápida colonización microbiana, asociado 

con un mayor rendimiento energético por acetato oxidado.  

En la fase de inoculación, utilizando CB como ánodo, se empezó a generar corriente 

a los días 5 y 7 para la BES_P y la MFC_R, respectivamente. La MFC_R mostró un 

mejor rendimiento en cuanto a la generación de corriente en comparación con la 

BES_P. La intensidad de corriente máxima obtenida con el electrodo de CB con la 

estrategia MFC_R fue de 6,5 mA (Figura 8.11). 
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Figura 8. 11. Intensidad en el inicio de la inoculación de las MFCs del ánodo CB inoculadas con Rext, 

MFC_R CB, y con la aplicación de un FAP de 200 mV, BES_P CB. 

En el caso de las MFCs que utilizan el electrodo CF3 como ánodo, también se observó 

un aumento escalonado de la intensidad de corriente en los diferentes ciclos de 

inoculación, donde la celda BES_P tuvo un inició en la inoculación más rápido que en 

el caso de la MFC_R, lo que demuestra que el potencial aplicado en el ánodo de 200 

mV puede reducir, principalmente, el tiempo de inoculación. 

La corriente máxima generada por BES_P fue de 5 mA en el día 37. Por el contrario, 

la MFC_R generó una corriente similar en el día 44, indicando que la puesta en 

marcha de la MFC con un potencial anódico positivo y fijo había favorecido, 

efectivamente, la inoculación y la colonización con ARBs de una alta actividad 

electroquímica. Estos datos corroboran como las celdas operadas con un FAP fueron 

capaces de tener una actividad electroquímica superior durante el período de puesta 

en marcha en comparación con la MFC_R [272]. Sin embargo, la diferencia en la 

intensidad de corriente máxima obtenida en estas dos estrategias, con el ánodo CF3, 

no fue significativa, tal y como se observa en la Figura 8.12. 



| Análisis de las prestaciones de nuevos materiales para su implementación en BES 

 

244 | Capítulo 8 – Evaluación sistemática de nuevos materiales anódicos 

 
Figura 8. 12. Intensidad en el inicio de la inoculación de las MFCs del ánodo CF3 inoculadas con Rext, 

MFC_R CF3, y con la aplicación de un FAP de 200 mV, BES_P CF3. 

En el caso de las celdas con el ánodo CF1 (Figura 8.13), el periodo de puesta en 

marcha fue aproximadamente de siete días, tanto en el caso de la MFC_R como en 

el caso de la BES_P. Durante la fase de puesta en marcha, se necesitaron trece días 

para alcanzar una corriente de 1 mA en el caso de la BES_P, debido a que los 

microorganismos electroactivos se aclimataron adecuadamente al FAP positivo. Por 

el contrario, en el caso de la MFC_R, se necesitaron diecisiete días para presentar 

dicha intensidad de corriente.  
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Figura 8. 13. Intensidad en el inicio de la inoculación de las MFCs del ánodo CF1 inoculadas con Rext, 

MFC_R CF1, y con la aplicación de un FAP de 200 mV, BES_P CF1. 

Por último, analizando las celdas con el ánodo CF2 (Figura 8.14), la puesta en marcha 

para generar energía, en el caso de la BES_P fue de dos días, a diferencia de la 

MFC_R que necesitó siete días.  

 
Figura 8. 14. Intensidad en el inicio de la inoculación de las MFCs del ánodo CF2 inoculadas con Rext, 

MFC_R CF2, y con la aplicación de un FAP de 200 mV, BES_P CF2. 
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Los resultados obtenidos muestran como las celdas operadas con un FAP de 200 

mV, las BES_P, fueron capaces de tener una actividad electroquímica superior 

durante el período de puesta en marcha en comparación con la MFC_R. 

Así, aunque el FAP ha demostrado ser una técnica eficaz para reducir el tiempo de 

puesta en marcha de las MFCs, su aplicación requiere de un equipo especializado, 

lo que afecta a la rentabilidad del sistema [273]. Por el contrario, trabajar con una 

Rext puede ser más práctico y económico que el FAP debido a que no requiere la 

utilización de un potenciostato, facilitando de esta manera su aplicación [274]. 

En cuanto al rendimiento de las MFCs, en general se obtuvo una mayor EC para las 

celdas inoculadas mediante BES_P que para las inoculadas con la estrategia MFC_R. 

La EC para el ánodo CB fue máxima para el BES_P y la MFC_R de 88 % y del 65 %, 

respectivamente, durante los diez primeros ciclos. Utilizando CF3 como ánodo, la EC 

máxima fue del 98 % para BES_P y del 74 % para MFC_R. Con el ánodo de CF1 se 

obtuvo una EC del 88 % para la BES_P y del 79 % para MFC_R. Además, con el ánodo 

CF2 se consiguió un 72 % y un 83 % de EC para la MFC_R y la BES_P, 

respectivamente. 

La EC indica la carga transferida a la superficie del ánodo en comparación con la 

posible carga teórica extraíble tras la oxidación completa del sustrato a electricidad 

[96], es decir, corresponde a la eficiencia de la utilización del acetato para la 

producción de corriente. El objetivo de estas celdas es extraer el máximo número de 

electrones almacenados en la biomasa en forma de intensidad de corriente y 

recuperar la mayor cantidad de energía posible del sistema. Sin embargo, en 

situaciones reales se obtiene una EC reducida debido a que la oxidación bacteriana 

utiliza el oxígeno proveniente del aire como aceptor de electrones, y existen 

limitaciones del transporte de masa hacia y desde la biopelícula o debido a otras 

reacciones secundarias [123]. 
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8.4.4. Evaluación a largo plazo del rendimiento de las MFCs para 

materiales anódicos de base de carbono 

Se evaluó el funcionamiento de las 5 MFCs con ánodo de base de carbono (CF1, CF2, 

CF3, CB y CG) durante más de dos meses, utilizando las mismas condiciones de 

operación.  

Una vez las celdas estaban correctamente inoculadas, independientemente si habían 

sido inoculadas mediante un FAP o mediante Rext, presentaban similar 

comportamiento. Por ese motivo, con la finalidad de utilizar el procedimiento más 

viable económicamente, el comportamiento de las MFCs se evaluó solo mediante 

Rext.  

Todas las MFCs, excepto la que contenía el ánodo de CG, necesitaron siete días para 

observar una corriente significativa, de 1 mA. Por el contrario, la MFC con CG 

necesitó diez días adicionales para la generación de corriente. Eso pudo ser debido 

a la lenta inoculación del ánodo, o a la complicada monitorización de esta celda, 

debido al poco contacto que existía entre el colector de corriente y el ánodo CG, 

motivo por el cual no se pudo estudiar la puesta en marcha de esta celda (véase 

apartado 8.4.3). 

Como se observa en la Figura 8.15, hubo una aparente influencia del material del 

ánodo y su área electroactiva (Tabla 8.1) en la producción de corriente. Utilizando CB 

como ánodo, el voltaje de la celda fue más del doble del producido por las celdas 

CF1, CG y CF2. Por el contrario, el electrodo CF3 mostró un comportamiento 

intermedio, peor que el CB, pero mejor que los electrodos CF1, CG y CF2.  

En comparación con otros materiales de ánodo carbonosos empleados, el CB, con 

2,02 cm2 de área electroactiva (véase Tabla 8.1) mostró los mejores resultados (véase 

Figura 8.15), obteniendo la mayor intensidad de corriente, de aproximadamente 7 mA 

tras varios ciclos con una EC máxima del 85 %. Su alta área electroactiva desempeñó 

un papel esencial en la MFC con su elevada EC y la generación de energía eléctrica, 

debido a que esta favoreció el crecimiento bacteriano en la superficie del ánodo. Tras 

el CB, el electrodo CF3, con un área electroactiva superior al CB de 2,93 cm2 (véase 

Tabla 8.1) alcanzó una intensidad de corriente máxima en la MFC de 5,7 mA, esta 
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fue ligeramente inferior que la obtenida por el ánodo CB, presentó una EC superior 

de 94 %. El mejor comportamiento de la CF3 se reflejó en la producción de intensidad 

de corriente, el cual se corrobora con los resultados electroquímicos obtenidos en la 

caracterización mediante EIS y en las CP. La generación de energía de las MFCs con 

los ánodos CF2, CG y CF1 no significativamente diferente entre ellos, pero menores 

que las obtenida por CB y CF3. Las intensidades máximas obtenidas por los ánodos 

CF2, CG y CF1 fueron de 3,3 mA, 3,9 mA y 3,2 mA, respectivamente. Una comparación 

con los tipos de ánodos referenciados en otros estudios [275] mostró que los ánodos 

de CB generalmente producen intensidades de corriente más elevadas que los 

ánodos planos de fieltro de carbono, tela de carbono y papel de carbono cuando se 

acoplan a un cátodo con un catalizador de Pt. 

En la Figura 8.15 también se observó como la intensidad de la celda con el electrodo 

CF2 aumentó hasta un máximo de intensidad y después de 40 días de funcionamiento 

disminuyó su rendimiento. Esto podría ocurrir debido a la disminución de la actividad 

electroquímica por la degradación de la biopelícula anódica y, por tanto, se podría 

decir que es el material anódico menos apropiado para estas celdas. 

A pesar de que en técnicas anteriores como la CV o EIS, el CF1 no tuvo el 

comportamiento electroquímico esperado, en este estudio se obtuvo una intensidad 

de corriente adecuada en comparación con su área electroactiva (0,03 cm2), la menor 

de todos los ánodos estudiados (Véase Tabla 8.1). Así, a pesar de que las celdas con 

electrodos CB y CF3 produjeron mayor intensidad de corriente, si se valora la 

densidad de corriente (intensidad de corriente dividido por el área del electrodo), el 

electrodo CF1 sería el electrodo que presenta un mayor rendimiento debido a su 

pequeña área electroactiva.  

En general, estos resultados confirman que las celdas con los ánodos CB y CF3 eran 

los más adecuados para la adhesión bacteriana y la transferencia de electrones, 

debido a su configuración y área electroactiva y, por tanto, tiene propiedades que los 

hacen idóneos para el escalado de los sistemas MFCs. Además, teniendo en cuenta 

el funcionamiento a largo plazo de las MFCs, el ánodo CB tiene una ventaja sobre 

otros ánodos carbonosos como los fieltros de carbono, debido a que, en estos la 

obstrucción de los poros con la biopelícula podría reducir la eficiencia de la celda y 
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afectar a la operatividad de la celda a largo plazo. Sin embargo, el CB contiene fibras 

muy finas, con suficiente espacio de circulación a su alrededor, haciendo que los 

microorganismos muertos no interfieran en su funcionamiento [276]. A pesar de esta 

mejora en la estructura del ánodo de CB, cuando se pretende escalar un BES, se 

requiere un diseño más compacto a pequeña escala, haciendo que los fieltros de 

carbono sean una posible alternativa viable. 

Además de la naturaleza de los distintos materiales, CB y los CF tienen formas 

diferentes que también podrían afectar al rendimiento de las celdas que trabajan con 

estos ánodos. Este hecho hace que la comparación entre estos dos ánodos sea obvia. 

Por ese motivo, y debido a que fue el fieltro que obtuvo mayor rendimiento en 

nuestras celdas, se estudió un nuevo ánodo simulando la geometría del CB, pero con 

el material del CF3 (CF3 circular). La celda con el electrodo CF3 circular (Figura 8.15) 

produjo una intensidad máxima de 7,3 mA, intensidad superior a las otras celdas, 

debido a su mayor superficie, y asociado también con una menor separación entre el 

ánodo y el cátodo. Se podría decir que, en relación con la intensidad de corriente 

obtenida por cada tipo de celda, el electrodo de CF3 circular fue el que obtuvo mejor 

rendimiento (véase Figura 8.15). 
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Figura 8. 15. Intensidad de corriente de las MFCs con diferentes ánodos de base de carbono: a) CB, b) 

CF2, c) CF3, d) CF1, e) CF y f) CF3 circular. 
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8.4.5. Evaluación a largo plazo del rendimiento de las MECs para 

materiales anódicos de base de carbono 

Una vez evaluado el rendimiento de los materiales anódicos en MFCs, los ánodos se 

transfirieron a las celdas MECs, que funcionaron durante un periodo de tiempo 

superior a tres meses. Para cada material anódico, el rendimiento obtenido para los 

cinco sistemas en términos de intensidad de corriente se presenta en la Figura 8.16. 

También se midió la composición relativa del gas al final de cada ciclo, esta 

información se ha resumido en la Tabla 8.4. 

La intensidad de corriente en MEC disminuyó con respecto al funcionamiento en 

MFC para las celdas con ánodos CF1, CF2 y CF3 (Figura 8.16), lo que indica una 

menor actividad exoelectrogénica, que es común cuando el ánodo se transfiere de 

una celda MFC a una celda MEC. La mayor intensidad de corriente se obtuvo en las 

celdas MEC con los electrodos CF3 circular y CB, alcanzando valores de 7,5 mA y 7,3 

mA, respectivamente, lo que coincide con el mejor comportamiento obtenido en las 

celdas MFCs de estos electrodos (véase Figura 8.15). En cuanto a la MEC con CF3, 

la intensidad de corriente alcanzó solo los 2,5 mA, en las primeras semanas de 

funcionamiento, y después aumentó hasta valores de 3,6 mA, manteniéndose este 

valor constante hasta el final del periodo de operación. La intensidad de corriente 

obtenida para las celdas CF1, CF2 y CG fue de 3,5 mA, 4,9 mA y 3,9 mA, 

respectivamente, menor también a la producida por CB y CF3 circular. 
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Figura 8. 16. Intensidad de corriente de las MECs con diferentes ánodos de base de carbono: a) CB, b) 

CF2, c) CF3, d) CF1, e) CG y f) CF3 circular. 
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Las tasas máximas de producción de H2 (Tabla 8.4) variaron para los diferentes 

materiales del ánodo, siendo las más elevadas para los electrodos CB y CF3 circular, 

como era de esperar, para la celda con el electrodo CB fue 1,04 m3 H2/m3·d y 0,92 m3 

H2/m3·d para la que contenía el electrodo CF3 circular.  

Entre los diferentes tipos de materiales, los ánodos CB, CG y CF3 circular tuvieron la 

mayor CE, como se esperaba en base a las mayores intensidades de pico obtenidas. 

Cuanto mayor sea la intensidad de la corriente, menor será la probabilidad de que el 

acetato se consuma por otras vías. Estos valores indican la alta eficiencia de captura 

de electrones del acetato en forma de corriente producida.  

Las rCAT de H2 tuvieron los mayores valores para las celdas con cátodos de CB, CF3 y 

CF3 circular, con un 90,23 %, seguido de un 98,50 % y un 99,55 %, respectivamente. 

Un rCAT más bajo significa que los electrones generados se perdieron en la generación 

de metano u otras reacciones alternativas en lugar de recuperarse como gas H2 [22]. 

También se ha de mencionar que se produjo una disminución del rCAT al aumentar el 

tiempo de funcionamiento de las MECs, lo que coincidió con la pérdida de pureza del 

H2, partiendo de una alta composición relativa de H2, y terminando mezclado con CH4 

y, por tanto, con una pureza inferior. De hecho, para cada MEC, la composición del 

gas recogido para los últimos ciclos contenía más de un 85 % de CH4. Los 

metanógenos hidrogenotróficos fueron probablemente los responsables de la baja 

recuperación de H2 debido a la alta formación de CH4.  

Por lo tanto, se concluye que los ánodos CB y CF3 circular demostraron un mejor 

rendimiento global entre los ánodos carbonosos utilizados. 
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Tabla 8. 4. Índices de rendimiento del sistema para ánodos basados en carbono en MECs. 

 CE (%) RCAT (%) 
Tasa producción H2 

(m3/m3·d) 

CF1 61 67 0,56 

CF2 68 80 0,68 

CF3 73 98 0,88 

CB 85 90 1,04 

CG 81 65 0,78 

CF3 circular 78 99 0,92 

8.4.6. Rendimiento de los ánodos 3D fabricados 

Una vez se observó que el electrodo de CF3 circular tuvo muy buenos resultados, se 

planteó realizar distintos electrodos, con áreas geométricas y materiales diferentes, 

para poder conseguir un incremento de área electroactiva. Con este objetivo se 

diseñaron nuevas geometrías de ánodos para ser impresas con la impresora 3D. 

Después de evaluar diferentes materiales para imprimir, se optó por el material de 

SS, debido a que era un material conductor, maleable y económicamente escalable.  

Así, para poder compararlos con los ánodos carbonosos se fabricaron dos tipos de 

electrodos, RSS y CSS. Se imprimió el ánodo RSS (véase Figura 8.1f) con la misma 

geometría que los ánodos de fieltro de carbono y el electrodo de CSS se imprimió con 

la misma geometría que el CG (véase Figura 8.1g) y después se rellenó con gránulos 

de carbono. La única diferencia entre el CSS y el ánodo CG, mencionado 

anteriormente, es que el soporte cilíndrico para rellenar el CG en los ánodos de 

carbono estaba hecho de PLA, un polímero no conductor, y en este caso, el soporte 

estaba hecho de SS. Estos ánodos se inocularon utilizando una Rext de 10 Ω. 

La generación de corriente de todas las MFCs con electrodos de SS en 3D aumentó 

continuamente a medida que las celdas se iban inoculando (Figura 8.17). En la 

semana 8, las MFCs con estos materiales anódicos se consideraron totalmente 
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inoculadas debido a que tuvieron una densidad de corriente reproducible en cada 

uno de los ciclos, lo que indica una puesta en marcha exitosa del bioánodo.  

La Figura 8.17 muestra como la intensidad máxima obtenida por la celda con el ánodo 

RSS fue de 5,9 mA, y de 8,3 mA para la celda con el ánodo de CSS, siendo ambos 

valores casi dos veces superior al producido por los ánodos CF1 (3,2 mA), CG (3,5 

mA) y CF2 (3,3 mA) o incluso más de dos veces superior al ser comparado con los 

valores del CSS, a pesar de que presentan valores similares a los electrodos CB (7,0 

mA), CF3 (5,7 mA), y CF3 circular (7,3 mA). El mejor comportamiento del CSS puede 

ser debido, no solo a las propiedades del SS impreso en 3D, con una elevada área 

geométrica, sino también porque este electrodo se rellenó con CG, siendo este 

conductor eléctrico, lo que duplicó la producción de corriente de la MEC. 

Las densidades de corriente máximas fueron relativamente estables durante los 

últimos cuatro ciclos de operación, lo que se atribuye a la suficiente transferencia de 

masa debido a los canales abiertos. Por otro lado, las ECs de ambas celdas fueron 

comparables con los resultados de los materiales anódicos basados en carbono, con 

valores de 91 % para el CSS y de 84 % para el RSS. 
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Figura 8. 17. Intensidad de corriente de las MFCs con diferentes 3D ánodos de SS impresos. 

A continuación, estos bioánodos 3D localizados en las MFCs se transfirieron a celdas 

MECs para estudiar su comportamiento. Al igual que ocurrió con los experimentos 

anteriores, el rendimiento de generación de intensidad de corriente de las MECs con 

ánodos impresos en una impresora 3D también aumentó continuamente. Estos 

electrodos (véase Figura 8.18) mostraron un rendimiento comparable con los 

electrodos de CB y CF3 circular con respecto a la intensidad de corriente máxima 

(véase Figura 8.16). El valor de intensidad de corriente máxima del CSS fue de 

aproximadamente 6,2 mA y en el caso del RSS de 4,2 mA, indicando que el SS tiene 

propiedades excelentes para ser usado como material anódico. Además, se obtuvo 

una tasa de producción de H2 de 1,2 m3 H2/m3d para el CSS y de 0,7 m3 H2/m3d para 

el RSS. 

Además de considerar los índices de rendimiento del sistema, otra consideración 

esencial es que estos electrodos diseñados e impresos en la impresora 3D no se 
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destruyeron ni obstruyeron durante la operación. Este hecho demuestra que los 

ánodos fabricados con SS presentan las condiciones adecuadas para el crecimiento 

bacteriano y para lograr la generación de corriente en un proceso a largo plazo. 

En general, los dos materiales de ánodos impresos en 3D mostraron un rendimiento 

comparable al de los ánodos convencionales, basados en carbono, en cuanto a la 

corriente máxima y a la producción total de energía eléctrica. Teniendo en cuenta 

parámetros de diseño fácilmente modificables como la forma, el grosor y el 

porcentaje de relleno, se espera que la mejora del rendimiento mediante el cambio 

de estos parámetros permita aplicar la tecnología de impresión 3D en la fabricación 

de electrodos de sistemas bioelectroquímicos y producir un cambio significativo en 

el desarrollo de estos. 

 
Figura 8. 18. Intensidad de corriente de las MECs con diferentes 3D ánodos de SS. 
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8.4.7. Comparación con otros trabajos 

Para poder evaluar el comportamiento de los diferentes ánodos utilizados en este 

capítulo de tesis, se han comparado sus rendimientos con los de otros trabajos 

previamente publicados.  

Wang et. al. [269] obtuvieron un tiempo de puesta en marcha inferior y una mayor 

producción de intensidad de corriente al aplicar un FAP de 200 mV frente a un 

electrodo comercial de Ag/AgCl(sat) (BioLogic) en comparación con una MFC operada 

con una Rext de 1000 Ω, debido a la mayor fuerza electromotriz de la oxidación del 

sustrato. Además, Wei et. al. [264] obtuvieron una ganancia considerable en la 

biomasa y en la densidad de potencia cuando el potencial fijado anódico aumentó de 

-160 a 0 mV vs. un electrodo ENH. Sin embargo, no se observó ninguna ganancia en 

biomasa y potencia cuando el potencial del ánodo incrementó hasta 400 mV frente a 

ENH, donde se concluyó que un FAP de 200 mV era el potencial máximo de celda 

aplicado, para obtener resultados favorables y positivos en comparación con una 

MFC operada bajo una Rext de 1000 Ω [269]. Recientemente, Zhu et. al. [120] 

observaron como la aclimatación de la biopelícula con la aplicación de potenciales 

positivos en el ánodo, puede provocar la disminución del fenómeno de sobrepotencial 

(véase apartado 1.5), lo que conlleva una mejora del rendimiento energético de la 

celda. Sin embargo, los estudios llevados a cabo para definir el valor óptimo de 

potencial aplicado y el efecto de la estrategia de inoculación mediante un FAP en el 

rendimiento de los BES_P no han sido concluyentes en términos generales.  

Respecto a la caracterización abiótica de los materiales, se observa como en las CVs, 

EIS y CPs, los ánodos de SS presentan una diferencia notable en la velocidad de 

transferencia electrónica y en la intensidad de pico. Estos resultados concuerdan con 

un estudio previo de D. Pocaznoi et. al. [254] en el que un electrodo de SS produjo 

una densidad de corriente mayor que ánodos de base de carbono, inoculados 

mediante un FAP a cualquier potencial aplicado. En esta tesis, los ánodos de SS se 

beneficiaron de una mayor rugosidad superficial obtenida a través de la impresión 

3D, proporcionando ventajas adicionales como una mayor superficie para dar soporte 

a la colonización microbiana y la consecuente mayor área electroactiva. Además, los 

valores de Rct obtenidos con los ánodos utilizados, fueron menores que los obtenidos 
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en otros trabajos, por lo que el comportamiento obtenido de las celdas fue superior. 

Se puede resaltar que, en el presente estudio, el ánodo de CB presentó una Rct de 

6,2 Ω, un valor casi 3 veces inferior al de un estudio publicado por A.J. Hutchinson et. 

al. [277] donde utilizaban también un ánodo CB junto con una tela de carbono 

impermeable como cátodo, en el que CB presentó una Rct de 18 Ω. 

Finalmente, en la Tabla 8.5 se comparan los resultados de densidad de corriente 

obtenidos en este capítulo de tesis utilizando las MFCs, respecto a otros trabajos 

previamente publicados. Para calcular las densidades de corriente obtenidas en este 

trabajo se utilizaron las áreas geométricas orientativas y las áreas electroactivas 

calculadas experimentalmente (véase Tabla 8.1); excepto para el electrodo CF2 

debido a que no pudo determinarse el área electroactiva y, por tanto, no puso 

calcularse la densidad de corriente obtenida. Sin embargo, las áreas de los ánodos 

de otros trabajos mostrados en la Tabla 8.5 corresponden únicamente a las áreas 

geométricas de dichos ánodos que, como norma general, son superiores a las áreas 

electroactivas. Además, la densidad de corriente obtenida depende del tipo de ánodo 

utilizado, pero también del área del ánodo, entre otros muchos factores. Este hecho, 

hace que la comparación directa entre celdas sea compleja. 

En términos generales, se observa que los materiales y dimensiones de los ánodos, 

estudiados en este capítulo de tesis, proporcionan una elevada densidad de corriente 

cuando se calcula mediante el área electroactiva de los electrodos. En concreto, el 

electrodo CF1 es el que presenta mayor densidad de corriente, debido a su baja área 

electroactiva. Tal y como se ha comentado previamente, esto es debido a que las 

áreas electroactivas son bastante menores a las áreas geométricas. En cambio, al 

estudiar las densidades de corriente de este trabajo, obtenidas utilizando el área 

geométrica de los ánodos, se observa como su valor se parece más a la de otros 

trabajos, siendo superior en la mayoría de los casos.  

Cuando se comparan los resultados obtenidos de ánodos con similar área geométrica 

a los estudiados en este capítulo de tesis, se observa como la celda con el cepillo de 

fibras de carbono de 6,25 cm2 [169], similar al electrodo CB, obtiene un 93 % menos 

de densidad de corriente que este. Por el contrario, si se compara la celda de papel 

de carbono de 7,0 cm2 [278], similar a los fieltros de carbono CF1, CF2 y CF3, se 
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observa como su valor de densidad de corriente (1,26 mA/cm2) es más del 30 % 

superior que las celdas con CF1 y CF2, pero casi un 15 % inferior en comparación 

con las celdas con CF3. Esto indica que, tal y como se ha comentado previamente, 

además del área del electrodo y sus propiedades físicas, también influyen sus 

propiedades químicas.   

Tabla 8. 5. Comparación de la densidad de corriente en MFCs con diferentes materiales de ánodo. 

Material anódico Área ánodo (cm2) j (mA/cm2) Ref. 

CB 
8,0 

2,02* 

0,91 

3,61 
Esta tesis 

CF3 
4,0 

1,95* 

1,43 

2,92 
Esta tesis 

CF2 4,0 0,83 Esta tesis 

CF1 
4,0 

0,03* 

0,80 

106,67 
Esta tesis 

CG 
3,96 

1,81* 

0,98 

2,15 
Esta tesis 

Tela de carbono con sal de 

diazonio 
2,0 0,27 [280] 

Cepillo de fibras de carbono 6,25 0,062 [169] 

Fieltro de fibras de carbono 26,19 0,43 [281] 

Papel de carbono 7,0 1,26 [278] 

Varilla de carbono 

policristalino 
15 0,92 [278] 

Varilla de grafito 11,5 0,52 [278] 

Carbón poroso con un 

tamaño de poro definido 
9 0,134 [282] 

Hilo de carbono entrelazado 51,59 1,82 [279] 

Multi-cepillo 8,0 0,42 [283] 

Partículas de carbón 

activado granulado 
1,37 2,6 [284] 

 Área electroactiva del electrodo* 
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Además, en esta tabla se confirma como los electrodos con área superior a los 

estudiados en este capítulo presentan menor densidad de corriente, a excepción del 

electrodo de hilo de carbono entrelazado con 51,59 cm2 y 1,82 mA/cm2 [279]. Eso es 

debido a que al escalar un BES, los sobrepotenciales aumentan (véase apartado 1.5), 

haciendo que la densidad de corriente de la celda sea inferior. 

8.5. Conclusiones 

En este capítulo de tesis se estudiaron diferentes materiales de base de carbono y 

de SS impresos con una impresora 3D, utilizados como bioánodos en MFCs y MECs, 

utilizando dos estrategias diferentes para su puesta en marcha. 

Durante la puesta en marcha, en términos generales, la intensidad de corriente 

obtenida con la estrategia BES_P, donde se aplica un FAP, obtuvo mejores 

resultados en comparación con la estrategia MFC_R, donde se conecta la celda a 

través de una Rext, debido al aumento de la fuerza electromotriz de la oxidación del 

sustrato. En particular, BES_P demostró ser un enfoque ligeramente más eficiente 

para la puesta en marcha más rápida en las celdas, lo que sugiere que el FAP de 200 

mV, durante el enriquecimiento de la biopelícula, afecta al mecanismo de 

transferencia de electrones. Sin embargo, la operación de múltiples celdas MFCs de 

forma continua, a un potencial fijo aplicado constante, a escala de planta piloto o 

escala real, tendría algunas implicaciones prácticas que limitarían su viabilidad. Se 

requeriría de la utilización de un costoso potenciostato multicanal que lo haría 

inviable económicamente a escala industrial. 

Los estudios abióticos mostraban como los ánodos con mayor rendimiento 

correspondían a los electrodos CB y CF3, donde tanto la EIS como la CP indicaban 

que eran los electrodos con menor resistencia interna de todos los estudiados en 

tesis. Los resultados de las imágenes de SEM sugieren que el ánodo CB favorece la 

colonización de los ARB e influye en las propiedades de la biopelícula resultante. 

Respecto al ánodo CF3, la biopelícula parecía delgada y porosa alrededor de su 

superficie, además de uniforme, permitiendo una transferencia de masa suficiente 

del sustrato, sin obstaculizar la transferencia de electrones al ánodo. Por el contrario, 
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el electrodo menos colonizado a simple vista resultó ser el ánodo CF1, el cual también 

resultó tener peores propiedades electroquímicas en su caracterización abiótica. 

Una vez las celdas fueron inoculadas, en base a los resultados obtenidos para los 

ánodos de base de carbono, las MFCs con los ánodos CB y CF3, tanto rectangular 

como cilíndrico, estos fueron los ánodos óptimos, ya que fueron los más eficaces en 

términos de EC e intensidad de corriente generada. Estos resultados fueron 

congruentes con los resultados abióticos obtenidos. En referencia a las MECs con 

ánodos de base de carbono, se observó como los mismos ánodos que eran óptimos 

para las MFCs, resultaron los óptimos en MECs, debido a su elevada tasa de 

producción de H2, su rCAT y su EC obtenida por estos. 

Por otro lado, teniendo en cuenta los electrodos de SS, el CSS presentó mejores 

resultados en comparación con los electrodos óptimos de base de carbono, tanto en 

el rendimiento de las MFCs como en el de las MECs, obteniendo casi un 5 % más de 

intensidad de corriente que el electrodo CF3 circular, siendo este electrodo el que 

presentó mejor rendimiento de todos ánodos de base de carbono estudiados. 

Finalmente, al comparar este capítulo de tesis con otros estudios previamente 

reportados, se observa como al aplicar un FAP de 200 mV o incluso, utilizar una Rext 

de 10 Ω, se obtienen resultados más favorables y positivos que al operar una MFC 

bajo una Rext de 1000 Ω, o aplicando FAP de entre -160 y 0 mV vs un ENH.   
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El objetivo principal de esta tesis doctoral fue optimizar los BES implementando 

nuevos materiales, tanto anódicos como catódicos, después de realizar un análisis 

de sus prestaciones. 

Esta sección resume los principales logros y conclusiones que pueden extraerse del 

trabajo realizado. También se sugerirán algunas líneas de investigación futuras, 

derivadas de los resultados obtenidos en esta tesis doctoral, que dan continuidad a 

los estudios realizados, y que tienen la finalidad de continuar optimizando los BES 

mediante estrategias complementarias. 

9.1. Conclusiones generales 

Los BES han experimentado un espectacular avance a lo largo de estas últimas 

décadas, debido a las ventajas que aportan este tipo de celdas. Sin embargo, la 

caracterización y optimización de los componentes que constituyen estas celdas 

sigue siendo un interesante foco de investigación orientada a obtener el máximo 

rendimiento de los BES. En esta tesis doctoral se plantearon una serie de objetivos 

basados fundamentalmente en analizar las prestaciones de nuevos materiales 

anódicos y catódicos para su implementación en BES. 

En base a los resultados obtenidos en esta tesis, se demostró la importancia que 

tiene la implementación de diferentes materiales en los BES en el rendimiento de las 

celdas, tanto en la producción de energía eléctrica en el caso de las MFCs, como en 

la generación de H2 gas en las MECs. Se demostró que los materiales de base de 

carbono presentan un buen rendimiento en BES debido a su elevada conductividad, 

y área geométrica y electroactiva. Estos, además, tienen un bajo coste y pueden 

actuar como ánodo y como cátodo; tanto en MFCs, donde el número de GDLs afecta 

al rendimiento de las celdas, como en MECs. Además, se comprobó que, para trabajar 

como cátodo, los electrodos de acero inoxidable también pueden obtener un 

excelente rendimiento, mayor si la forma de estos puede ser diseñada e impresa en 

3D. Por otro lado, se verificó como el Pt, o materiales que contienen Pt, tanto 

comerciales como obtenidos en el grupo de investigación, son catalizadores idóneos 

para la producción de H2 en MECs a pesar de su elevado coste. Por ese motivo, la 

técnica utilizada para su deposición es un factor muy importante para poder 

aprovechar todo el Pt presente en la celda, y reducir el coste de la celda. En 
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consecuencia, si se pretenden utilizar catalizadores más económicos para trabajar a 

escala real, se evalúo el correcto funcionamiento de otros metales para la producción 

de H2, como pueden ser aleaciones de Ni, Mo o Fe. 

Así, cabe destacar que, tal y como se concluyó en esta tesis, a pesar de que las 

celdas presenten un factor limitante, que la modificación de uno de sus elementos 

sea o no su factor limitante, afecta al rendimiento de la celda, mejorando o 

empeorando su comportamiento, fenómeno que no se esperaba previamente a la 

realización de esta tesis. Esto conduce a concluir que todos los componentes de los 

BES son factores importantes en el funcionamiento de esta y que su rendimiento 

depende del conjunto de toda la celda, no de sus elementos individuales, motivo por 

el cual se puede mejorar el BES sin la necesidad de modificar su factor limitante. 

A continuación, de forma más concreta, se detallan las conclusiones parciales más 

relevantes extraídas de los estudios presentados en esta memoria: 

• Las MFCs monocamerales necesitan la presencia de GDL en el cátodo para 

permitir la difusión del oxígeno desde el exterior de la celda hacia el interior 

y, al mismo tiempo, asegurar la estanqueidad de la celda evitando las fugas 

del medio mineral. Se estudiaron diferentes cantidades de GDL, de cero a 

cuatro capas, GDL-0, GDL-1, GDL-2, GDL-3 y GDL-4, con dos tipos diferentes 

de Rext, 10 Ω y 249 Ω, y se observó que, en función de la Rext utilizada, el número 

de GDL óptimo variaba, no siendo viable para ninguna de las resistencias 

externas el cátodo sin ninguna capa (GDL-0) debido a la existencia de 

abundantes fugas. Así, cuando se trabajó con 249 Ω, no hubo variaciones 

significativas en el comportamiento de las MFCs, pero, por el contrario, al 

trabajar con 10 Ω, la densidad de corriente producida fue inversamente 

proporcional al número de capas de difusión del cátodo, siendo GDL-2 el 

número óptimo debido a que GDL-1 presentó fugas notables que afectaron al 

rendimiento de la celda. 

• El Pt es el catalizador más utilizado en BES a pesar de su elevado coste. Por 

ello, se estudiaron diferentes técnicas de deposición de dicho catalizador, Dr. 

Blade, brush painting, espray, electroespray y sputtering para optimizar la 
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cantidad de catalizador utilizado y que, en la medida de lo posible, todo este 

actúe como Pt activo en el cátodo. Se concluyó que las técnicas óptimas 

fueron las de espray y electroespray, dos técnicas con elevado rendimiento y 

precisas en comparación con el resto de las técnicas estudiadas. Además, se 

concluyó que la cantidad de catalizador óptima era 0,5 mg Pt/cm2, debido a 

que permitía que la cantidad de Pt disponible estuviera distribuida de manera 

homogénea en toda la superficie del electrodo. 

• Con la finalidad de disminuir los costes asociados a la tinta de Pt comercial, 

se sintetizaron dos nuevos materiales de grafeno funcionalizados con Pt, 

Pt@rGO y Pt@Grafiteno. Ambos materiales mostraron más del 50 % de 

rendimiento que la tinta comercial, y más del 75 % de los mismos materiales 

de grafeno sin funcionalizar con Pt. Por tanto, se puede concluir que, a pesar 

de que los materiales base sin funcionalización muestran propiedades 

catalíticas para la producción de H2, debido a que generan energía eléctrica, 

al estar funcionalizados con Pt su actividad catalítica aumenta notablemente.  

• Para minimizar los costes asociados al uso de Pt, se estudiaron diferentes 

aleaciones de Ni como catalizador para la producción de H2, tanto en cátodo 

de fieltro de carbono como de tela de carbono. Se observó que el catalizador 

de Ni64Fe18Mo18 fue el que produjo el mejor rendimiento de las aleaciones 

utilizadas. Además, se comprobó, en términos generales, como los cátodos de 

fieltro de carbono produjeron mejores resultados que los de tela de carbono, 

siendo el cátodo de fieltro de carbono con el catalizador Ni64Fe18Mo18 el que 

presentó un mayor rendimiento.  

• Se observó como el electrodo anódico también jugaba un papel fundamental 

en el rendimiento de los BES. Se concluyó que los materiales de base de 

carbono tenían un buen comportamiento en las celdas, tanto en MFCs como 

en MECs. En ambos tipos de celdas se observó como los electrodos con 

mejores prestaciones correspondían al CB y al CF3, donde este último obtenía 

mejores resultados en su forma cilíndrica que cuadrangular. Por el contrario, 

cuando se diseñaron, imprimieron y utilizaron electrodos de acero inoxidable, 

el electrodo de CSS obtuvo mejores resultados que los de base de carbono, 
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tanto en la generación de energía eléctrica en el caso de las MFCs, como en 

la generación de H2 en el caso de las MECs. 

Como conclusiones generales se puede concluir que, después de realizar estos 

estudios, el mayor rendimiento se obtendría con una MFC que trabaje con una Rext 

de 10 Ω, utilizando como cátodo un electrodo de tela de carbono con GDL-2 (véase 

capítulo 4), y un ánodo CSS o, por el contrario, si se pretende trabajar con un 

electrodo de base de carbono y más fácilmente escalable, con un electrodo CF3 

circular (véase capítulo 8).  

Por el contrario, cuando se trata de una MEC, la celda óptima debería contener un 

cátodo de fieltro de carbono (véase capítulo 7) con Pt@rGO como catalizador (véase 

capítulo 6) depositado mediante la técnica de espray (véase capítulo 5), y como 

ánodo debería tener un electrodo de CSS o, por el contrario, si se pretende trabajar 

con un electrodo de base de carbono y de fácil escalado, con un electrodo CF3 

circular (véase capítulo 8). Además, si lo que se pretende es reducir el coste de la 

celda, el cátodo se podría sustituir por un fieltro de carbono con Ni64Fe18Mo18 

depositado electroquímicamente como catalizador. (véase capítulo 7). 

Además, al comparar el capítulo 5 y 6, la celda compuesta por el ánodo de CB y el 

cátodo de tinta comercial aplicada mediante la técnica brush painting en ambos 

estudios, presenta más de un 40 % de densidad de corriente en el capítulo 5 que, en 

el 6, a pesar de ser la misma celda, con los mismos electrodos, tanto de cátodo como 

de ánodo. Esto puede ser debido a que la investigación del capítulo 5 se realizó 

durante los meses de verano y la del capítulo 6 durante los meses de invierno y, por 

tanto, la diferencia de densidad de corriente observada puede estar relacionada con 

los cambios de temperatura en las celdas. Concretamente, durante los meses de 

agosto y diciembre, la temperatura del laboratorio no fue controlada, y ya se 

demostró previamente que la temperatura afectaba al comportamiento de los BES. 

Además, los ánodos del capítulo 6 se reutilizaron en el capítulo 5, a pesar de que en 

cada experimento los ánodos fueron lavados y preparados para su puesta en marcha, 

por tanto, los ánodos pudieron perder eficacia debido al paso del tiempo de 

utilización o de la leve perdida de las fibras de carbono del electrodo CB, afectando 
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al rendimiento global de las celdas. Por tanto, se puede concluir que la temperatura 

y el estado de los electrodos afecta al comportamiento de las celdas. 

9.2. Perspectivas futuras 

Los resultados obtenidos en esta tesis doctoral permiten definir potenciales líneas 

de investigación para un trabajo futuro: 

El primer estudio que se debería realizar sería comprobar que la MFC y la MEC 

óptimas mencionadas en el apartado 9.1, efectivamente son las celdas que tienen 

mejor funcionamiento. Por tanto, se deberían construir dos MFCs con una Rext de 10 

Ω, utilizando como cátodo un fieltro de carbono con GDL-2, una con un ánodo de CSS 

y otra con un ánodo CF3 circular para comparar el rendimiento de ambas. Asimismo, 

se deberían construir cuatro MECs, con cátodo de fieltro de carbono con Pt@rGO y 

con fieltro de carbono con Ni64Fe18Mo18 como catalizador, y como ánodos, se debería 

evaluar el electrodo de CSS y el electrodo de CF3 circular. 

Además, en los BES monocamerales estudiados en esta tesis, el potencial que es 

requerido aplicar teóricamente es menor en comparación con una celda bicameral, 

por lo que esta podría ser la configuración más conveniente para el escalado final. 

Sin embargo, este tipo de celdas podría tener desventajas como la obtención de 

menos biogás, o incluso verse afectada su pureza, a pesar de que estas celdas 

tengan resistencias más bajas. Es por ello, que se deberían estudiar ambas 

configuraciones de celda para conocer sus desventajas e inconvenientes y de esta 

manera trabajar con la que tenga mayor rendimiento. 

Por otro lado, se conoce que los BES tienen mejor rendimiento cuando los electrodos 

están a la menor distancia posible, haciendo que la resistencia de la celda y el 

sobrepotencial sean menores. Por lo que, se podría estudiar nuevos diseños de celda 

que permitan colocar los electrodos lo más cerca posible sin llegar a tocarse para 

evitar el corto circuito. Además, para optimizar los BES se podría probar de operar la 

celda en modo continuo, automatizándola alimentación de materia orgánica de las 

celdas.  
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Otra línea de investigación que abre esta tesis doctoral es la utilización de diferentes 

tipos de aguas reales, estudiando la cantidad óptima de materia orgánica que deben 

contener para que las celdas trabajen en su máximo rendimiento. 

Finalmente, las MECs no solo pueden producir H2, sino que pueden producir CH4 

como alternativa, un proceso que requiere menos energía para llevarse a cabo, 

además de necesitar un reactor mucho más sencillo que en el caso de producción de 

H2. Para ello, se puede trabajar con una configuración monocameral sin afectar a la 

productividad y a la pureza del biogás obtenido. Por ese motivo, se podría estudiar la 

producción de CH4 con la configuración de celda óptima definida en esta tesis 

doctoral. Además de generar energía eléctrica, H2 o CH4, los BES pueden generar 

compuestos de alto valor añadido, como, por ejemplo, compuestos de azufre, fósforo 

o carbono. Por tanto, siguiendo la configuración óptima establecida en esta tesis 

doctoral, se podría estudiar la obtención de estos compuestos mediante celdas de 

electrosíntesis microbiana. 
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 Acrónimos, abreviaciones y símbolos 

 

A Amperios 

A Área del electrodo  

atm Atmosferas 

AC-MFC Celda de combustible microbiana de cátodo al aire (del inglés Air 

cathode-Microbial Fuel Cell) 

ARB Microorganismo exoelectrógeno (del inglés Anode Respiring Bacteria) 

BES  Sistemas bioelectroquímicos (del inglés BioElectrochemical Systems) 

BET  Método de Brunauer, Emmett y Teller 

C Coulombio 

Ca Concentración de una especie 

Cg Concentración de oxígeno molecular en el aire 

C-MEC Celda cúbica de electrólisis microbiana (del inglés Cubic Microbial 

Electrolysis Cell) 

CAC-MFC Celda cúbica de combustible microbiana de cátodo al aire (del inglés 

Cubic Air cathode-Microbial Fuel Cell) 

CA Corriente Alterna 

CA Cronoamperometría 

CB          Cepillo de carbono (del inglés Carbon Brush) 

CE Contraelectrodo (del inglés Counter Electrode) 

CF3             Fieltro de carbono rugoso (del inglés Carbon Felt) 

CF1            Fieltro de carbono grueso ((del inglés Carbon Felt) 

CF2        Fieltro de carbono con alta conductividad (del inglés Carbon Felt) 

CG           Gránulos de carbono (del inglés Carbon Granules) 

CG Cromatógrafo de Gases 

CH4  Metano 

CNH2 Centro Nacional del Hidrógeno 

CO2  Dióxido de carbono 

CSS         Cilindro de acero inoxidable (del inglés Cylindrical Stainless Steel) 

CV  Voltamperometría cíclica (del inglés Cyclic Voltammetry) 

Da  Coeficiente de difusión  
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Do  Coeficiente de difusión de oxígeno 

DMF  N,N-dimetilformamida 

Eo Potencial estándar de reducción 

Eemf Fuerza electromotriz 

Eeq
ánodo Potencial de equilibrio del ánodo 

Eeq
cátodo Potencial de equilibrio del cátodo 

Eo
ánodo Potencial de reducción estándar anódico 

Eo
cátodo Potencial de reducción estándar catódico  

EC Eficiencia coulómbica 

EDX  Energía dispersiva de Rayos X (del inglés Energy Dispersive X-Ray) 

EIS Espectroscopía de impedancia electroquímica (del inglés 

Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

ENH Electrodo Normal de Hidrógeno 

F Constante de Faraday (96485 C/mol e-) 

FAP              Potencial anódico fijo (del inglés Fixed Anode Potential) 

Fe  Hierro 

FPV  Fluoruro de polivinilo 

0-GDL 0 capas de difusión de gas 

1-GDL 1 capa de difusión de gas 

2-GDL 2 capas de difusión de gas 

3-GDL 3 capas de difusión de gas 

4-GDL 4 capas de difusión de gas 

GENOCOV Grupo de investigación sobre tratamientos biológicos y valorización de 

efluentes líquidos y gaseosos 

GDL Capa de difusión de gas (del inglés Gas Diffusion Layer) 

H2 Hidrógeno 

H+ Protón 

HPR Tasa de producción de H2 (del inglés H2 production rate) 

I Intensidad de corriente 

Io Intensidad de corriente de intercambio 

Ip Intensidad de pico 

IEM Membrana de intercambio iónico 

ICMAB Institut de Ciència de Materials de Barcelona 
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ICN2 Institut Català de Nanociencia i Nanotecnologia 

ICP-OES Espectroscopía de emisión óptica con plasma acoplado 

inductivamente (del inglés Inductively Coupled Plasma Optical 

Emission Spectroscopy) 

J Julio 

J Densidad de corriente 

K Kelvin 

KL Transferencia de masa de oxígeno 

L Litro 

Lth Espesor medio de cada cátodo 

LSV Voltamperometría de barrido lineal 

IEM Membrana de intercambio iónico (del inglés Ion Exchange Membrane) 

MEC  Celda de electrólisis microbiana (del inglés Microbial Electrolysis Cell) 

MFC  Celda de combustible microbiana (del inglés Microbial Fuel Cell) 

Mo  Molibdeno 

Ni  Níquel 

OCV  Potencial de circuito abierto (del inglés Open Circuit Voltage) 

OD  Oxígeno disuelto 

OH-  Hidróxido ion 

P  Potencia 

PBS  Solución salina tamponada con fosfato (con Na2HPO4 y KH2PO4) 

PC  Curva de polarización (del inglés Polarization Curve) 

PDMS  Polidimetilsiloxano 

PLA  Ácido poliláctico 

Pt  Platino 

PTFE  Politetrafluoretileno (Teflón) 

RΩ  Resistencia óhmica 

Rcat  Recuperación catódica de gas   

Rct  Resistencia a la transferencia de carga 

rE  Recuperación de energía con respecto a la entrada eléctrica 

rE+S  Recuperación de energía con respecto a la entrada eléctrica y al 

contenido energético del sustrato 

Rext  Resistencia externa 
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REF  Electrodo de referencia 

Rint  Resistencia interna 

rS  Recuperación de energía con respecto al contenido energético del 

sustrato 

RSS         Rectángulo de acero inoxidable (del inglés Rectangular Stainless Steel) 

rGO  Óxido de grafeno reducido (del inglés Reduced Graphene Oxide) 

Sat  Saturado/a 

SBET  Superficie específica 

SEM Microscopía electrónica de barrido (del inglés Scanning Electron 

Microscopy) 

SS  Acero inoxidable (del inglés Stainless Steel) 

t  Tiempo 

TEM Microscopía electrónica de transmisión (del del inglés Transmission 

Electron Microscopy)   

TGA Termogravimetría 

V Voltios 

v  Volumen 

W  Watts 

WE  Electrodo de trabajo (del inglés Working Electrode) 

wt %  Porcentaje en masa 

XPS  Espectroscopía de fotoelectrones de Rayos X (del inglés X-Ray 

Photoelectron Spectroscopy) 

Z’ Parte real de una impedancia 

Z’’  Parte imaginaria de una impedancia 

θ Cociente de reacción  

η Sobrepotencial 

ηC Sobrepotencial catódico 

ηA Sobrepotencial anódico 

ηconc Sobrepotencial de concentración 

ηóhmico Sobrepotencial óhmico 

αA Coeficiente de transferencia anódico 

αC  Coeficiente de transferencia catódico 

Ω Ohm 
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μ Micro- 

ω Frecuencia angular 

υ Velocidad de barrido 

δ Espesor del cátodo 
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