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RESUMEN

Las celdas electroliticas microbianas (CEM) son dispositivos atractivos en el marco
de economia circular debido a su capacidad de utilizar un agua residual son sustrato
biodegradable disuelto como materia prima para la produccion de hidrogeno por
medio de microorganismos electrogénicos capaces de conducir electrones a

electrodos.

El presente trabajo presenta un esquema de modelacién para disefio 6ptimo de CEM
cuya primera etapa es la construccion de modelos a escala piloto en estado
estacionario para simular un sistema de médulos de CEM y evaluar el desempefio de
un sistema real, prediciendo una produccién de hidrogeno de 7.4x10** mol/dia y una
eficiencia eléctrica de 25%. Este modelo se somete al esquema que involucra un
analisis de sensibilidad, segunda etapa del esquema, donde la influencia de tres
variables de disefio: concentracion inicial de sustrato, velocidad de alimentaciéon del
liquido y voltaje aplicado, es cuantificada y representada en superficies de respuesta

para identificar zonas con maxima produccion de hidrogeno y eficiencia eléctrica.

La etapa final del esquema es una optimizacién determinista mono-objetivo para la
maximizacion de la eficiencia eléctrica tomando los maximos localizables de las
superficies de respuesta encontrando una eficiencia maxima de 267% con una
produccion de Hz de 0.021 mol/dia aumentando la velocidad de alimentacién y la

concentracion de sustrato y disminuyendo el voltaje aplicado.

Palabras clave: biopelicula, celda electrolitica microbiana, biohidrogeno,

modelacién, optimizacion.
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ABSTRACT

Microbial electrolysis cells (MEC) are attractive devices within a circular economy
model due to their capability of using wastewater containing dissolved biodegradable
substrate serving as feedstock for hydrogen production through electrogenic

microbes that feature extracellular electron transfer to electrode surfaces.

The preset work develops a modeling framework for the optimal design of MECs
where the first stage is the construction of models a stationary MEC model at pilot-
scale to simulate and to evaluate the real system performance predicting a hydrogen
production of 7.4x10* mole/day and an electrical efficiency of 25%. The model is also
subjected to the second stage of the developed framework, a sensitivity analysis,
where the influence of three design variables: initial substrate concentration, inlet fluid
velocity and applied voltage, in quantified and plotted on response surfaces to identify

regiones of maxima for hydrogen production and electrical efficiency.

The lasts stage of the framework is a mono-objective deterministic optimization run to
maximize electrical efficiency considering the traced maxima from the response
surfaces yielding a maximum electrical efficiency of 267% with a Hz production of
0.021 mole/day by subtly increasing the inlet velocity and substrate concentration and

decreasing the applied voltage.

Keywords: biofilm, biohydrogen, microbial electrolysis cell, modeling, optimization.
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1 INTRODUCCION

Desde el comienzo de la revolucion industrial, los combustibles fésiles como el
carbon, el petroleo, y el gas natural han sido los combustibles preferidos en
numerosos mercados y su abundancia territorial ha dado pauta al crecimiento de las
mayores economias (Armaroli & Balzani, 2011). EI consumo intensivo de estos inicio
durante la Revolucién Industrial y favorecié el crecimiento econdémico por el
desarrollo de maquinas, producciéon masiva de bienes y la electrificacion, todos estos
eventos que mejoraron la calidad de vida, seguridad alimentaria y mejores servicios.
Sin embargo, la industrializacion se ha acompafado paralelamente de Ila
contaminacion de suelo, agua y aire que han desencadenado problemas de salud a
la poblacién y a los ecosistemas, provocando oleadas de migracién irregular de
zonas rurales a urbanas, pérdida de biodiversidad, debilitacion de ecosistemas,

tensiones geopoliticas y cambio climatico (Soeder, 2020).

La comunidad cientifica ha llegado al consenso que las actividades humanas son la
principal fuente de emisiones de gases de efecto invernadero (GEIl), liberadas por la
combustion de combustibles fésiles, mayoritariamente CO2, un gas que se ha
acumulado aceleradamente en la atmdésfera y empeorando el calentamiento global
(Mintzer, 1990).

Un aumento en la conciencia sobre los riesgos y las desventajas del uso intensivo de
combustibles fésiles ha impulsado la diversificacion de energia de fuentes renovables
en décadas recientes, acompafado de un consumo racionado de recursos naturales
y energia. En la actualidad el despliegue tecnologias para obtencién de energias de
fuentes renovables se ha acelerado. Sin embargo, su participacién en el escenario
energético global sigue siendo menor a la de los combustibles fosiles (International

Energy Agency, 2021).

Los biocombustibles son una categoria de fuente de energia renovable que
representd el 10% del consumo de energia global en 2013 (Retka Schill & Jessen,

2013). Con el desarrollo tecnoldgico, la obtencion de los biocombustibles se ha



refinado a partir de distintas matrices biolégicas empleando diversos procesos
transformativos. Recientemente, los biocombustibles se han clasificado los
biocombustibles en generaciones: biocombustibles originados de tecnologias y
fuentes convencionales (12 generacion); y en biocombustibles de fuente
biotecnolégica (22 y 32 generacion), lo cual se esquematiza en la Figura 1.1 (Luque
et al., 2008).

BIOCOMBUSTIBLE TECNOLOGIA MATERIA PRIMA
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Figura 1.1. Clasificacion evolutiva de biocombustibles, relacionada con las tecnologias y sus
fuentes (Luque, 2008).

Otra de las problematicas que la humanidad enfrenta en la actualidad es el
abastecimiento de agua potable, debido a que al igual que el consumo energético, la
demanda de este recurso aumenta con una poblaciéon en constante crecimiento. A
pesar de ser considerado como un recurso natural renovable, su disponibilidad se ve
limitada por escasas fuentes de agua dulce, que se encuentran amenazadas tanto
por sobreexplotacién, como por su contaminacion por actividades humanas. Las
aguas residuales son el producto de la descarga de contaminantes a cuerpos de

agua, por lo que requieren de un tratamiento para su reincorporacion a cuerpos de



agua naturales, después de disminuir la concentracion de contaminantes a niveles
considerados mas seguros. Las aguas residuales contienen mezclas complejas de
contaminantes de diversas categorias y pueden agruparse en las siguientes clases
principales: solidos suspendidos, materia organica disuelta, metales pesados,
sustancias organicas téxicas, nitrogeno y fésforo y otros contaminantes inorganicos
(Dionisi, 2017). Existen tecnologias de tratamiento de aguas residuales de naturaleza
fisica, quimica y microbiolégica y una integracion de estos procesos suele ser
necesaria para remover la mayor cantidad de contaminantes con el propdsito de
reutilizarla. Tradicionalmente el unico propdsito del tratamiento de aguas residuales
era proteger los ecosistemas y consumidores de los riesgos toxicolégicos que
producen estos contaminantes (Dange et al., 2021). En la actualidad el desarrollo de
la ingenieria ambiental ha permitido aprovechar los distintos compuestos disueltos en

el agua para producir combustibles o bien, recuperar compuestos de valor agregado.

El hidrégeno representa un interesante prospecto como fuente de energia debido a
que el producto de su combustion es agua, y por su alta densidad energética por
unidad de masa (120 MJ/kg) comparado con la gasolina que produce solamente 44
MJ/kg (Lalaurette et al., 2009). La economia del hidrogeno tiene potencial de
desarrollar los sectores de manufactura, transporte y electricidad, sin embargo,
actualmente enfrenta complejos desafios tecnoldgicos con respecto a su produccion,
almacenamiento y distribucién y los gobiernos de numerosos paises estan
trabajando en disefar e implementar estrategias para su explotacion como

combustible del futuro (Falcone et al., 2021).

En la actualidad, los sistemas biotecnolégicos representan una opcién muy atractiva
para la produccion de hidrogeno, y en particular, el interés se ha enfocado en que se
lleve a cabo a partir de la degradacién de materia organica mediante el uso de
bacterias porque se ha descubierto que esto produce menor impacto ambiental (Lu et
al., 2012). Esto a diferencia de los métodos industriales existentes, principalmente la
hidrdlisis de hidrocarburos, que genera el 95% del hidrégeno consumido en el mundo
y libera una gran cantidad de CO:2 (10 toneladas de CO:2/tonelada de H2) y la



electrolisis del agua (Maddy, 2004). El biohidrogeno se refiere a aquel que se origina
de distintos sustratos organicos, de naturaleza sodlida (residuos lignoceluldsicos) y
liquida (aguas residuales industriales) generados por diferentes tecnologias (Ch. He
et al., 2021). En la Tabla 1.1. se comparan dos, en donde figura la que se relaciona
con un sistema bioelectroquimico de tipo celda electrolitica microbiana (CEM). Esta
comparacion permite destacar que los procesos de fermentacion oscura y
fotofermentacién, procesos que son parte de la acidogénesis de la digestion
anaerobia en los cuales los productos de la hidrélisis de los compuestos organicos se
convierten en Hz, CO2 y acidos grasos volatiles, en ausencia o presencia de luz,
respectivamente. Estos presentan bajos rendimientos en produccion de H2 en
comparacion con los sistemas bioelectroquimicos, en el cual, este gas se produce en
el catodo a través de la reduccion electroquimica de protones, mientras que en el
anodo ocurre la reduccion de un sustrato organico catalizada por una biopelicula

electrogénica (Islam et al., 2021).

Tabla 1.1. Cuadro comparativo de tecnologias de produccion de Hz (Islam et al., 2021)

Celda electrolitica

Propiedad Fermentacion . ]
microbiana
Rendimiento de H2 (%) 14-27 23-71
Tasa de produccion de 0.2 10
Hz (m3H2/m3 reactor/dia)
Degradacion compleja Si, incompleta No
por biomasa
Conversion completa No Si
de sustrato a Hz
Produccion a baja Dificil Posible

temperatura



Produccion con alta No Posible

pureza

Agua tratada reusable No Si

La electrdlisis del agua abidtica para la produccion de hidréogeno esta en una etapa
de desarrollo mas avanzada y se han desarrollado dispositivos con eficiencias
energéticas de hasta 98% (Santos et al., 2013) sin embargo, su adaptacion se ve
limitada por los costos de materiales y operacion, la fuente de electricidad empleada
y la disponibilidad de agua fresca para procesamiento, por lo tanto, la electrdlisis
biocatalizada en las celdas electroliticas microbianas brinda la oportunidad de
generar hidrégeno a menor costo de materia prima, pues se emplea agua residual y
menor voltaje aplicado respecto a la electrolisis convencional de agua (Cheng &
Logan, 2007) de ~0.33 V vs 1.3 V, respectivamente, aun con similares limitaciones

respecto a los materiales de celda y el origen de la energia eléctrica suministrada.

A pesar que las celdas electroliticas microbianas han demostrado rendimientos
relativamente altos ademas de las ventajas energéticas y econdmicas, ademas de
presentar un menor impacto ambiental, su aplicacion a escala comercial se ve
limitada por una falta de comprensién de los mecanismos que las rigen, pues sus
desempefos estan influencias por la naturaleza de los sustratos presentes en el
agua residual utilizada y sus concentraciones, la geometria y tamafno del reactor, la
configuracion y los materiales de los electrodos que las componen, la distancia entre
el anodo y el catodo, la naturaleza de las poblacion microbianas tanto en la
biopelicula como suspendidas, la presencia o no de una membrana, la composicidon
idbnica del medio y el tiempo de residencia del sustrato en el reactor (Rousseau,
Ketep, et al., 2020).

Desde el primer reporte de bioelectrosintesis de hidrogeno en celda electrolitica

microbiana (Cheng & Logan, 2007), numerosos estudios experimentales se han



llevado a cabo para encontrar disefios de rector mas eficientes para la produccién de
hidrogeno y la remocién de contaminante organico en aguas residuales (Kadier et al.,
2016) mas no se han encontrado configuraciones factibles de reactor que conviertan
a esta tecnologia en una mas competitiva contra los métodos de produccién
actuales. El escalamiento de las CEM esta dificultado por la disminucién del
rendimiento de produccion de hidrégeno al incrementar el tamafo del reactor por la
pérdida de densidad de corriente y, cuando se instala un separador de tipo
membrana, por el aumento de costos a mayor tamafio de membrana (Kitching et al.,
2017).

Se han empleado sustratos de distinta naturaleza como materia prima para CEM con
diferentes grados de porcentaje de remocion de contaminante organico y conversiéon
a Hz incluyendo distintas aguas residuales, residuos agroindustriales en forma de
biomasa lignocelulitica, efluente de fermentacién oscura rico en &acidos grasos
volatiles, lixiviado de residuos solidos urbanos, desechos de lodos activados y aguas
residuales sintéticas, entre otros (Gautam et al., 2021). Materias primas en estado
solido requieren pretratamiento por hidrélisis puesto que los microorganismos en
CEM solo pueden oxidar sustratos en solucion. Por su parte, aguas residuales
sintéticas que suelen contener sales de acetato con una mezcla de electrolitos para
aumentar la conductividad de la solucion se han empleado ampliamente como
sustrato modelo en experimentos de laboratorio pues permiten reproducibilidad mas
no reflejan una aplicaciéon en la vida real. En cambio, las aguas residuales son
fuentes de sustratos organicos (nutrientes) que deben ser tratados como
contaminantes para cumplir con regulaciones de tratamiento y descarga. El uso de
aguas residuales en CEM ofrece la capacidad simultanea de generacién de energia
(por H2 como vector energético) y remocion de contaminante. Distintos tipos de
aguas residuales, como agua residual municipal y aguas residuales industriales tales
como las de la industria porcina, cervecera, vinera, de lacteos y otros efluentes
principalmente provenientes de procesamiento de alimentos se han estudiado en

CEM (Escapa et al.,, 2016) pero presentan menor reproducibilidad debido a la



compleja y variante composicion a través del tiempo y en distintas regiones

geograficas.

Dentro de los esfuerzos de escalacion para una aplicacion comercial, se han
desarrollado reactores con diferentes geometrias, cantidad de electrodos conectados
en la celda, materiales de electrodo y de membrana, tamafo de reactor y patrones
de flujo (Maureira et al., 2023). La experiencia de escalamiento de sistemas
bioelectroquimicos tiende a indicar que el aumento del volumen de los reactores de
sistemas bioelectroquimicos no mejora los rendimientos en generacidn de corriente o
productividad de hidrégeno, pues se limita la transferencia de masa por difusion,
mecanismo critico para la reaccion entre el sustrato en solucion y la superficie activa
de los electrodos, y se han centrado mayor atencion en incrementar la razon del
volumen de reactor sobre la superficie especifica de los electrodos (Kitching et al.,
2017) debido a que el aumento en el volumen total del reactor sin acompanarse de
mayor area electroactiva disminuye la densidad de corriente alcanzada por un

sistema.

Una estrategia para incrementar volumenes de reactor sin comprometer la densidad
de corriente producible se plantea en arreglos de reactores en serie (Gil-Carrera et
al., 2013) o configuraciones de reactor con multiples médulos de celdas (Jadhav et
al., 2021), atractivos por la posibilidad de reparar unidades/médulos individuales

afectando solo parcialmente la operacion total del sistema.

La modelacion matematica se ha presentado como una atractiva alternativa para el
estudio de los sistemas bioelectroquimicos, incluyendo las CEM, pues reducen la
inversion capital requerida por los estudios experimentales. Con los recientes
avances en los algoritmos de programacién matematica y de los softwares de
simulaciéon computacional y de dinamica de fluidos computacional (CFD, por
computational fluid dynamics), el disefio de procesos y unidades de operacion
asistido por computadora ha permitido el estudio in silico de las CEM de manera agil

y precisa (Mohd Asrul et al., 2021), sin embargo, la gran mayoria de estos estudios



computacionales se han enfocado simplemente en la simulacion de proceso y su
control, con menor énfasis en la optimizacién basada en modelos. La optimizacion de
las CEM se ha estudiado desproporcionalmente de manera experimental empleando
meétodos estadisticos de dificil reproducibilidad y sin considerar fuentes de

incertidumbre.

El presente trabajo se enfoca en la produccion de hidrégeno a través de procesos
bioelectroquimicos, y en él se propone un enfoque de disefio 6ptimo basado en
modelos deterministicos en donde se comparan resultados obtenidos
experimentalmente contra resultados simulados, se analiza la influencia de las
variables de disefio de CEM sobre dos cantidades de salida de interés y por ultimo,
se plantea una funcién objetivo en una rutina de optimizacion con el propdsito de
maximizar la eficiencia eléctrica del sistema, empleando el modelo de CEM como

restricciones de igualdad.



2 ANTECEDENTES

21 TRANSFERENCIA DE ELECTRONES EXTRACELULAR Y SISTEMAS
BIOELECTROQUIMICOS

La respiracion es un proceso basado en la transferencia de electrones a partir de
donadores de electrones y aceptores de electrones: es una serie de reacciones
facilitadas por sustancias altamente energéticas que suelen encontrarse en solucién
acuosa. Los microorganismos han evolucionado para utilizar una gran variedad de
sustancias como fuentes de energia. Existen bacterias particulares que son capaces
de transferir electrones a aceptores/donadores de electrones sélidos (electrodos)
como parte de su respiracion (Renslow et al., 2013), con un circuito redox que se
extiende fuera de la pared celular para transferir electrones hacia superficies sdélidas
que poseen propiedades conductoras. Estos microorganismos se denominan
bacterias electrogénicas o bacterias electroactivas dado que es posible aislarlas en
un sistema bioelectroquimico para que, sobre un electrodo, formen una biopelicula
conductora, de modo que este puede ser utilizado como aceptor o donador de
electrones durante su proceso de respiracién, para asi producir una corriente
eléctrica (Aiyer, 2021).

2.1.1 Mecanismos de transferencia de electrones extracelular

Se conoce como transferencia de electrones extracelular (TEE) al mecanismo que
describe la respiracion de las bacterias electrogénicas y se han descrito dos tipos,
directa e indirecta, ilustrados en la Figura 2.1. La directa involucra sustancias
poliméricas de naturaleza conductiva presentes en la membrana celular
denominadas pili conductivo, compuestas principalmente de proteinas citocromo C
(Harnisch & Holtmann, 2019). Por su parte, la indirecta involucra mediadores de
difusion libre (transportadores de electrones) en concentraciones altas ligadas a la
colonia microbiana y permiten el salto de electrones entre sitios redox (Beyenal &
Babauta, 2015).
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Figura 2.1. Mecanismos de transferencia de electrones extracelular, directa (por pili
conductivo) e indirecta (mediador redox).

Puesto que los electrones no pueden ser transportados en solucion, la transferencia
de electrones extracelular es unicamente posible en la extension de biopelicula
formada sobre la superficie del material del electrodo con el cual se intercambian los
electrones y estas biopeliculas son conocidas como biopeliculas electroactivas
(Beyenal & Babauta, 2015).

Estas biopeliculas electrogénicas se han empleado como catalizadores en diversos
procesos biotecnoldgicos, destacando los reactores anaerobios para tratamiento de
aguas residuales. La capacidad de las biopeliculas electroactivas de originar una
corriente eléctrica es motivacion para su estudio en distintas aplicaciones
biotecnoldgicas, pues pueden ser consideradas como catalizadores electroquimicos,

favoreciendo la oxidacion de numerosas sustancias organicas.

2.1.2 Sistemas bioelectroquimicos

Los sistemas bioelectroquimicos (SBE o BES, por sus siglas en inglés) son la
aplicaciéon del fendmeno de TEE de las biopeliculas arriba mencionadas. Son
sistemas particulares capaces de convertir energia quimica en energia eléctrica, y

viceversa, empleando microorganismos electrogénicos como catalizadores. El
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principio de estos sistemas esta regido por la diferencia de potencial, provista por los
potenciales redox de una reaccién de oxidacidon en el anodo y una reaccion de
reduccion en el catodo. Esta diferencia de potencial es la fuerza motora que permite
el flujo de electrones de un potencial menor a un potencial mayor de forma

espontanea.

Se han empleado diversos residuos organicos como sustratos, incluyendo a aquellos
que se encuentran en las aguas residuales de baja carga y biomasa lignoceluldsica,
siendo la primera opcion la mas ampliamente estudiada por la percepcion general de
la recoleccidn de energia de los procesos de tratamientos de aguas residuales que, a
la fecha, resultan procesos de alta inversidbn energética sin alguna recuperacion
considerable de energia util. Es por ello que la aplicacion de sistemas
bioelectroquimicos al tratamiento de efluentes resulta una opcién prometedora en un
marco de economia circular, ya que se aprovecha un residuo organico (el sustrato
organico en el agua residual) como materia prima para producir compuestos de valor
agregado, agua tratada o energia. El desarrollo de estas tecnologias es
ambientalmente benigno y pueden ser efectivas, ademas de las mencionadas, en
aplicaciones de remediacion para la transformacion del CO2, monitoreo de calidad
del agua o biosintesis de compuestos fosforados y nitrogenados para su empleo con

fines agricolas (Yasri et al., 2019).

Los sistemas bioelectroquimicos existen, en forma general, en dos diferentes
categorias: las celdas de combustible microbianas (CCM), que producen energia
eléctrica mediante la oxidacion de sustratos, lo que las hace analogas a una celda
galvanica; y las celdas electroliticas microbianas (CEM), que consumen electricidad
para producir compuestos reducidos en el catodo, en donde por ejemplo destaca el
hidrogeno. Las reacciones de oxidacion en el anodo son similares en ambos tipos de
celda, sin embargo, las reacciones catddicas promueven la produccion de energia
eléctrica en las CCM como resultado de reacciones termodinamicamente favorables,

mientras las CEM requieren energia adicional para orientar la reaccion global de
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celda a la obtencién de productos especificos y de valor agregado (Sleutels et al.,
2012).

2.2 COMPONENTES DE LOS SISTEMAS BIOELECTROQUIMICOS

Los sistemas bioelectroquimicos estan conformados por un anodo, donde ocurre la
oxidacion, un catodo, donde ocurre la reduccidon, membranas de separacion
(opcional), un circuito externo que une a los electrodos con una resistencia o una
fuente de poder. Para ser considerado SBE, uno de los electrodos debe estar
colonizado por bacterias electrogénicas en su superficie, formando una biopelicula,
de forma que el bioelectrodo utiliza la biopelicula para catalizar las reacciones redox
(Horvath-Gonczi et al., 2023).

2.2.1 Electrodos

Generalmente se emplean tres clases de materiales de electrodos en los sistemas
bioelectroquimicos: los electrodos a base de carbono, electrodos metalicos y
electrodos compuestos. Los electrodos a base de carbono pueden ser de tipo grafito,
tela de carbodn, carbén vitreo, papel de carbdn, lamina de carbon granular, entre
otros, y son comunmente empleados como anodo y, en algunos casos, como catodo.
Estos ofrecen alta area especifica para el desarrollo de microorganismos y para sitios
de oxidacion-reduccion. Poseen propiedades adhesivas, biocompatibilidad y buena
conductividad por su area electroactiva. Sin embargo, poseen alta resistencia interna
en comparacion con los metales, lo cual provoca pérdidas energéticas (Krieg et al.,
2019).

Los electrodos metalicos son ampliamente usados por sus altas conductividades y
menor resistencia interna. Se presentan en morfologias diversas como malla, lamina,
plato, cable, etc. El platino (Pt) es de los mejores metales para sistemas
electroquimicos puesto que es inerte quimicamente y brinda muy bajo
sobrepotencial; ademas de ser un buen electrocatalizador de la reaccién de
evolucion de hidrogeno en CEM; sin embargo, es muy costoso y su disposicion es de

alto impacto ambiental. Otros metales como el niquel (Ni), titanio (Ti) y acero
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inoxidable se emplean frecuentemente, asi como la plata (Ag), cobre (Cu) y hierro
(Fe) con menor relevancia por sus bajas estabilidades. Los electrodos metalicos
presentan bajo sobrepotencial y poseen alta resistencia mecanica, pero presentan
menor area especifica, baja biocompatibilidad y riesgo de corrosion elevado. La
elaboracion de electrodos metalicos en 3D es complicada, por lo que la mayoria se
presentan en 2D y complican su escalamiento por el decremento del area especifica
(Horvath-Gonczi et al., 2023).

Los electrodos compuestos resultan altamente prometedores pues brindan alta
conductividad, baja toxicidad, resistencia a la corrosidn, alta area especifica y
excelente biocompatibilidad. Estas propiedades se alcanzan por la modificacion de la
superficie mediante mezclas de materiales (carbono-carbono, metal-carbono o metal-
metal) (Horvath-Gonczi et al., 2023). Las propiedades electrocataliticas del carbono
mejoran con un modificador metalico, como el niquel o el platino mientras que las
modificaciones de electrodos metalicos con depédsitos de carbono son raras. Otras
modificaciones de superficie son el revestimiento, oxidacion y tratamientos térmicos,
con el propésito de mejorar la conductividad (Aryal et al., 2017), como la deposicion

de grupos nitrogenados.

2.2.2 Membranas

Las membranas son usadas para favorecer el transporte de especies idnicas de
interés entre los compartimentos anddico y catddico, y también como separadores
para prevenir el mezclado entre el anolito y catolito, de esta manera se evita también
que materia organica y los microorganismos del compartimento anddico alcancen el
compartimento catodico, y con ello obtener productos de mayor pureza. Las
membranas empleadas en sistemas bioelectroquimicos son membranas de
intercambio anidnico (MIA), membranas de intercambio catiénico (MIC) y membranas
de filtracidon no i6nicamente selectivas (MUF). Estas ultimas imponen una mayor
resistencia eléctrica interna al sistema que las de intercambio i6nico, y su mecanismo
de separacién es exclusiéon por tamafo. Las desventajas del uso de membranas es

que generan un gradiente de pH y provocan una caida éhmica, lo cual decrece la
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eficiencia de formaciéon de producto, incrementa la complejidad del sistema y las
inversiones debido a los altos costos operacionales de los sistemas, volviéndolos

dificiles de escalar (Horvath-Gonczi et al., 2023).

Entre las principales limitantes del uso de membranas son sus elevados costos, de
$200 USD/m?, y deben ser remplazadas con cierta periodicidad (Zhai, 2019). Por
esta razon, se han hecho experimentos con separadores elaborados de materiales
de bajo costo, como fibras textiles. Estas fibras se caracterizan por una
permeabilidad hidraulica sustancial, se instalan en una de las caras del catodo de
manera que el anodo pueda colocarse justo del lado opuesto al catodo, permitiendo
que decrezca la distancia entre los electrodos. Esto no provoca un decremento de la
densidad de potencia de los sistemas bioelectroquimicos, sin embargo, los
mecanismos con los que estas fibras sostienen la potencia son desconocidos (Fan et
al., 2007).

2.2.3 Circuito externo

Las celdas electroquimicas deben estar conectadas por un circuito externo formado
por cables, resistores, colectores de corriente y fuente de poder. Los colectores de
corriente son materiales que soportan a los electrodos para evitar pérdidas de
conductividad entre el material de electrodo y el circuito, y asi disminuir las pérdidas
energéticas. Los colectores de corriente sirven para aumentar las densidades de
potencia, principalmente en soluciones de baja fuerza idnica, como las aguas
residuales. Los colectores de corriente suelen ser de material carbonoso, mallas de
acero inoxidable, aluminio u otros metales que facilitan el flujo de electrones entre los

materiales electroactivos y el circuito externo (Paitier et al., 2022).

Los cables de cobre son generalmente los mas usados en sistemas
bioelectroquimicos a escala laboratorio, para hacer contactos porque son
relativamente econdmicos y muy buenos conductores eléctricos. Sin embargo, su
aplicacidon en escalas espaciales y temporales mayores es poco viable porque se

corroen rapidamente, liberando iones de cobre que resultan téxicos para las

14



bacterias. Para aplicaciones reales, resultaria mas conveniente el uso de metales

mas estables, como el acero inoxidable o el titanio (Rabaey et al., 2010).

En celdas de combustible microbianas se suele instalar un resistor para completar el
circuito eléctrico externo y proveer al sistema de un control de corriente y fijar un
valor de voltaje. Pocos dispositivos trabajan a los bajos voltajes provistos por las
CCM, por lo que se investigan sistemas que trabajen a menor voltaje y corriente para
aprovechar la energia eléctrica generada por estas celdas. En celdas electroliticas
microbianas, el circuito externo esta conectado a una fuente de poder que provee de

voltaje externo al sistema electroquimico.

2.3 TIPOS DE SISTEMAS BIOELECTROQUIMICOS
2.3.1 Celdas de Combustible Microbianas (CCM)

Las celdas de combustible microbianas (CCM o MFC, por sus siglas en inglés) son
sistemas bioelectroquimicos que utilizan a las bacterias electroactivas como
catalizadores para la oxidacion de diversos compuestos organicos e inorganicos,
que, debido a mecanismos de transferencia de electrones extracelular, generan una
corriente por la deposicion de electrones en la superficie de un electrodo. Las CCM
estan generalmente constituidas de un compartimiento anaerébico con un anodo, el
cual esta inundado de una solucion nutritiva (el agua residual) e inoculado de
bacterias, y se esquematiza en la Figura 2.2. Ciertas bacterias se pueden desarrollar
sobre la superficie del anodo para formar una biopelicula, y obtienen la energia para
su crecimiento y sostenimiento de la oxidacion de la materia organica presente en
agua residual. Estas bacterias electroactivas son capaces de utilizar al anodo como
aceptor final de electrones de sus procesos metabdlicos. Los electrones transferidos
al material del anodo son tomados por un circuito externo que conecta al anodo con
un catodo, que puede encontrarse dentro del mismo compartimiento, o bien,
separado por una membrana de intercambio idénico. De modo paralelo a la
transferencia de electrones, los protones generados a partir de la oxidacion del
sustrato organico son difundidos hacia la superficie del catodo donde sufren una

reaccion de reduccion electroquimica regulada por los electrones provenientes del
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anodo. El flujo de electrones entre los dos electrodos genera una corriente eléctrica

que puede ser recuperada (Paitier, 2017).

Multiples aspectos de las CCM plantean una solucion interesante y adaptable a las
problematicas economicas de una planta de tratamiento. En principio, las aguas
residuales contienen, al mismo tiempo, las bacterias utiles para su funcionamiento y
la materia organica de la que ellas se nutren. Las CCM producen electricidad, que es
una forma de energia facilmente recuperable de forma directa, ya que su utilizacion
no requiere de procesos intermediarios, como es el caso del metano, otro producto
del tratamiento de aguas residuales, pues este debe ser quemado con el fin de
recuperar la energia utilizable (calor o electricidad), lo cual conlleva pérdidas
energéticas y la emision de contaminantes atmosféricos (Lee et al., 2008). Por otro
lado, las CCM disminuyen igualmente la cantidad de contaminantes organicos
disueltos de las aguas residuales, gracias a las bacterias que los consumen. Esto
contribuye a la depuracién de aguas residuales domésticas, que son usualmente
tratadas por microorganismos aerobios en lagunas de aeracion, una etapa muy
costosa en los procesos de tratamiento. Esta baja tasa de produccion de lodos
representa la disminucion de tamafo de la laguna de aireacién y decantador
secundario, disminuyendo los costos de operacién, construccion y aquellos derivados

del tratamiento de lodos (Rizzo et al., 2013).
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Figura 2.2. Esquema simplificado de celda de combustible microbiana.
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La implementaciéon de las CCM en plantas tratadoras de agua a gran escala se
encuentra limitada, como es el caso general para los sistemas bioelectroquimicos. La
estricta necesidad de un bioanodo andxico se ve comprometida con que se requiere
aireacion para la reduccion de oxigeno, asi como la disminucion de la eficiencia de
los electrodos a escalas por encima de las de laboratorio, las perturbaciones
causadas por una cambiante concentracion de sustrato en las aguas residuales y el
complejo mantenimiento microbiolégico han limitado la adopcién de la tecnologia.
Esta compite con la generacién de biogas a partir del tratamiento de lodos activados,
aunque costosa, origina un producto mas sencillo de valorizar, el metano, un
combustible renovable de facil almacenamiento; ademas, el proceso disminuye las
emisiones netas de CO2 (Gude, 2016).

2.3.2 Celdas electroliticas microbianas (CEM)

Las celdas de electrélisis microbianas (CEM o MEC, por sus siglas en inglés) son
sistemas empleados para oxidar materia organica con capacidad de generar, por
ejemplo, hidrégeno gaseoso, al cual se le considera como un combustible
emergente. En estos sistemas, de forma analoga a una celda de combustible
microbiana, la materia organica, como por ejemplo los acidos grasos volatiles, es
oxidada para producir COz, liberando electrones que se transfieren hacia un catodo,
generando corriente eléctrica y protones, que migran hacia la superficie del catodo
para su reduccion, generando H2, que se desprende de la superficie y por su baja

solubilidad en agua, se separa facilmente (Rivera et al., 2018).

En esta clase de celdas, ambos electrodos de celda deben estar sometidos a
condiciones anaerobias para impedir que el oxigeno sea el aceptor final de
electrones. A su vez, siendo reacciones endergonicas, las CEM requieren de la
aplicacién de un potencial eléctrico entre los electrodos, por una fuente de poder
externa, para favorecer el paso de la corriente del anodo al catodo, puesto que el
valor de potencial estandar de celda, para favorecer las reacciones de oxidacion del
sustrato organico y la reduccion de los protones, es negativo y, por lo tanto, el

proceso global es no espontaneo. La cantidad de potencial aplicado depende de la

17



complejidad del sustrato a oxidar, por lo que se ha utilizado en conjuncidn con otros
sistemas de tratamiento de aguas residuales para que el efluente de estos procesos
pueda ser empleado en una CEM, y dado que uno de los productos puede ser el
hidrogeno, el cual es un potencial vector energético, esto es, que la energia eléctrica
suministrada es recuperada como energia quimica. En la Figura 2.3 se ilustra un

esquema simplificado de CEM.
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Figura 2.3. Esquema simplificado de la celda electrolitica microbiana

Se han probado distintos arreglos geométricos y conformacionales de celda a escala
laboratorio y piloto en busca de optimizar la produccion de hidrégeno o de aumentar
la remocion de contaminantes organicos. Existen celdas de un solo compartimiento
en las que el anodo y el catodo se encuentran inmersos en un mismo medio por lo
que presentan una mayor migracion de protones hacia el electrodo, con la
desventaja de la posibilidad que el hidrogeno sea consumido por organismos
hidrogenotroficos. El arreglo mas comun es de dos compartimientos, uno anédico y
otro catddico, separados por una membrana de intercambio idnico, lo cual
incrementa la pureza del producto gaseoso de mayor interés, que es el hidrégeno.
Sin embargo, la membrana representa una resistencia para la conversién de los
protones a hidrogeno y requiere mayores tiempos de tratamiento (Rousseau et al.,
2020).
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Los principales factores operativos que afectan la productividad del reactor CEM son
el tipo de sustrato, la competitividad de sustrato por distintas poblaciones
microbianas, el potencial aplicado y la separacion entre los electrodos. Otras
restricciones principales para su aplicacién a escala comercial son el costo de los
materiales, pues los electrodos mas eficientes son de materiales metalicos de alto
costo; la membrana de intercambio i6nico también los elevados costos de disefio de

estos estos dispositivos (Rousseau et al., 2020).

2.4 DISENO Y CONFIGURACION DE LOS SISTEMAS BIOELECTROQUIMICOS

Los sistemas bioelectroquimicos tienen diferentes configuraciones geométricas y
topologicas. Pueden clasificarse en dos categorias segun la presencia de
separadores entre el anodo y el catodo. Inicialmente se incorporaron membranas
para estudiar los fendmenos en un bioanodo y en un catodo de forma aislada. Estos
arreglos se han propuesto como celdas rectangulares, cilindricas, en botella o en

columna, y pueden operarse en modo continuo o en lotes.

2.4.1 Celdas unicamerales

Se han desarrollado las celdas sin separador, donde tanto el anodo como el catodo
se encuentran en un mismo compartimento y cuya construccién es sencilla (Figura
2.4). Es un arreglo sencillo y facilmente escalable, ya que requiere menor espacio
para construccion y configuracion. El area especifica de los electrodos puede
elevarse mediante el uso de electrodos tridimensionales o instalando varios pares de
electrodos, lo cual ha sido discutido como la configuracion mas viable de
escalamiento que ofrece un aumento del area especifica de un solo electrodo (Rader
& Logan, 2010).

Este disefio ha puesto prueba la operacién en ausencia de membranas para reducir
las pérdidas de potencial tomando en cuenta que el catodo puede contaminarse
tanto de agua residual como de microorganismos. En CCM, se encuentran buenos
resultados de remocion de contaminante organico, aunque menor generacion de

electricidad(Logan et al., 2006); en CEM, se propicia el crecimiento de bacterias
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metanogénicas hidrogenotréficas, que consumen el hidrégeno para producir metano
(Wagner et al., 2009).

Fuente de poder _“_
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Figura 2.4. Arreglo unicameral de celda.

2.4.2 Celdas bicamerales

Las celdas fueron las primeras en estudiarse y son el disefio mas comun de
encontrar en sistemas bioelectroquimicos. Este disefio considera una camara
anddica y una camara catodica. Ambas camaras estan separadas por una
membrana de intercambio idnico, mientras que en anodo y el catodo electrodos se
encuentran conectados por un circuito externo (Figura 2.5). En estas camaras se
han estudiado diferentes distancias entre los electrodos, su ubicacion y distintas
morfologias de las camaras, aunque la mayoria de los prototipos presentan
volumenes iguales de camara catédica y anddica, es decir, simétricas
(Mohanakrishna, 2017).

Los sistemas separados por membranas generan productos con mayor pureza que
los sistemas sin membrana (Krieg et al., 2019). Como se discuti6 en la seccién 2.2. la
presencia de membranas de intercambio catidbnico aumenta considerablemente los
costos de construccion de celda. Mas aun, si se sustituye por alternativas mas

economicas, el material aporta una resistencia a la corriente y esta resistencia
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aumenta a mayor separacion entre los electrodos de la membrana, provocando una
caida de potencial (Liang et al., 2007) lo que las hace poco convenientes para

escalamiento.
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Agitador '\_ — — L/
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Figura 2.5. Celda electroquimica en arreglo bicameral

2.4.3 Arreglos modulares apilados

Combinar pequenos moédulos de celda bioelectroquimica para crear una pila de
modulos pequefios en un unico sistema de operacidn se ha encontrado mas benéfico
para el escalamiento de los sistemas, debido a que se suman los rendimientos de
cada moédulo. De forma contraria, la operacion de una unidad individual de volumen
mas elevado, pues acumula resistencia interna de los materiales pues mayores
dimensiones de electrodos no aumentan necesariamente las areas electroactivas de
estos (leropoulos et al., 2008). Tanto para CCM como para CEM, su desempefio en
potencia alcanzada y produccion de hidrogeno, respectivamente, ha sido observada

en sistemas modulares apilados.

Se ha incluso propuesto acoplar sistemas bioelectroquimicos con tecnologias ya
establecidas como digestores anaerobios (Bo et al., 2014), reactores de fermentacion
oscura (Wang et al.,, 2011) para produccion simultdnea de metano, electricidad e

hidrégeno. Ademas, se han probado CEM acopladas a CCM de forma que el voltaje
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externo de la CEM sea suministrado por una CCM, eliminando la necesidad de una

fuente de poder externa (Sun et al., 2008).
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Figura 2.6. Arreglo de electrodos apilados donde pueden colocarse uno o varios pares de
electrodos (anodo-catodo), con o sin membranas.

A pesar de presentar evidentes ventajas economicas y ambientales, su
implementacion esta siendo lentamente adoptada fuera de laboratorios de
investigacion, ya que la baja eficiencia y tasa de produccién en escala semipiloto han
impactado negativamente los esfuerzos de escalamiento de los sistemas
bioelectroquimicos; ademas de un pobre entendimiento de los mecanismos de los
microorganismos desarrollados en la biopelicula, la naturaleza fluctuante de las
aguas residuales y los costosos materiales de los electrodos mas eficientes (lvase et
al., 2020). Por estos motivos, la modelacion de estos sistemas representa una
oportunidad de estudio a menor costo de inversion de materiales y con un

entendimiento mas profundo de los procesos que se llevan a cabo en ellos.

2.5 MODELACION MATEMATICA DE PROCESOS
Un modelo es una imitacion de un objeto real, y un modelo matematico es una
representacion de un problema real traducido a un problema matematico cuya

resolucion nos da informacién que se puede interpretar y utilizar para predecir,
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controlar u optimizar, de forma que se pueda comprender mas claramente un

sistema (Hangos & Cameron, 2001).

En el area de ingenieria de procesos, los modelos pueden ser de tipo mecanistico,
en donde se toman en cuenta los fendmenos fisicos y quimicos del sistema;
empirico, que solo relacionan valores de entrada i y de salida o; estocastico de
naturaleza probabilistica o determinista con relaciones causa-efecto claras. Las
ecuaciones que los forman describen pueden ser algebraicas, lineal o no lineal,
ecuaciones diferenciales ordinarias o ecuaciones diferenciales parciales. Pueden
estudiarse problemas en estado estacionario, asi como en estado transitorio. La
aplicaciéon de cada tipo depende de la naturaleza del problema o proceso de interés
para investigacion y el objetivo del modelo a desarrollar. Los modelos matematicos,
segun las ecuaciones que los estructuran, pueden ser de parametros agrupados, es
decir, sin cambios de las variables de estado en el espacio, que en contexto de
ingenieria quimica indica mezclado perfecto; y de parametros distribuidos, en donde

se consideran las variaciones de los estados en dimensiones espaciales.

Los objetivos de un modelo pueden ser la simulacion de un proceso, estatica o
dinamica, que hace posible predecir las salidas o con entradas i dadas a través de
una estructura matematica M y parametros p; resolver un problema de disefio, en
donde se busca calcular valores de ciertos parametros p del conjunto p, dadas las
entradas i y valores de salida deseados o en una estructura fija M, y estos suelen
resolverse empleando técnicas de optimizacidn; o bien, para control de procesos que
consideran estados dinamicos midiendo entradas i y salidas o para regular o

diagnosticar un problema de proceso (Hangos & Cameron, 2001).

La modelacion de procesos biotecnolégicos, como la sintesis de bioproductos, el
crecimiento microbiano o los procesos de biorremediacion, como el tratamiento de
aguas residuales es particularmente complicada, pues requiere de conocimientos de
ingenieria, bien cimentados en las matematicas, y de biologia, cuyo analisis

matematico es menos maduro y se basa principalmente en la estadistica (Shuler &
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Kargi, 2001). La célula, la unidad de estudio de la biologia, es un sistema complejo y
muy sensible a condiciones fisicas y quimicas cambiantes, y los pequeios cambios
en estas condiciones pueden acelerar o inhibir el metabolismo; es decir, | la cadena
de reacciones que regula el flujo de materia y energia. Ademas, esta conformada por
moléculas de alto peso molecular y de naturaleza tanto hidrofébica como hidrofilica,
en donde todas estas interactian en estados de equilibrio dinamico para el

sostenimiento de la vida (Bellgardt, 2000).

Los principales problemas en el desarrollo de modelos de procesos biotecnoldgicos
son la falta de informacion mecanistica, lo cual provoca que los modelos resultantes
son no lineales en variables de estado y parametros, por lo que requieren de
algoritmos numéricos complejos y demandantes. Ademas, se presenta la dificultad
de medicidn de los estados al interior de la célula y las variaciones de tiempo en los
procesos biolégicos, que pueden ocurrir en escalas de muy variados ordenes de
magnitud, por lo que existe mayor dependencia a recurrir a estudios experimentales
(Vanrolleghem, 1998).

2.5.1 Modelos de cinética microbiana
Los modelos de cinética microbiana son ecuaciones que describen el crecimiento
celular a través del tiempo. Los modelos de cinética microbiana se pueden presentar

como (Najafpour, 2015):

- Modelos de poblaciones segregadas: describe el crecimiento considerando la
célula como entidades discretas, cada célula es de diferente tamafio y estado
metabalico.

- Modelo de poblaciones no segregadas: considera que la masa celular es una
entidad continua de distribucion uniforme.

- Modelos no estructurados: considera que las reacciones metabdlicas se
representan en una transformacion de uno o dos pasos de forma Sustrato —

Células + Productos.
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- Modelos estructurados: considera una larga red de reacciones enzimaticas

dentro de las células.

En un caso real, el crecimiento de las células en el sistema es de naturaleza
segregada y estructurada, resulta muy complejo de describir pues no se suelen
conocer reacciones intermedias, la naturaleza de la poblacién microbiana y de la

composicion de la mezcla en el medio de crecimiento.

Las cinéticas de crecimiento microbiano y de consumo de sustrato en los procesos
de digestion anaerobia suelen ser modeladas por la ecuacion cinética de Monod, la
cual es una adaptacion de la cinética enzimatica de Michaelis-Menten. La ecuacion
de Monod es un modelo empirico ampliamente utilizado, debido a que expresa la
dependencia de la velocidad de reaccion de la forma siguiente: en altas
concentraciones de sustrato, el proceso alcanza su maxima velocidad, mientras que
en condiciones de baja concentracion la velocidad se limita (Tchobangolous et al.,
2003).

2.5.2 Modelos de digestor anaerobio para tratamiento de aguas residuales

La camara anddica de los sistemas bioelectroquimicos opera bajo condiciones
anaerobias con microorganismos que presentan transferencia de electrones
extracelular, formando de esta manera una biopelicula, como ocurre en una
diversidad de reactores anaerobios, por ello es importante mencionar que la
digestidn anaerobia es un proceso en el cual la materia organica es degradada a una
mezcla de metano, CO2 y biomasa (Bonnet et al., 2007). Esta degradacién ocurre por
microorganismos de distintos requerimientos metabdlicos y se divide en tres etapas:
i) fermentacion, ii) oxidacion anaerobia y iii) metanogénesis (Batstone et al., 2002).
Se han desarrollado modelos del proceso de digestidon anaerobia que brindan
informacion de la cinética, fendmenos de transporte y limitaciones espaciales de

organismos en biopelicula y suspendidos en lodos.

El primer modelo de digestibn anaerobia generalizado, conocido como ADM1

(Batstone et al.,, 2002) incluye multiples etapas que describen los procesos
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bioquimicos y fisicoquimicos, empleando cinéticas de Monod, para describir el
consumo de diversos sustratos por distintas poblaciones microbianas, por lo cual
contiene 32 variables de concentracion dinamicas y requiere de numerosos
parametros para una descripcion detallada del proceso de digestion anaerobia. El
modelo involucra las etapas de hidrolisis de materia organica a carbohidratos, lipidos
y proteinas que a su vez se hidrolizan en monosacaridos, aminoacidos y acidos
grasos de cadena corta. También considera la acidogénesis a partir de los azucares
y aminoacidos a acidos grasos volatiles, asi como acetogénesis por los acidos
grasos para producir acetato. Se consideran la metanogénesis acetoclastica e

hidrogenotrofica al final del proceso, como se ilustra en la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Descripcion del modelo de proceso ADM1, incluyendo (1) acidogénesis a partir
de azucares; (2) acidogénesis de aminoacidos, (3) acetogénesis a partir de acidos grasos de
cadena larga, (4) acetogénesis de propionato, (5) acetogénesis de butirato y valerato, (6)
metanogénesis acetoclastica, (7) metanogénesis hidrogenotrofica.
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Las simplificaciones al ADM1 agrupan varios pasos en uno solo, lo cual disminuye el
numero de variables de estado. La complejidad del modelo esta asociada al numero
de poblaciones microbianas consideradas y sus balances de masa, se puede
seleccionar un menor grupo de microorganismos que describan el proceso de
digestion anaerobia adecuadamente, asi, varias reacciones pueden ser descritas en
una sola etapa como por ejemplo la conversidon de materia organica compleja a
acetato (Bernard et al., 2001).

Es comun expresar la concentracidon de sustrato organico como parametros de
calidad del agua en relacion a contaminantes organicos, como la demanda quimica
de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO), sdlidos suspendidos
volatiles o carbono total, y la eficiencia de los procesos se determina como la razén
entre la concentracién de sustrato organico en el efluente entre la del influente
(Tchobangolous et al., 2003).

2.5.3 Modelos de biopelicula

La modelacion de la biopelicula puede considerar un cultivo puro o varias especies
microbianas coexistiendo en una capa de biomasa, interactuando simbidticamente o
compitiendo por espacio y sustrato. El crecimiento y composicion de la biopelicula
esta dominado por tres procesos: 1) delimitacién espacial; 2) conversion de sustrato
y 3) difusion de sustrato (Wanner & Gujer, 1986).

Para el caso de sistemas bioelectroquimicos, es usual modelar una biopelicula
colonizada unicamente por organismos electrogénicos, describiendo la transferencia
de electrones extracelular por mediadores redox o por transferencia electronica
directa. Sin embargo, debido a la naturaleza del in6culo y de la materia prima
alimentada (agua residual), esta diversidad microbiana puede ser modelada
asumiendo que los microorganismos se comportan como particulas individuales con
masa y volumen celulares variables Figura 2.8 (A), por lo que a estos modelos se les
conoce como particulados. Otra metodologia trata a la biopelicula como un sistema

multifase con un volumen delimitado, en donde se promedia el volumen y la masa
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celular uniforme para desarrollar balances macroscépicos, y asumir que la biomasa
es una variable continua (Picioreanu et al., 2004; Korth et al., 2015) como en la
Figura 2.8 (B). Una forma simplificada de modelacién asume una estructura de
biopelicula por capas, donde cada capa representa diferentes microorganismos y
relacionadas a un sustrato especifico (Figura 2.8 (C)) (Rauch et al., 1999).
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Figura 2.8. (A) Dinamica de la evolucién de la biopelicula. (B) Modelo de consumo de
sustrato relacionado con densidad celular (modelo continuo). (C) Modelo multidimensional de
crecimiento celular en forma discreta.

2.5.4 Modelos de produccién de biohidrégeno

Los modelos de produccion de biohidrogeno dependen de la simulacién de procesos
de fermentacién acidogénica, estrechamente relacionados con la digestion
anaerobia. La simulacion de la digestion anaerobia ha alcanzado madurez y predice
exitosamente la formacion de CHas (biogas) y COz2, pero existe poco énfasis en la
produccion de H2. Esto debido a que existen pocos estudios numéricos sobre
reactores de fermentacion oscura y fotofermentacion, pues la descripcidon matematica
se enfrenta a escalas moleculares complejas, la heterogeneidad de fases y cadenas

de reacciones desconocidas, lo que incrementa el costo computacional, y la mayoria
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de los modelos de produccion de hidrogeno en digestion anaerobia con fermentacion
oscura o fotofermentacién han sido aproximaciones a un biorreactor ideal de tanque
agitado (Chezeau & Vial, 2019).

2.6 MODELACION DE SISTEMAS BIOELECTROQUIMICOS

Como se expuso en la seccion 2.3, los sistemas bioelectroquimicos son artefactos
complejos, afectados por factores biologicos, fisicoquimicos y electroquimicos muy
diversos que estan relacionados dinamicamente unos con otros (Gadkari et al.,
2018). El desempefio de cualquier tipo de sistema bioelectroquimico depende de
parametros como el tipo de microorganismos y alimentacién (agua residual, etc.), de
las caracteristicas de la membrana limitrofe, de los valores de voltaje o corriente
suministrados, fendmenos de flujo, mezclado y difusion, area superficial de

electrodos, etc.

Se han conducido una variedad de trabajos para estudiar el efecto del disefio y de
los parametros operacionales en el desempefio de los sistemas bioelectroquimicos,
como la configuracidn de reactores y sus escalas, materiales de los electrodos, areas
superficiales de electrodos y tipos de sustratos que fungen como donadores de
electrones (Luo et al., 2016). Sin embargo, distintos mecanismos complejos resultan
dificiles de controlar y probar experimentalmente. Estos aspectos, dificiles de medir
directamente, son componentes clave para la comprension del mecanismo de
generacion de energia y para mejorar la eficiencia de los sistemas

bioelectroquimicos.

Los modelos matematicos para simular sistemas bioelectroquimicos suelen utilizar
como sustrato modelo a los acidos grasos volatiles como el formiato, acetato lactato,
propionato o butirato, asi como otras moléculas pequefias como la glucosa; y para
evaluar su capacidad de oxidorreduccion, debe conocerse el niumero de electrones
que estas moléculas pueden intercambiar, lo cual esta relacionado con el grado de
reduccion de los compuestos y puede ser utilizado para estimar la eficiencia

couldmbica de un sistema bioelectroquimico. Con este grado de reduccién pueden
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estimarse los estados termodinamicos de los sistemas bioelectroquimicos, como la
energia de Gibbs y el potencial estandar de reaccion (Gildemyn et al., 2017), que
son cantidades relevantes para la simulacion de procesos bioelectroquimicos. Esta
informacion puede ser encontrada en tablas para una numerosa cantidad de
sustratos. El estudio de los estados termodinamicos permite conocer las condiciones
de la celda en el equilibrio, informacién que nos indica la espontaneidad de las

reacciones y los efectos de concentracion de solutos sobre estos.

La cinética de los procesos bioelectroquimicos puede tomar unicamente en cuenta la
velocidad de las reacciones electroquimicas en los electrodos, lo cual puede
describirse mediante las ecuaciones de cinética electroquimica como la ecuacion de
Tafel o la ecuacion de Butler-Volmer, en las cuales se toma en cuenta la
transferencia de electrones extracelular indirecta y se cuantifica las concentraciones
de un mediador redox en sus formas reducida y oxidada. Mas recientemente, se ha
ligado la cinética microbiana de consumo de sustrato (la ecuacion de Monod) con el
potencial del bioelectrodo, en el cual, la densidad de corriente alcanzada es la media,
de forma analoga a la concentracion de saturacion del sustrato, en lo que Mas
recientemente, se ha ligado la cinética microbiana de consumo de sustrato (la
ecuacion de Monod) con el potencial del bioelectrodo, en el cual, la densidad de
corriente alcanzada es la media, de forma analoga a la concentracion de saturacion
(Marcus et al., 2007).

Los modelos de sistemas bioelectroquimicos se han presentado como modelos de
parametros agrupados, principalmente para estudiar la dinamica de proceso, 0 como
modelos de parametros distribuidos, que buscan describir los efectos del régimen de

flujo y la geometria del reactor en el desempenio del sistema.

2.6.1 Modelacién de celdas de combustible microbianas (CCM)

Uno de los primeros modelos desarrollados para la descripcion de sistemas
bioelectroquimicos fue propuesto por Zhang y Halme en 1995 para celdas de
combustible microbianas (X.-C. Zhang & Halme, 1995). Por medio de ecuaciones
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diferenciales ordinarias (ODEs), los procesos biolégicos, como el consumo de
sustrato por los microorganismos y las reacciones redox entre los metabolitos y el
mediador (2-hidroxi-1, 4-naftoquinona, en este caso) asi como la reaccién redox en
los electrodos se modelaron usando la ecuacion de Monod y reacciones de primer
orden, respectivamente. Se emplearon la ecuacién de Nernst y la ecuacion de la Ley
de Faraday para calcular la fuerza electromotriz y la corriente eléctrica,
respectivamente. Los parametros del modelo se estimaron con resultados
experimentales usando los métodos de minimos cuadrados y prueba y error. El
modelo resultd util para predecir la salida de corriente basada en las concentraciones
de sustrato y mediador en la entrada. También se obtuvo una correlacion entre el
sobrepotencial total y la corriente de salida. Este modelo en una dimension ha
servido como un buen punto de partida para el analisis de celdas de combustible

microbianas y como base para modelos desarrollados en afnos siguientes.

Los modelos desarrollados posteriormente tomaron en cuenta distribuciones
espaciales y temporales, poblaciones mixtas y distintas geometrias para el estudio
de la celda en dinamica de fluidos computacional (CFD, computational fluid
dynamics). Ademas, el trabajo de Yang en 2012 demostré que en la biopelicula
participan especies capaces de realizar transferencia de electrones extracelular, por
lo que la adicién de un mediador externo fue desplazada por mediadores endégenos

y mecanismos directos de transferencia de electrones (Y. Yang et al., 2012).

2.6.2 Modelacion de celdas electroliticas microbianas (CEM)

Las celdas electroliticas microbianas son una tecnologia prometedora. Sin embargo,
hasta la fecha, no se ha alcanzado una adaptacién a escala industrial para la
produccion de biohidrogeno. A pesar de los notorios desarrollos de modelos para
describir los sistemas bioelectroquimicos, se ha hecho poco énfasis en las celdas
electroliticas microbianas, principalmente por ser una tecnologia de reciente
desarrollo y por ser altamente complejas y no lineales. Sin embargo, la construccion
de modelos de CEM es necesaria para el disefio de proceso, optimizacion y

desarrollo de estrategias de control.
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El primer modelo de una celda electrolitica microbiana fue postulado por Pinto y
colaboradores en 2011. Se trata de un modelo dinamico basado en el crecimiento
microbiano en la biopelicula que tom6é como base el modelo de una celda de
combustible microbiana de tres poblaciones microbianas, con una etapa previa de
digestion anaerobia para habilitar el escalamiento del reactor MEC para producir
biohidrogeno. Pinto considerd también una representacion capa por capa de la
biopelicula y distribucion homogénea de fuentes de carbono en el compartimento
anodico (Pinto et al., 2011). Se consideraron tres capas: la capa anddica exterior,
que representa una conversion de sustrato (agua residual con compuestos organicos
de alto peso molecular) a acetato (que denota a todos los acidos grasos volatiles) en
un unico paso por bacterias fermentativas con minima actividad metanogénica. La
capa anodica interior es donde ocurre el crecimiento de los microorganismos
electrogénicos, que comparten la fuente de acetato. La capa catddica fue designada
con una poblacion unicamente hidrogenotréfica metanogénica, que consume el
hidrbgeno en exceso proveniente del compartimiento catodico. La reaccion
estequiométrica esta dada por los balances de masa asociados con su respectivas
constantes de retencion de biopelicula y por parametros de modelos de cinética de
crecimiento. El balance del mediador se incluyé para describir la transferencia de
electrones intracelular. Se considerd un balance de potencias eléctricas para derivar
la funcién no lineal de corriente en una MEC. La simulacion en estado estacionario
predice una produccién maxima de H2 a un voltaje aplicado de 1.2 V. La simulacién
predice los resultados experimentales con un R? de 65 — 86%. Este modelo ajusto
adecuadamente las condiciones avaluadas en laboratorio, mas no considera

variaciones espaciales.

Los modelos propuestos subsecuentemente han involucrado distintos modos de
operacion: continua, por lotes o semilotes; consorcios microbianos simplificados en la
biopelicula que incluye a los electroactivos y a los no electroactivos; arreglo en
placas o cilindrico, con y sin separacion por membrana de intercambio ionico,

etcétera. Los modelos desarrollados con el objetivo de estudiar la produccion de
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hidrogeno se pueden clasificar de la siguiente manera, y se comparan en la Tabla
2.1. (Mohd Asrul et al., 2021).

Tabla 2.1. Comparacién de los modelos matematicos de la CEM (Mohd Asrul et al. 2021).

Modelo de la CEM

Simplificado

Dependiente del

Espacio-tiempo

tiempo de produccién
Cinética de . _ _
_ . Dinamica de Geomeétrico y
Factor de estudio reacciones . .
o biopelicula eléctrico
quimicas
Grosor de
Uniforme No uniforme Uniforme
biopelicula
Distribucién
microbiana y de Homogéneo No homogéneo No homogéneo
sustrato
Mezcla ideal del
liquido con la Si No No
biopelicula
Crecimiento de la
biomasa en el No Si No
liquido
Flujo ideal del
o Si Si No
liquido
Sistema
ODE PDE+ODE PDE
matematico
Presentacién de Curvas de
Curvas dinamicas 2D-3D
resultados distribucién
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Balances de masa

Modelo de
transferencia de

electrones

Modelo cinético

Modelo adicional

Reacciones
estequiométricas

en la biopelicula

Mediador

intracelular

Crecimiento

microbiano

Balance

bioelectroquimico

Reaccion global y

local

Extracelular

Crecimiento

microbiano

Modelo de difusion

de concentracion.

Reactor de flujo

hidrodinamico

Directo-Conductivo

Extracelular

Reaccion al
biopelicula y

electrodo

Modelo de flujo,
transporte de
masa, continuidad

eléctrica

En los modelos de biopelicula simplificada se lleva a cabo un microanalisis
relacionado con cinéticas de reaccién y perfiles de concentracion (microbiano y de
fuentes de carbono), obteniendo como salida la densidad de corriente alcanzada y

produccion de hidrégeno.

En los modelos dependientes del tiempo se presenta un analisis dinamico de
parametros de biopelicula, como distribucion de concentracion de sustrato y de los

microorganismos en el bioanodo.

Los modelos basados en el tiempo de residencia del sustrato se enfocan en
parametros geomeétricos, operacionales y eléctricos como la distribucion de la
densidad de corriente y el potencial de electrodo para describir el disefio del reactor y

considerar la naturaleza del flujo del medio.
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El primer modelo distribuido en una dimension espacial para CEM fue propuesto por
Karimi en 2015, que es un modelo generalizado para CCM y CEM en 1D que asume
la presencia de microorganismos electroactivos en la biopelicula y metanogénicos en
el medio liquido. Evalua la descomposicion de sustrato complejo para la produccion
de hidrégeno, variacion en la distribucion de los microorganismos y formacion de
metano a diferentes voltajes aplicados (Karimi-Alavijeh et al., 2015). Posteriormente,
Flores-Estrella propone en 2019 un modelo multiescala que incluye balances de
masa globales de diferentes especies quimicas en el sistema (sustrato, biomasa y
biogas) considerando que la biomasa, tanto electroactiva como inactiva, estan
unicamente presentes adheridas a la biopelicula y considera la formacion de
hidrégeno y metano y se describieron las distribuciones espaciales de potencial y

concentracion de sustrato sobre la biopelicula (Flores-Estrella et al., 2019).

La simulacion de los procesos en una biopelicula son normalmente representados
por ecuaciones diferenciales ordinarias de forma que el espesor de la biopelicula no
es una variable de estado, y el cambio dinamico en el espesor puede expresarse
como una ecuacion algebraica de adhesion y crecimiento, pero su aplicacién para
simular sistemas a mayores escalas resulta menos conveniente pues ignora los
efectos hidrodinamicos, por lo que el uso de ecuaciones diferenciales parciales es
importante en el desarrollo de modelos para biopeliculas que describan con mayor

exactitud su dinamica (Flores-Estrella et al., 2022).

Estos modelos han descrito en distintos niveles de exactitud los fendbmenos de
consumo de sustrato, corriente generada e hidrogeno producido. Los modelos
dinamicos y de espacio-tiempo de produccion desarrollados en diferentes
geometrias, ademas, describen las distribuciones de biomasa y sustrato en las
distintas regiones de la celda, y las distribuciones de corriente y potencial en los
bioelectrodos y se utilizan herramientas de Analisis de elemento finito o de volumen

finito en esquemas de dinamica de fluidos computacional (CFD).
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2.7 ESTUDIOS DE CFD APLICADOS A SBE

Mas alla del estudio de los materiales de electrodos que resulten de utilidad para
llevar a cabo las reacciones electroquimicas, el estudio del comportamiento
electroquimico de los sistemas bioelectroquimicos se ve complicado por la
naturaleza bidtica del bioanodo, que funge como el catalizador responsable de la
oxidacion de los sustratos organicos. Ademas, la biomasa en la biopelicula se ve
afectada por el patréon de flujo hidraulico en todas las direcciones del reactor
electroquimico, en el cual se manifiesta una distribucién de sustrato no uniforme y
controla la eficiencia del transporte de masa , intuitivamente, la concentracién es
mayor en la alimentacion que en la salida, asi, las tasas metabodlicas de los
microorganismos electroactivos y, por lo tanto, la densidad de corriente alcanzada
sigue el mismo comportamiento, es mayor cerca de la alimentacion de sustrato

fresco (Escapa et al., 2015).

Las primeras aplicaciones de CFD a celdas electroliticas microbianas fueron
realizadas para estudiar las distribuciones de potencial y corriente secundarias,
utilizando la cinética de Nernst-Monod en la estructura del modelo. Con el fin de
encontrar una configuracion de celda O6ptima, este trabajo concluye que la
arquitectura del bioanodo esta fuertemente influenciada por la conductividad del
medio electrolitico denominado anolito, y esta limitado por las bajas conductividades
encontradas en aguas residuales, por o que se proponen estrategias para elevar su

conductividad (Lacroix et al., 2014).

La hidrodinamica del fluido tiene, también, una fuerte influencia en el desempefo de
la celda, como fue demostrado por Reyes-Vidal en un estudio posterior, mediante
COMSOL, que evalu6é dos geometrias de celda diferentes variando la velocidad de
alimentacién del liquido. El estudio de transporte de masa y de distribucion de
corriente secundaria en el que también se empled la cinética de Nernst-Monod.
Concluyé que tanto la distribucién de sustrato como de corriente esta fuertemente
ligada a la velocidad de flujo, encontrando mayor densidad de corriente a mayor

numero de Reynolds en los arreglos estudiados (Reyes-Vidal et al., 2018).
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En un intento de probar reactores con disefio mas factible para escalamiento, se
estudid un reactor cilindrico con electrodos porosos con un modelo en dos
dimensiones y utilizando el software FlexPDE para su solucion. De manera similar se
encontré un incremento, de la densidad de corriente con la velocidad del flujo y por
ello se recomienda un flujo continuo en paralelo a la superficie de los electrodos
(Hernandez-Garcia, Cercado, Rivero, et al.,, 2020). Posteriormente, los mismos
autores realizaron un estudio del reactor cilindrico de tubos concéntricos con
recirculacion, en 3D y evocando mecanismos de transferencia de electrones
extracelular a través de mediadores redox, lo cual se model6 mediante la ecuacion
de Monod multiplicativa para un reactor de flujo continuo con electrodos porosos,
incluyendo el modelo de Navier-Stokes para describir el transporte de masa
convectivo y ecuaciones de continuidad de corriente en la interfaz de COMSOL, con
lo cual se encontré una distribucion no uniforme de sustrato, con zonas de mayor
concentracion y zonas practicamente sin sustrato, lo que restringe el metabolismo de
microorganismos electroactivos y por lo tanto, la generacion de corriente. Asimismo,
se encontré una mayor densidad de corriente en regiones con menor separacion

entre el bioanodo y el catodo (Hernandez-Garcia et al., 2020).

Como se expuso en la seccion 2.4., los sistemas configurados modularmente se
proponen como estrategia de escalamiento para sistemas bioelectroquimicos. Estos
pueden constituirse en arreglos con mas de un par anodo-catodo colocados en serie
o en paralelo, como los candidatos potencialmente escalables (Rader & Logan, 2010)
lo cual se ha estudiado en pequefia escala por un modelo en 3D para celda
electrolitica microbiana con transferencia de electrones extracelular directa (Nernst-
Monod), con poblaciones electroactivas y no electroactivas, en una celda cilindrica
individual y 3 vinculadas en serie. Se cuantificé la corriente generada y la remocion
de sustrato, en operacion semi-lote y continuo. Se encontré un comportamiento
predicho de mayor densidad de corriente en areas mas cercanas a la alimentacion,
una disminucidon a lo largo de la extension hacia el puerto de salida y una mejora

largo de la extensién hacia el puerto de salida y una mejora en la remocion de
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contaminante organico (Casula et al., 2021a). No se evalué la produccién
bioelectroquimica del gas hidrogeno ni de metano, aunque estos pueden estimarse

por relaciones estequiométricas.

A pesar de que los estudios en CFD han permitido obtener datos del funcionamiento
de sistemas bioelectroquimicos de manera precisa empleando modelos
mecanisticos, el desempeno del sistema esta fuertemente ligado a los diferentes
arreglos geométricos y operacionales, asi como a los materiales de los componentes
tanto de la celda como del sustrato de forma que variaciones en las variables de
disefio pueden alterar significativamente tanto el rendimiento del reactor como la
eficiencia de la celda, por lo que analisis mas profundos deben efectuarse para
extender estos modelos a diferentes arquitecturas y condiciones de operacion,

tomando en cuenta diferentes fuentes de incertidumbre.

Los modelos de CEM también pueden aplicarse con fines de optimizacion y tiene
como ventaja ser mas rapidos que la optimizacion empleando experimentos en
escala laboratorio o piloto y son menos costosos. Para su aplicacién exitosa, se
deben seguir metodologias de modelacion claras, estimaciones y validacion, puesto
que errores del modelo e hipdtesis incorrectas arrojan predicciones lejanas a la
realidad (Pinto et al., 2011).

2.8 ANALISIS DE SENSIBILIDAD Y OPTIMIZACION

En la actualidad, la mayor parte de los esfuerzos de investigacion en el area de la
optimizacion de sistemas bioelectroquimicos estan enfocados al uso de algoritmos
sin un modelo mecanistico de estos sistemas, y con predominante énfasis en CCM.
Los modelos anteriormente descritos permiten el desarrollo estrategias avanzadas de
control de proceso y optimizacion.

2.8.1 Analisis de sensibilidad en modelos de SBE

La seleccion de variables de disefio empleadas en métodos computacionales influye
sobre el desempefio de los sistemas bioelectroquimicos. El analisis de sensibilidad

de un modelo matematico es un procedimiento que se centra en cuantificar la
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relacion que existe entre las entradas y salidas dentro de una estructura matematica
0 un sistema de ecuaciones, el cual estudia las relaciones entre las variables
(Garcia-Moreno et al., 2016) revelando los factores de mayor impacto en las
variables de salida. Existen dos principales tipos de analisis de sensibilidad

empleados en modelos, descritos a continuacion.

El analisis de sensibilidad local calcula las derivadas parciales de las funciones de
salida con respecto a las variables de entrada. Los parametros de entrada son
alterados dentro de un intervalo pequefio de variacién fraccional alrededor de un
valor nominal y se aplica el principio de analisis de un factor a la vez. La principal
limitante del analisis local es que las derivadas parciales proporcionan informacién
solo del punto base donde son calculadas y no se explora todo el espacio de las
entradas, ademas que en modelos discontinuos no se pueden calcular derivadas
parciales (Lopez-Cruz etal.,, 2012). Un analisis global, en cambio, asigna la
incertidumbre de la variable de salida a la incertidumbre de las entradas, mediante un
enfoque de muestreo de funciones de densidad de probabilidad (PDF, por sus siglas
en inglés) asociadas a las variables de entrada. Asi, las entradas se varian
simultdneamente y las sensibilidades se calculan sobre el intervalo de variaciéon

completo de los factores de entrada.

EL método de Sobol es un método basado en la varianza empleado para evaluar las
contribuciones relativas de cada variable de entrada sobre una variable de salida.
Este método obtiene indices de primer orden, donde se excluyen interacciones entre
variables de entrada y indices totales, que consideran las interacciones entre las

entradas.

En sistemas bioelectroquimicos, se han realizado analisis de sensibilidad global a
modelos de CCM (Ashraf & Abu-Reesh, 2024; Yin et al., 2019) donde se encuentra
que la densidad de corriente esta altamente influenciada por el crecimiento
microbiano y la tasa de consumo de sustrato, y en CEM (Dudley et al., 2019) se

encuentran las mismas conclusiones. Se debe destacar que los trabajos
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mencionados analizaron el efecto de distintas variables de disefo para estimar su
influencia sobre la densidad de corriente en el anodo, que es considerada variable de

control, mas no para maximizacion o minimizacién de alguna salida de interés.

2.8.2 Optimizacion de SBE basada en modelos

Los modelos matematicos desarrollados pueden aplicarse con fines de optimizacion
y tienen como ventaja ser mas rapidos que la optimizacion empleando experimentos
en escala laboratorio o piloto y son menos costosos. Para su aplicacion exitosa, se
deben seguir metodologias de modelacion claras, estimaciones y validacion, puesto
que errores del modelo e hipdtesis incorrectas arrojan predicciones lejanas a la
realidad (Pinto et al., 2011).

En el caso de celdas microbianas, las principales variables de optimizacién son la
temperatura, el pH, el flujo y la concentracion de sustrato, el tiempo de residencia y la
carga externa aplicada (potencial aplicado en celdas de electrélisis microbianas y

resistencia externa en celdas de combustible microbianas).

Habitualmente se mide el desempefo de los sistemas bioelectroquimicos bajo dos
criterios: la eficiencia energética en términos de energia producida vs ingresada (el
voltaje alcanzado en celdas de combustible microbianas y el hidrégeno producido en
celdas electroliticas microbianas), y la eficiencia de remocion de contaminante
organico. La experiencia de trabajos realizados en escala laboratorio para sistemas
bioelectroquimicos y estudios de optimizacion matematica ha llegado a una
conclusion similar: la eficiencia energética y la eficiencia de remocion resultan
contrarias (Abu-Reesh, 2020; K. Yang et al., 2017). Es importante recalcar que, en el
tratamiento de aguas residuales, las condiciones de operacion pueden cambiar
diariamente (Tchobangolous et al., 2003), por lo que cambia la resistencia interna de

las celdas y, por lo tanto, cambia energia eléctrica externa aplicada con ella.

Se han realizado diversos trabajos que buscan optimizar condiciones de operacion
de CEM para incrementar su eficiencia. Entre los primeros esfuerzos experimentales

de optimizar el funcionamiento de CEM, se realizaron estudios en la geometria,
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tamano y arreglo espacial de los electrodos, encontrando mejor desempefio en
electrodos porosos y arreglos multielectrodos (Gil-Carrera et al., 2011).
Adicionalmente se han investigado condiciones como el voltaje aplicado (Tartakovsky
et al.,, 2011), la temperatura de operacion (Ahn et al., 2017), el tipo de flujo en
operacion por lotes o en continuo (Gil-Carrera, Escapa, Carracedo, et al., 2013), el
potencial de electrodo (Al-Shara et al., 2020) y el tiempo de retencion hidraulica
(Leicester et al., 2020).

Existen muy pocos trabajos de optimizacion basada en modelos para celdas
microbianas, la mayoria de estos enfocada en celdas de combustible microbianas.
En 2013, He y colaboradores emplearon el modelo de Zeng de 2010 para optimizar
una celda de doble camara bajo incertidumbre (Y. J. He & Ma, 2013; Y. Zeng et al.,
2010). En trabajos de modelacion posteriores se ha encontrado que la densidad de
potencia maxima en una CCM no puede alcanzarse sin sacrificar la eficiencia de

remocion de materia organica (K. Yang et al., 2017).

En celdas de electrélisis microbianas se ha empleado el modelo dinamico
multipoblacional en parametros agrupados para optimizar la eficiencia energética por
hidrogeno generado, ajustado a una eficiencia de remocion de materia organica
(Pinto et al., 2012). Este trabajo encontr6 una solucidon analitica para encontrar
mayores productividades en funcién a la resistencia interna de la celda. La mayor
productividad se alcanz6 en una resistencia interna de 20 Q cuando la biopelicula
esta conformada casi exclusivamente por organismos electrogénicos. No se han
realizado estudios de optimizacién basado en modelos de parametros distribuidos, es

decir, que consideren las dimensiones espaciales en alguna geometria para CEM.

Dada la naturaleza multidisciplinaria de los sistemas bioelectroquimicos, el estudio
de modelos matematicos empleando herramientas computacionales presentan
evidentes ventajas sobre estudios experimentales. Un enfoque miltifisico que tome
en cuenta electroquimica, bioquimica, fendmenos de transporte y dinamica de fluidos

en dimensiones espacio-tiempo se plantea como una alternativa de trabajo robusta.
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Las interacciones de estos distintos fendmenos pueden cuantificarse para evaluar los
efectos simultaneos de distintas variables de disefio en un analisis de sensibilidad,
por lo que la modelacion resulta primordial en el disefio 6ptimo y el escalamiento de

sistemas bioelectroquimicos como lo son las celdas electroliticas microbianas.
2.9. JUSTIFICACION

La creciente demanda y carencia de energéticos es uno de los mayores retos que
enfrenta la civilizacion para el sostenimiento de las actividades econdmicas y el estilo
de vida. En el siglo XXI se ha buscado sustituir los combustibles fésiles, cuya
combustiéon ha provocado el calentamiento del planeta a niveles peligrosos, por
combustibles mas limpios. Una de las alternativas mas prometedoras es el
hidrogeno, que destaca como combustible alternativo dada su superior capacidad
energética respecto a los hidrocarburos y al hecho que su combustién solo produce

agua.

Los sistemas bioelectroquimicos, donde los microorganismos metabolizan sustratos
con intercambio de electrones al exterior de la célula, ofrecen alternativas
energéticas innovadoras. Sin embargo, hasta la actualidad, no se ha alcanzado a
comprender el comportamiento mecanistico de estos sistemas. Debido a lo anterior,
la presente investigacion se centrara en el desarrollo de un modelo matematico que
describa los efectos de su operacion y disefio en una celda electrolitica microbiana,
que ha sido ampliamente investigada para la produccién de hidrégeno. Como se vio
anteriormente, es necesario maximizar la recuperacion de energia eléctrica invertida
para propiciar las reacciones electroquimicas por los microorganismos en términos

de hidrégeno generado.
2.10. HIPOTESIS

El desarrollo de un modelo de optimizacion para el disefio de celdas electroliticas
microbianas sera util para maximizar la eficiencia de recuperacién de energia

eléctrica impuesta como funcion objetivo.
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2.11. OBJETIVO

Formular y resolver un modelo de disefio 6ptimo de celda electrolitica microbiana que
ponga a prueba variables de disefio como el tiempo de retencién hidraulica o el
voltaje aplicado para la maximizacion de la energia recuperable por el hidrégeno

respecto a la energia eléctrica invertida.
2.11.1. Objetivos especificos

e Proponer una estrategia de diseio Optimo basada en modelos matematicos
que permita encontrar un disefio 6ptimo de celda.

e |dentificar los procesos gobernantes para determinar las ecuaciones de
conservacion y constitutivas que rigen la operacion del proceso.

¢ Analizar cuantitativamente las variables de disefio para elucidar su influencia
en el desempefo de la celda en criterios de produccién de gas hidrégeno y
recuperacion energética a través de analisis de sensibilidad.

e Desarrollar un problema de optimizacion que tenga como objetivo maximizar
la eficiencia de recuperacidén energética en términos de hidrogeno generado
por voltaje aplicado, vinculandolo con el modelo de proceso.

e Determinar las condiciones de operacion y de disefio éptimas del proceso

segun la funcién objetivo planteada.
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3 METODOLOGIA. MODELACION SISTEMATICA PARA DISENO OPTIMO

Tras la revision literaria de los trabajos de modelacion matematica de sistemas
sido estudiados para celdas

bioelectroquimicos, diferentes enfoques han

electroliticas microbianas, principalmente de caracterizacion de la biopelicula con

fines de control de proceso en modelos de parametros agrupados y en modelos en 1

dimension espacial.

<

g 1. Formulacién del problema

1.1. Planteamiento del
problema

v

1.2. Construccion del
modelo

!

1.3. Simulacién de caso
base

2. Andlisis de sensibilidad

global

2.1. Definicién de salidas
de interés

v

2.2. Ajuste de modelo
subrogado y simulacién

!

2.3. Influencia en salidas
(Indices de Sobol y
Superficies de respuesta)

3.0ptimizacién monoobjetivo

3.1. Funcién objetivo

v

3.2. Definicion de
restricciones

\ ;

3.3. Implementacion
iterativa

=TT

Métodos/Recursos

- Revision literaria

- Datos experimentales y
estimados

- Rutinas de solucién de
EDOs/EDPs

- Software de simulacién

- Muestreo hipercubo
latino/Sobol

- Modelo de proceso
Gaussiano/caos
polinomial

- Simulacién Monte
Carlo

- Algoritmos con o sin
gradientes

- Software para
optimizacién

Figura 3.1. Metodologia de modelacién para disefio 6ptimo de CEM. Los cuadros azules
representan las etapas, los blancos representan las tareas o subetapas y los cuadros lados

curvos son métodos y herramientas.
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En este trabajo se propone un marco de modelacién para el disefio 6ptimo de celdas
electroliticas microbianas en 3 etapas (Figura 3.1), divididas en subtareas
especificas a los métodos y herramientas utilizadas. En la primera etapa se define el
problema, la formulacion del modelo y su solucion. En la segunda, se desarrollan
tareas para un analisis de sensibilidad global tamizando las variables de disefo
(entradas) y se provee informacién de la influencia de estas sobre las variables de
salida de interés de manera cuantitativa empleando modelos subrogados. En la
tercera etapa se presenta una vision general de un problema de optimizacién que
busca encontrar maximos/minimos de funciones objetivo con el propdsito de

encontrar una configuracién de celda 6ptima.

3.1 FORMULACION DEL PROBLEMA

Para conducir el primer paso en la metodologia, se realiza una intensiva revision
literaria sobre modelacion y simulacion de CEM, y se llevan a cabo comparaciones
entre datos de operacion real y simulados con el proposito de determinar la
factibilidad de estos estudios computacionales, como guia en la construccion de un

modelo y para la recopilacion de parametros.

En la literatura, modelos ce SBE han sido simulados en diferentes plataformas
digitales como Java, Python o MATLAB, dependiendo de su complejidad. Modelos en
CFD son resueltos en software de analisis de elemento finito o de analisis de
volumen finito. Las tareas en esta primera etapa comprenden el planteamiento
general del problema, en donde se realiza una identificacion de componentes del
sistema y de los fendmenos fisicoquimicos y microbioldgicos de la celda, asi como
las suposiciones necesarias. La construccion del modelo relaciona las ecuaciones de
conservacion y constitutivas con sus condiciones frontera y condiciones iniciales. La
recoleccion y estimacion de los parametros necesarios para la solucion del problema
forman parte de esta etapa. Finalmente, la simulacién de proceso en un caso base
se lleva a cabo, considerando las diferentes herramientas computacionales vy
opciones de discretizacion disponibles. La construccion del dominio de integracion,

mallado y la solucién del modelo son las subtareas requeridas.
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Salida CS,/(t)

Figura 3.2. Descripcion esquematica del sistema modelado, ilustrando los dominios de
integracion (bioanodos, catodos y liquido), con entradas de liquido Q a Cs,o, Vapp, reacciones
y salida de H. y liquido a Cs,.

Se seleccioné un sistema probado en escala semipiloto de celdas electroliticas
microbianas con arreglo modular en operacién usando agua residual municipal real
como materia prima. El reactor consiste en un tanque de 120 L y dimensiones de
100x36%x33 cm conformado por seis médulos de celdas electroliticas microbianas,
donde cada mddulo esta construido en un marco de polivinilo de 30%x20%x4.8 cmy 0.9
cm de espesor que finge como aislante eléctrico, estan colocados en caras opuestas
de las paredes del tanque, de forma que se induce un flujo en serpentin (Figura 3.2).
El reactor opera en modo continuo que alcanza un estado estacionario después de
un periodo de aclimatacién, en el que la biomasa crece formando una biopelicula

sobre las superficies externas de los anodos. En este periodo, se asume que la
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siguiente reaccion de oxidacion de sustrato organico genérico presente en agua
residual toma lugar (3.1), formando biomasa y CO2 como productos segun la
convencion e Blanch y Clark para representar biorreacciones en ecuaciones
quimicas (Blanch & Clark, 1995) y se toma en cuenta estequiometria de procesos

anaerobios (Ekama, 2009).

C1gH190oN + 19H,0 — CsH,0,N + 13C0, + 25H, (3.1)

El sustrato organico en agua residual ha sido ampliamente estudiado y es una
representacion tipo férmula empirica minima, que se describe en la reaccion de la
ecuacion (3.1) y engloba todas las biomoléculas que pueden estar disueltas, y lo cual
también representa la DQO total (Carstensen, 1996). Se asume que solo la biomasa
presente en la biopelicula es metabdlicamente activa, mientras que la biomasa
suspendida en el medio liquido es no electroactiva y tienen la férmula empirica del
primer compuesto en los productos, esta es una representacion comun de la
biomasa en procesos de tratamiento biolégico de aguas residuales (Henze &
Harremoes, 1997). Los procesos ocurren en condiciones estrictamente anaerobias,
para evitar la reduccion de los protones y la inhibicion de los microorganismos
anaerobios presentes en la biopelicula. Aunque se toman en cuenta poblaciones de
microorganismos electroactivos y no electroactivos, ambas estan representadas por
la misma molécula genérica y su actividad esta dictada por la regién que ocupan en
el reactor. El catodo se conserva en condiciones abidticas y esta separado del
bioanodo mediante una membrana no selectiva de polietileno de alto peso molecular,
en el ensamble del cartucho de polivinilo. En este cartucho se arreglan los dos
electrodos, un par de catodos formado por una mala de lana de acero inoxidable de
grado 1 en la parte central del cartucho. Los dos bioanodos son de tela de grafito y
estan rodeados por un cable de acero inoxidable para hacer el contacto con el
catodo. Ambos estan colocados en los extremos externos laterales del cartucho, de
forma que la cara externa del anodo esta expuesta al flujo de agua residual, mientras
que la otra cara interior esta delimitada por la membrana no selectiva, de cara al

catolito. El catolito consiste de una solucion de buffer de fosfatos a 37 mM para
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mantener un pH neutro. La resistencia interna de cada celda fue menor a 3.4 Q.
Cada mddulo esta conectado a una fuente de poder y recibe un voltaje externo de
1.1 V en las terminales de los bioanodos a través de un circuito con una resistencia
de 0.1 Q (Heidrich et al., 2013).

En la biopelicula desarrollada sobre la superficie del anodo se lleva a cabo la
oxidacion del sustrato por los microorganismos electroactivos, lo cual se representa

en la ecuacion (3.2).

Esta reaccion presenta un AG°r = -32 kJ/e-eq del cual se puede obtener un valor de
potencial estandar de oxidaciéon de 0.33 V (Cucu et al., 2013). Los protones
generados durante el proceso de oxidacion son transferidos hacia el compartimento
catédico a través de la membrana de polietileno, y los electrones se conducen a
través de un circuito externo hacia el catodo, donde los protones son reducidos para
producir el hidrogeno molecular, con un potencial en equilibrio a pH neutro de -0.41

V, lo cual se describe mediante la semirreaccion (3.3):

2H* +2e~ - H, (3.3)
3.1.1 Planteamiento del problema

Dado el sistema descrito en la seccion 3.1. se plantea el problema de disefio 6ptimo
con la meta de maximizar la eficiencia de recuperacion de energia eléctrica. Del
reactor de CEM expuesto se determinan 3 volumenes de integracion: el liquido del
anolito, los bioanodos y la camara catédica en un modelo multidimensional. Se parte
de las 8 especies quimicas presentes en las ecuaciones (1), (2) y (3), donde el agua
se encuentra en exceso como solvente y se excluye de las ecuaciones de balance de
masa; los iones bicarbonato y amonio se omiten dado sus bajos pesos moleculares y

coeficientes estequiométricos.

El modelo de proceso toma las siguientes suposiciones:
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El reactor opera en modo continuo y alcanza el estadio estacionario después de
un periodo de inicializacion; el agua fluye en régimen laminar con un tiempo de
retencién hidraulica de 1 dia.

La biopelicula se desarrolla exclusivamente en las superficies externas de los
anodos por adhesion celular al material de carbon poroso, con porosidad y
permeabilidad conocidas. Las células se desprenden de la biopelicula a una tasa
constante.

El sustrato esta suministrado en un valor pico de concentracién de DQO de 5,000
goao M con una cantidad de biomasa suspendida muy pequeiia. Conociendo la
férmula empirica de la molécula de DQO modelo, la concentracion inicial es de 13
mol m=3.

La oxidacion del sustrato ocurre en una sola etapa en la biopelicula electroactiva,
este aporta 70 electrones al bioanodo por cada mol de sustrato consumido.

La membrana es no selectiva y permeable unicamente a protones, que atraviesan
un espesor de membrana ou. Los gradientes de pH entre el anolito y el catolito
son minimos.

A cada modulo de celda electrolitica microbiana se aplica un voltaje externo de
1.1 V en las terminales superiores del electrodo, en los bioanodos. Este voltaje
estimula la oxidacion de sustrato en el bioanodo, asi como la reducciéon de los
protones en el catodo. El gas hidrégeno producido en la superficie del catodo
abandona el interior del reactor por pequenos ductos ubicados en la parte

superior de los cartuchos.

La informacion enlistada esta respaldada por el trabajo de Heidrich de 2013 y tiene

utilidad en el dimensionamiento del sistema, identificacion de condiciones frontera e

iniciales y condiciones de operacién del dispositivo. Gran parte de los datos

operacionales fueron obtenidos directamente este trabajo experimental, sin embargo,

las propiedades de las especies presentes y de los materiales fueron obtenidas de

bases de datos de ingenieria y de literatura de ingenieria ambiental para tratamiento

de aguas (ver Tabla 3.2).
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3.1.2 Construccion del modelo

Tras la identificacion de los fendmenos dominantes en el sistema, los volumenes de
balance y las especies quimicas involucradas, se puede construir un sistema de
ecuaciones de conservacion y ecuaciones constitutivas basado en analisis de
fendbmenos de transporte y principios de conservacion. También se incorporan

correlaciones empiricas para relacionar algunas variables.

El agua fluye en régimen laminar a través del reactor y el flujo de entrada puede
determinarse en funcién de la condicion de tiempo de retencién hidraulica de 24 h,
por lo que podemos establecer una condicién frontera de alimentaciéon de entrada.
Una vez que el tanque esta completamente inundado, las condiciones de flujo en
estado estacionario. El sistema propuesto tiene elementos porosos en los
componentes soélidos como, es decir, electrodos donde el flujo se encuentra con
permeabilidad y porosidad en estos dominios. Podemos introducir la ecuacién de
Navier-Stokes para medios porosos Yy fluidos incompresibles (Casula et al., 2021a)en
la ecuacion (3.4), donde u es el vector de velocidad con componentes ux y uy (en m
s), P es la presion (Pa), p es la densidad del fluido (kg m3), v es la viscosidad

cinematica (m? s') y ¢ es el parametro de porosidad.

10u
Sj at

(@)

1 1 v
=——(W - V)u—-VP +—V?u (3.4)
Sj pP Sj

V-u=20

Las variables dependientes de la ecuacién (3.4) son los componentes de velocidad
uxy uy (en m s7') la presion del fluido P (en Pa). La velocidad inicial (ut=0) del fluido es
cero. Se involucra la porosidad como factor (¢;), para el agua el valor es 1y para el
bioanodo es de 0.97 y cero para el resto de los componentes del reactor. Las
condiciones de frontera para las ecuaciones en (3.4) son de pared no deslizante con

los cartuchos y los limites del tanque, donde la velocidad es 0.

u(0,y) =0
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u(W,y) =0
u((x,0)=0
u(x,L)=0

En la entrada de fluido en el punto (*/1:W,0), se tiene una velocidad inicial:
2
u(0,2w) =g
El fluido abandona el reactor por un puerto de salida de liquido a una presion O:
9 —
P(LIW)=0

El transporte de masa establece la conservacion de materia en el sistema mediado
por difusion y conveccion. El término de acumulacion esta dado por el cambio de
concentracion de sustrato a través del volumen del reactor, sustrayendo el término
de consumo por el metabolismo microbiano (rij). Este consumo es llevado a cabo por
bacterias electrogénicas, que al oxidar el sustrato transfieren electrones a la
superficie del anodo, lo cual estd asociado con la conduccion eléctrica. Los
coeficientes estequiométricos de las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3) se toman en

cuenta. La ecuacion (3.5) describe la conservacion del sustrato en el reactor:

dCs, 0°Cs;  0°Cs, (aCsz aCsz)
’ :0: 2 4 — 4 _ 3.5
at S( ax2 | ay? ax oy ) T (3D)

Donde Cs, es la concentracion de sustrato en el dominio liquido en mol m=3, Ds es el
coeficiente de difusion del sustrato en m? s', u es el vector de velocidad de la
contribucién de conveccidon con unidades de m sy rs, es la velocidad de reaccion,

en este caso, consumo, de sustrato en el dominio del liquido en mol m= s,

La biomasa presente en el anolito inicialmente se forma por la presencia de un
numero muy pequefo de células que consumen sustrato, y buscan adherirse en una

pelicula. La biomasa suspendida se origina del decaimiento celular dado. La
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ecuacion (3.6) describe el proceso de transporte de biomasa, con su generacion y

consumo (muerte celular):

ac d2%C d2%C ac ac
X,l:0: X< x,z+ x,z)_ ( X,l+ X,

ot d0x? dy? "\ ox ady >+rX'l (3.6)

Donde Cx; es la concentracion de biomasa en el liquido en unidades de mol m=3, Dx
es el coeficiente de difusion de la biomasa en m? s™', y rs; es la tasa de cambio de

aparicion o decaimiento de biomasa, en mol m=3 s,

El balance de protones en el anolito considera que se distribuyen libremente por el
anolito y dictan el pH del medio liquido. Son generados también por la oxidacion del
sustrato (3.2):

ac d2%C d2%C ac ac
H,l:(): H( H,l_l_ H,l)_ ( H,l_l_ H,l

at a2 ay2 ) "\ o ay)””” 3.7)

La concentracién de protones en el dominio liquido es CH/, Dy es el coeficiente de

difusion de los protones y ry es la tasa de formacion de protones en el liquido.

El agua, que es el disolvente donde se difunden el resto de los componentes es
omitida del balance de masa porque esta en exceso. Enseguida se describen las
condiciones de frontera para las ecuaciones de conservacion en (3.5), (3.6) y (3.7),

donde se conoce la concentracion en la entrada del reactor como Co.

La condicion frontera en el puerto de alimentacién en t > O:
i 2
0 ( O'HW) = Cio

Las condiciones frontera en las paredes son sin flujo de masa cuando ¢ > 0:

(?Ci,l aCi,l
W(O,)’)—O 3y (x,0)=0
aC;, ac;

— (L - il _
% (L,y)=0 oy (x, W) =0
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En el puerto de salida en el punto (L, Zw,zH) :

Pt (1,2w) =0

ox 11
Y las velocidades de reaccion en el medio liquido r;
rs; = —11 (3.8)
v, =1 (3.9)
ry; = 50 (3.10)

En el bioanodo, se consideran los mismos componentes, ahora su difusion del medio
liquido a la biopelicula, en los puntos x = ((5n-1)£1)(L/33), donde n es el niumero de
celda (1-6), sin contribucion de conveccion en el transporte de masa. No se
considera el transporte de masa por conveccion pues la biopelicula puede ser
considerada como un medio solido poroso de espesor muy delgado &an. Para el agua

residual con sustrato S, la biomasa X, los protones H'y el CO2 se plantea:

€an aC'S,an N azcs,an azCS,an
2 ot 07 S( a2 T ayr ) Ten G

En la ecuacion (3.11) a (3.13) €an es la porosidad del material del bioanodo
adimensional. En este dominio de integracion, la transferencia de masa por

conveccion se

La biomasa se adhiere a la superficie del anodo y puede ocupar los espacios
porosos del material del anodo sin lograr atravesar la barrera de la membrana. Por
otra parte, los protones se forman por la oxidacion del sustrato y son capaces de
permear la membrana. Su formacién y transporte en el bioanodo se expresan en

(3.12) para la biomasa y en (3.13) para los protones:

€an aCX,an N azCX,an aZCX,an
2 o o X( oxz T oyt ) T xan (312)
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ga_nacH,an —0= OZCH,an + azCH,an
2 ot H\ ' ox2 ay?

) +14an (3.13)

Las velocidades de reaccion, que toman en cuenta el consumo y generacion son:
Tsan = —T2 (3.14)
Txan =12 =73 (3.15)

T‘H’an = 701‘2 (3-16)

Las condiciones frontera para cada componente en los casettes de mddulos de celda

se expresan también como condicion sin flux para las especies:

6Cian aCicm
—(0,y) =0 - ,0)=0
Z22(0,) 5" (6,0)
aC'an a¢;

’ L, =O ran E —
= (L,y) 5 (x2w) =0

En las caras exteriores de los bioanodos se asume que las concentraciones de los
componentes S, Cy H son las mismas que en el seno del liquido, que se presenta en
la siguiente condicion frontera:

(5n-1)+(1+845)
Ci,an (%L: y) = Ci,l

En el caso de la biomasa, se toma en cuenta que Cxan €s mucho mayor que Cx, la

biomasa que se desprende es descrita por la cinética de inactivacién en rs:

aCX, (5n-1)+(1+64n)
an( z ;3 L, y) = —8anTs

Los protones se difunden de la cara interior de los anodos a través de la membrana

de polietileno, selectiva a los protones:

9Chan (5n-1)+(1-84n)
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Donde Nxu es el flux de protones a través de la membrana, que para el caso de una
membrana no idnicamente selectiva compuesta de polietileno (no ionizable) es
(3.17):

(CH,an - CH,cat)
Sm

Donde Nxwm es el flujo de protones a través de la membrana no selectiva, dm es el
espesor de la membrana, Kx es un factor de forma de membrana que relaciona su
porosidad y tortuosidad de manera adimensional, segun la siguiente relacion
(Millington y Quirk, 1961):

&

M.y =3ey  (3.18)

Kop =
fr O

En el dominio del catodo unicamente se consideran los protones y su forma reducida,
el gas hidréogeno, que es el producto de interés. No se considera presencia de
biomasa ni sustrato, que son especies de mucho mayor tamafo y no se difunden a
través la membrana al interior de la camara catédica. Esta aislado al flujo de agua
residual alimentada, por lo que el transporte de masa de los protones esta
unicamente influenciado por difusion. Sin embargo, existe una cierta cantidad de

agua que puede difundirse.

aCH,cat —0=D GZCH,cat aZCH,cat
at B\ ox? dy?

> + 1y car (3.19)

El producto deseado del proceso es el hidrogeno que se genera abidticamente en el
catodo, a través de la reduccion electroquimica de los protones empleando los
electrones que provienen de la oxidacion del sustrato, sobre la superficie del catodo.
El producto gaseoso abandona de forma casi inmediata la solucién y es colectado,
se considera que se transporta en en direccion de y por difusion, perpendicular al

flujo del liquido en z, en direccion a los ductos instalados:

95



aCHZ,cat
at

= TH2,cat (3-20)

El pH en las camaras catédicas esta amortiguado por una solucion de buffer de

fosfatos a una concentracién de 37 mM, a un pH 7. Las condiciones en la frontera

cuandot> 0:
0Cy cat _ 0Cy cat
Fp 0,y)=0 3y (x,0)=0
aCH,cat (5n-1) aCH cat
S (G2 y) = 0 Gt o W) = 0

La membrana es selectiva para el paso de protones unicamente al interior del

compartimiento catddico y en direccién contraria hacia el bioanodo:

OChcat (5n-1)+(1+6x)
Dy —axc“ (= roM) SLY) =0

La velocidad de reaccion de reduccion de protones y formacion de hidrégeno es:

rH,cat = _70T2 (321)

r _ TH,cat _ Jcat
H2,cat — — -
2 2F 8,0t

(3.22)

Independientemente del hecho que los balances de masa suelen ser informacion
suficiente para disefio de reactores isotérmicos (acoplados a los balances de energia
para reactores no isotérmicos), en el caso de sistemas bioelectroquimicos se debe
establecer ecuaciones de conservacién para la corriente o el potencial eléctricos. En

este modelo, la conservacion de corriente se establece por la ecuacion (3.23):
Veijan+Vijear +V-j =0 (3.23)

Donde jan es la densidad de corriente en el bioanodo, jcat €s la densidad de corriente
en el catodo y ji es la densidad de corriente en el liquido. La ultima es despreciable

pues la concentracién iénica en el liquido del anolito es muy baja en comparacion a
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la presente en el arreglo de electrodos, por lo que ji = 0. La densidad de corriente en
cada dominio se describe por la forma diferencial de la ley de Ohm para cada

electrodo:
Jan = —KanVPan (3.24)
Jeat = —KcatVcar (3.25)
Ji=—KkV¢, =0 (3.26)

En las ecuaciones (3.24) a (3.26), kan €s la conductividad del bioanodo, kcat es la
conductividad del catodo y de manera similar k; es la conductividad del medio liquido
y ¢i son los potenciales eléctricos de los electrodos. Despreciando la conductividad
en el medio liquido, es posible rearreglar las ecuaciones (3.24) y (3.25), de forma

que:

0%Pan | 0°Pan 0%Pcar | 0% Pcar
—Kan< 2 + 3y2 = Keat 2 + dy2 (3.27)

La densidad de corriente en el bioanodo esta relacionada con el consumo de

sustrato, que esta determinada la ecuacion de Nernst-Monod:

—Kan (a(pan + ad)an

5t oy ) = 21,F8,, (3.28)

Con condiciones frontera en las terminales del anodo, en donde se conecta a la

fuente de poder:

5n—1)+1
Pan (%L,y ) = Vapp

En las terminales de los catodos, que reciben los electrones liberados de la oxidacion
del sustrato en donde la cinética estd mediada por el flujo de protones, se tiene la

condicion frontera:

bcat (%L' y) =0
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Mientras que en los extremos donde los bioanodos y los catodos tienen contacto con
el cassette de PVC, que es un material aislante, no hay corriente ni gradiente de

potencial eléctrico, se tienen las siguientes condiciones frontera:

a(pan(o )_O ¢an( 0)_0 d)cat(o )_0 a¢'cat(x,0)_0
dy dy
6¢ an 0Pan d)cat 0P cq
Ly = 5 (x, §W) =0 (Ly) = 5 t (x, gw) =0

Por ultimo, tenemos las ecuaciones constitutivas, principalmente relacionadas a la
cinética de los procesos bioquimicos y electroquimicos. Las cinéticas que describen
la generacion o consumo de las especies en el liquido (3.29) y en el bioanodo por los
microorganismos (3.30) estan dadas por ecuacion tipo Nernst-Monod y la ecuacion
(3.31) describe la inactivacion de la biomasa se presentan a continuacion:

=k, exp [ RT (;ban] + 1] (3.29)

S,j [
Csj + Ks
Cs,j F !
= kZCX'jm [exp [_ﬁd)an] + 1] (330)

T3 = deX,an (331)

La densidad de corriente j en el anodo (en A m?) se obtiene de la ley de Ohm como
se planted en la ecuacién (3.32) y Aan es el area especifica bioanodo , de forma que

la corriente total /. (A) en el anodo esta dada por:
lon = Aagnjan  (3.32)

La densidad de corriente en el catodo esta dada por la ecuacion de Butler-Volmer
linealizada (3.33), donde jo es la densidad de corriente de intercambio (A m?)y aa y

ac son coeficientes de transferencia de carga (adimensionales), caracteristicos para
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el material del catodo (Zeng & Zhang, 2010) y F es la constante de Faraday. La

corriente total cada catodo se describe en (3.34), donde Aca: €s su area especifica.

+ay,)F
Jeat = Jo (%) bcar  (3.33)

Ieat = Acaticat (3'34’)

El modelo desarrollado estd completo, cuenta con 12 variables de estado, 20
variables dependientes en un sistema de 10 ecuaciones diferenciales parciales y 22
ecuaciones algebraicas, excluyendo las ecuaciones quimicas (3.1), (3.2) y (3.3).
Contando con 27 parametros, el sistema de ecuaciones esta completo para su
solucion contemplando las condiciones fronteras definidas en el sistema. Ha:

hidrogeno

3.1.3 Solucion y simulacion del caso base

La geometria del reactor se construyo en el software COMSOL Multiphysics ® en su
herramienta de disefio de estructuras asistido por computadora. Se parametrizo el
objeto en coordenadas cartesianas en 2 dimensiones, aunque la figura se construyo
en 3 dimensiones como basado en la Figura 3.2, sin embargo, para recortar los
tiempos de simulacién, limitados por las herramientas computacionales disponibles,
aunque esta listo para expandir a 3 dimensiones considerando una coordenada z
que tome en cuenta la altura del reactor. El corte seccional de vista superior se ilustra
en la Figura 3.3. De la geometria construida en 3D se realiz6 el corte planto

utilizando la funcién Work Planes del mismo software.
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J Bioanodo

5 out|
1 Liquido
B Catodo

Figura 3.3.Corte seccional de vista superior para modelacion en 2D. Se numeran los
modulos de celda y estan sefialadas la entrada y la salida.

Los modulos que se pueden emplear para la simulacion son Chemical Reaction
Engineering, Fluid Flow, Chemical Species Transport y Electrochemistry. Se
seleccionan los dominios y las fronteras correspondientes, es decir, el punto de
entrada, las paredes del reactor y de los cassettes, los volumenes de integracion
descritos en el modelo (liquido, bioanodo y catodo), orificio de salida y terminales de

conexion a la fuente de poder.

3.2 ANALISIS DE SENSIBILIDAD GLOBAL

El analisis de sensibilidad se lleva a cabo después de la simulacién del caso base
con el propdsito de explorar las diferentes variables de disefio (entradas) y cuantificar
su influencia en las cantidades de salida de interés, y se realiza bajo el mismo
software COMSOL 6.1 utilizando el mddulo de Uncertainty quantification, que cuenta
con herramientas de cuantificacion de incertidumbre bajo diferentes métodos de
muestro de datos, modelos subrogados o metamodelos para simplificar el modelo
multifisico en ecuaciones diferenciales parciales, evaluacién y analisis de

sensibilidad.

En este trabajo, las entradas de interés se eligen a partir de las EDP del modelo,
presentes como condiciones iniciales o como condiciones de frontera pues son
entradas que pueden ser controladas o afectar significativamente el desempeno del

sistema.
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3.2.1 Definicion de las salidas de interés

En la simulacion del modelo, las variables de estado se resolvieron en todos los
puntos dentro del reactor mientras que las variables dependientes relacionan los
valores de estas variables de estado con los parametros conocidos. Por lo tanto,
algunas condiciones iniciales y de frontera se consideraran como entradas del
sistema. Las salidas, por otra parte, pueden ser las concentraciones de las especies
quimicas en el puerto de descarga, las densidades de corriente eléctrica en los
electrodos o el flujo molar de hidrogeno. ‘Se selecciona esta ultima como cantidad de

salida de interés para evaluar el desempefio del reactor.

El modelo de la CEM en 2D, de parametros distribuidos, resultaria en un problema
de optimizacion restringido por ecuaciones con diferenciales parciales.
Intuitivamente, se propondria maximizar la produccién molar de hidrégeno a la salida
de los 6 catodos, sin embargo, la produccidon molar esta sujeta tanto a las
condiciones termodinamicas del catolito, la concentracion de sustrato en la
alimentacién, el pH de la solucion electrolitica y, principalmente, por el voltaje
aplicado a cada celda. Por este supuesto, se cuantifican la eficiencia energética en
funcién de la cantidad de energia extraida por el gas hidrégeno producido, moles de
hidrogeno por entalpia de combustion del hidrégeno; y la corriente total que fluye por

la celda por el voltaje aplicado.

El voltaje de celda es una variable de control para la operacion de la celda y esta
restringido por la condicion no espontanea de electrdlisis. Esto quiere decir que debe
aplicarse un voltaje de al menos 0.33 V (Cucu et al., 2013) para revertir el proceso
galvanico y considerar que, tedricamente, el agua inicia su electrolisis a un voltaje
aplicado de ~1.3 V (Nam et al., 2011). Estas condicionantes establecen la primera
restriccion de acotacién. Este voltaje aplicado es una condicion de frontera en la

ecuacion de Poisson de conservacion de corriente.

Otra variable de operacion determinante es el tiempo de residencia del agua residual
municipal alimentada. El tiempo de operacion reportado es de 1 dia y este brinda
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eficiencias del 66% segun resultados experimentales (25% en la simulacién). Este
tiempo de residencia esta controlado por el flujo volumétrico, lo cual esta controlado
por la velocidad de alimentacion del liquido. Con un volumen de trabajo de 88 L, y el

puerto de alimentacidn de 7x10* m?, esta dado por:

% 0.088m3

— —6,,3
= RT = 864005 — 1.16 X 10™°m?>/s

Por ultimo, la velocidad inicial en el puerto de alimentacion resultaria en:
Q
vy =—-—=0.0014m/s
Ain

Esta velocidad de alimentacién es una condicidon frontera en las ecuaciones de
Navier-Stokes para describir la hidrodinamica del reactor. Esta velocidad inicial se

puede expresar en funcion del tiempo de residencia (HRT) por la siguiente ecuacion:

Vi

~ A, HRT

v, (3.35)

Los tiempos de residencia en tratamiento de aguas depende de la complejidad y
carga organica del agua residual alimentada. Las aguas residuales municipales
tienen una carga organica mediana, los tiempos estudiados para la oxidacion del
sustrato organico en sistemas bioelectroquimicos es de entre 4 h y 2 dias. Leicester
et al., 2020 encontraron que la operacion de celdas bajo este arreglo multielectrodo
incrementan la produccion de hidrégeno en menores tiempos de residencia, sin
embargo, representa un mayor costo energético por bombeo, por lo que se establece
como limites para la acotacion del problema tiempos de residencia de 6 horas a 2
dias (Gil-Carrera, Escapa, Carracedo, et al., 2013; Reyes-Vidal et al., 2018), que

corresponderia a velocidades de alimentacion de entre 7x10“4 m/s y 7x103 m/s.

En cuanto a la carga de contaminante organico, idealmente, el agua residual
alimentada en sistemas bioelectroquimicos ha sido tratada por procesos

fisicoquimicos de separacion (filtracion, floculacion) de forma que unicamente sélidos
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disueltos sean alimentados para evitar la obstruccion en ductos, incrustaciones y
ensuciamiento en los bioanodos. Gran parte de los experimentos de celdas de
electrélisis/combustible microbianas que se han llevado a cabo utilizan como materia
prima efluentes de procesos de digestidbn anaerobia, ricos en acidos grasos volatiles
como formiato, acetato, propionato, lactato y butirato (Wang et al., 2011). Ademas de
estos, otros carbohidratos, alcoholes y lipidos pueden servir tanto como fuente de
carbono y donadores de electrones. Esta clase de compuestos son los principales
contaminantes de las aguas residuales municipales y se encuentran en relaciones no
uniformes en las descargas de estas, por lo que la mayoria de los estudios a escala
laboratorio se han realizado con alimentacion de agua residual sintética, enriquecida
con acetato, principalmente, y diversas sales inorganicas para elevar la
conductividad i6nica del medio liquido. Este tratamiento resulta poco practico en
aplicacion para tratamiento de aguas residuales, por lo que en este estudio se
engloban las diversas macromoléculas biodegradables con un sustrato organico
genérico estudiado regularmente en literatura de ingenieria ambiental concerniente a

tratamiento de aguas residuales por procesos biolégicos (Carstensen, 1996).

La concentracion de sustrato estda dada por la carga organica del agua residual. Este
sistema ha sido estudiado para la oxidacién de sustrato en agua residual municipal,
que tiene carga organica mediana, de entre 500 y 5,000 mg/L de DQO (von Sperling,
2007). Sin embargo, esta variable es evidentemente la mas dificil de controlar, dada
la naturaleza de las descargas de contaminantes al agua residual, que puede
presentar desviaciones considerables dependiendo de los habitos de la poblacion,

incidencias infraestructurales y fendmenos meteorolégicos.

El sustrato organico genérico asumido en el modelo tiene un peso molecular de 393
g/mol, por lo que una concentracion de 13 mol/m? equivaldrian a 5100 mgDQOIL,
dentro del intervalo tipico de descarga. Se seleccionan como intervalo de
acotamiento para la concentracion de sustrato de 3 a 21 mol/m?3 (entre 800 y 8,000

mgDQO/L), como condicién inicial de la ecuacion de transporte de masa, la
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concentracion de alimentacion Cs,o para explorar su efecto sobre la produccién de

hidrogeno.

3.2.2 Ajuste y simulacion de modelo subrogado

El analisis de sensibilidad global es realizado como un paso de estudio en COMSOL
posterior a la simulacién del reactor CEM. El analisis de sensibilidad global aplicado
genera un modelo subrogado que simplifica la representacion matematica del
sistema, construido segun funciones de distribucion de probabilidad, de forma que el
modelo en ecuaciones diferenciales parciales es transformado en un modelo
compacto que representa y evalua las salidas de interés en cierto dominio definido
por las entradas de disefio. Este modelo subrogado es probabilistico y computa la
varianza de la prediccion en cada punto de muestreo del espacio de las entradas
(Comsol, 2022).

El modelo subrogado puede ser generado por expansion polinomial del caos o por
procesos gaussianos (con distribucién normal). Se selecciona el ultimo para el
entrenamiento del modelo subrogado. Estos modelos tienen el objetivo de disminuir
la complejidad matematica de la solucidn del sistema de ecuaciones diferenciales. El
modelo subrogado es evaluado aproximando la funcién de densidad de probabilidad

de las salidas de interés mediante técnicas de muestreo.

3.2.3 Cuantificacion de la influencia de las entradas sobre las salidas de interés

Para cuantificar la relacidon entre las variables de disefo y las salidas de interés
dentro de la estructura matematica del modelo, el analisis de sensibilidad global
asigna la incertidumbre de las salidas a la incertidumbre de las entradas a través de
un esquema de muestreo de las funciones de densidad de probabilidad. El indice de
Sobol es la métrica seleccionada para cuantificar estas relaciones. El método explora
de las variables de entrada en su totalidad y descompone la varianza de las salidas
en una sumatoria de contribuciones de cada variable de disefio (indices de Sobol de
primer grado) asi como el de sus interacciones (indices de Sobol totales). Ambos

indices son computados a través de la simulacién Monte Carlo bajo incertidumbre,
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muestreando y evaluando las variables de disefio generando numeros
pseudoaleatorios en un espacio definido por las funciones de distribucion de
probabilidad.

Tabla 3.1. Valores de las variables de entrada evaluados en el analisis de sensibilidad.

Entrada Descripciéon .lel.te L|m|t_e Unidades
inferior superior
Vo Velocidad en la entrada 7x10* 7%103 m s
Cso Concentracion inicial de 3 21 mol m
sustrato
Vapp Voltaje aplicado 0.33 1.3 \Y

En este estudio, se ejecutan simulaciones Monte Carlo para optimizar el error
estimado en 7500 evaluaciones del modelo subrogado con una tolerancia relativa de
0.05. En la Tabla 3.1 se presentan los valores de las variables de entrada evaluados
en la simulacion Monte Carlo. Esta tarea resulta en los indices de Sobol
cuantificados y en superficies de respuesta que son graficadas por la simulacion del

modelo subrogado para cada salida de interés.

3.3 OPTIMIZACION

Un problema de optimizacion es un modelo matematico con la adicion de uno o mas
criterios de desempefio o funciones objetivo las cudles pueden ser una minimizacion
0 una maximizacién. El planteamiento de un problema de optimizacion requiere la
condicion que el modelo cuente con al menos un grado de libertad, es decir, el
modelo cuenta con al menos una variable independiente cuyo valor puede ser
especificado para obtener la solucién del modelo. El numero de grados de libertad se

obtiene como:

GL = Nvariables independientes — Necuaciones independientes
Todo problema de optimizacion cuenta con tres categorias (Edgar et al., 2001):

a. Al menos una funcioén objetivo para optimizar.
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b. Restricciones de igualdad (sistema de ecuaciones).

c. Restricciones de desigualdad.

Las categorias b y ¢ corresponden al modelo matematico. Una solucién fehaciente
del problema de optimizacion es el conjunto de valores de las variables que
satisfagan estas categorias con una precision deseada. Una solucion optima es el
conjunto de valores de las variables que satisfacen, ademas de las categorias by ¢
proveen de un valor 6ptimo a la categoria a. En algunos casos la solucion optima es
unica, en otros casos no. Si el modelo esta subdeterminado, es decir, existen mas
variables conocidas que ecuaciones independientes en el modelo, la funcidén objetivo
de la categoria a es un criterio util para disminuir el nUmero de soluciones a solo una
0 unas pocas, especificando cual es la mejor solucion. Si el sistema se encuentra
sobredeterminado (mas ecuaciones que numero de variables) no existe solucion que
satisfaga todas las categorias y se opta por relajar todas o algunas de las

restricciones (Edgar et al., 2001).

De forma genérica, un problema de optimizacién se formula como:

min f(x)

s.a.h(x) = 0 (restricciones de igualdad)
g(x) = O(restricciones de desigualdad)

Donde x es el vector de n variables (x4, x,... ,xn), h(X) es el vector de ecuaciones de
dimension m1 y g(x) es el vector de desigualdades de dimension my. EI nUmero total

de restricciones es m = ms + mo.

En la metodologia propuesta para disefio 6ptimo, el problema de optimizacidon se
formula con el propdsito de maximizar la productividad de hidrégeno en la celda,
pues resultaria contraproducente si la energia recuperada por el gas producido es
menor que la energia eléctrica aplicada al sistema, que representaria una pérdida.
Tanto la simulacion como el analisis de sensibilidad global aportan grandes
cantidades informacion, sin embargo, el analisis de sensibilidad global explora
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intervalos de operaciéon de las variables de disefio y facilita la identificacion de la
region donde la productividad molar de hidrogeno y la eficiencia de recuperacion de
energia son maximas. Asi, se obtienen valores acotados mas factibles para la

maximizacion del problema planteado.

Dada la naturaleza del sistema de ecuaciones, donde las ecuaciones de distribucion
de secundaria (3.27), que presenta discontinuidades entre los dominios de los tipos
de electrodo, es conveniente emplear métodos libres de gradientes (utilizados
ampliamente para optimizacion de funciones continuas). Al mismo tiempo, con el
sistema de ecuaciones no lineal, resulta apropiado plantear restricciones de
desigualdad en un problema de optimizacion de restricciones acotadas. La
factibilidad de un problema de optimizacion depende estrechamente de la
formulacion de un modelo adecuado. Muchos problemas son representados a través
de ecuaciones diferenciales parciales, y el desarrollo de modelos multifisicos ha
aumentado con avances en métodos numéricos y herramientas como la dinamica de
fluidos computacional. Una secuela esencial en la simulacion por CFD es la
aplicacion al control y disefo, y estas tareas pueden establecerse como problemas
de optimizacién (Biegler et al., 2003), sin embargo, estos presentan un gran numero
de variables de estado y decision y requieren algoritmos de solucién complejos y

grandes recursos computacionales.

3.3.1 Funcidn objetivo

Se pretende encontrar un disefio optimo de CEM para producir hidrogeno
eficientemente. Para sistemas bioelectroquimicos en general, la eficiencia eléctrica,
la eficiencia energética eléctrica, la tasa de productividad de gas metano o hidrégeno
y la tasa de remocion de contaminante organico se pueden evaluar con funciones
objetivo por si solas o simultdneamente con una estructura matematica adecuada
(Gadkari et al., 2018).

Como en muchos procesos y productos, la optimizacion multiobjetivo encuentra

soluciones contradictorias entre los objetivos (Bai et al., 2020) y es el caso de los
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sistemas bioelectroquimicos. En celdas de combustible microbianas, se han
encontrado soluciones en las cuales la remocidon entre contaminante organico y la
densidad de corriente alcanzada, y estudios experimentales de celdas electroliticas
microbianas apuntan en la misma direccion. Por este motivo, se plantea un problema

mono-objetivo.

La funcién objetivo, como planteado anteriormente, es la eficiencia energética
eléctrica de la CEM, en busqueda de maximizar la energia que se puede obtener por
la combustién del hidrégeno respecto a la energia eléctrica suministrada, somo se
presenta en la ecuacion (3.36).

iy, Ay,

maxny, = (3.36)

" IvecVapp
En donde nx2 (mol s™) es el flujo molar de hidrégeno producido en los catodos, AHw?
es la entalpia de combustién de gas hidrégeno, que nos indica qué tanta energia se
puede extraer del uso de hidrégeno como combustible por cada mol de gas (285.83
kJ/mol). Ivec es la corriente que circula por los electrodos (en A) y Vapp (en V). Tanto
el numerador como el denominador tienen unidades de W, por lo que se puede

emplear la solucion del modelo en estado estacionario.

3.3.2 Definicidn de las restricciones

Como ha sido discutido a lo largo de esta tesis, la CEM opera combinando una
diversidad de fendmenos naturales bajo diferentes dificultades operacionales,
biologicas y fisicas. Estas pueden ser traducidas a una forma matematica e
incorporadas al problema de optimizacién para obtener resultados fehacientes de

disefio y proponer pautas claras para su implementacion.

A pesar de que el modelo de proceso de CEM construido en la seccién 3.1. devuelve
resultados en concordancia con resultados experimentales, no toma en cuenta
distintos aspectos que afectan evidentemente el desempefio del reactor, como la
complejidad de la mezcla de componentes en agua residual ni de las poblaciones
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microbianas, por mencionar algunas. No obstante, de acuerdo con el esquema de
modelacion propuesto, las restricciones de desigualdad pueden ser de acotamiento
en las variables de disefio operacionales, similar a las regiones exploradas en el
analisis de sensibilidad. El problema de optimizacion completo seria:

Ny

AH
_H27 Ha (3.36)

max =
77H2 IMEC V;lpp

s.a.(3.4) — (3.34)
m
7x107* <y <7 x 1073 (?) (3.37)

mol
3< Csp<21 (W) (3.38)

0.33 <V,

wop < 13(V)  (339)

Mientras que el sistema de ecuaciones en (3.1) a (3.34) funge como restriccion de
igualdad en la funcién objetivo (3.36). Junto con las restricciones en (3.37) a (3.39),
que exploran las regiones acotadas para la velocidad de alimentacion, la
concentracion de alimentacidn y el voltaje aplicado y nos brindan 3 grados de
libertad, se completa la estructura del problema de optimizacién y esta listo para su

implementacion en herramientas computacionales.

3.3.3 Implementacion iterativa

La solucion del problema de optimizacion puede implementarse como Paso de
Estudio en la solucion del modelo en estado estacionario como un estudio de
optimizacion general. Se selecciona el método de solucion BOBYQA, un algoritmo
disponible en COMSOL para la solucién de problemas de optimizacion independiente
de gradientes restringido por valores acotados, valido puesto que las ecuaciones de
conservacion de corriente no son diferenciables de forma continua en el modelo de

distribucion de corriente secundaria.

El algoritmo se ejecuta con una tolerancia de optimalidad de 0.5, evaluando el

modelo hasta en 200 iteraciones. Esta escala se origina de escala de las
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estimaciones iniciales de las variables de disefo y dicta el grado de oscilacion de las
variables de control en la ejecucién del algoritmo de solucién. Se espera obtener los
perfiles de concentracidon, de densidad de corriente y velocidad que resulten en una

eficiencia energética eléctrica maxima en esta subtarea.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL CASO BASE
EL modelo fue resuelto en COMSOL 6.1 en un computador de 8 GB de RAM de 4

nucleos y 2 GHz, se resolvido asumiendo estado estacionario con inicializacion para
simular el periodo de aclimatacion del reactor y estimar la densidad de corriente de
manera preliminar. Se tomaron los valores de concentracion en la entrada como
iniciales para este estudio, requerido a la no linealidad de las ecuaciones cinéticas.
Los tiempos de simulacién variaron de 4 minutos con 57 segundos a 7 minutos con 2
segundos. Se almacendé la documentacion de los perfiles de velocidad, de

concentracion para las especies quimicas, y los perfiles de densidad de corriente.

Para la discretizacion del sistema de ecuaciones en el espacio geométrico
seleccionado, se establecié un mallado automatico normal definido por las fisicas,
obteniendo 15,086 elementos triangulares, con elementos de tamafio medio en el
dominio del liquido y elementos mas finos en los bioanodos y los puertos de entrada
y salida, con una calidad promedio de 79.2%. Enla figura 4.1 se puede observar la

constitucion de estos elementos.

(TATATAYAY A7 g
nﬁ!}ﬁiﬂ"ﬂt

Figura 4.1. Elementos triangulares de mallado. La discretizacion controlada por los
fenémenos de transporte aumenta la densidad de elementos en las regiones interfaciales
entre los diferentes materiales.

4.1.1 Simulacion del transporte de masa

Las reacciones de las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3) fueron ingresadas al médulo de
Ingenieria de reaccién (Chemical reaction engineering module) de COMSOL

Multyphisics 6.1, del que se obtienen modelos en 0D incluyendo unicamente los
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parametros cinéticos del sistema. Estas reacciones pueden estudiarse en mas
dimensiones con la funcion Generate space-dependent model del propio moédulo. Se
importa la geometria del corte de la vista superior y se definen los parametros de
transporte, asi como las condiciones en la frontera en cada dominio definido en el
modelo para los balances de masa. A continuacién, se muestran los perfiles de
concentracion de sustrato (S: C1sH19O9N) y de la biopelicula formada en el biodnodo
(X: CsH702N).

Del perfil de concentraciones de la Figura 4.2 se puede estimar la remocién del
sustrato organico. La evaluacion de valores derivados permite evaluar la eficiencia de
remocién en el puerto de descarga mediante estimando el valor de concentracion de
sustrato en este punto (L, °/,;W). Este valor se encuentra en 5.31 mol m= lo cual
equivale a un 60% de remocion de sustrato organico en estado estacionario. El
estudio experimental de Heidrich et al de 2013 encontré un 70% de remocion de
contaminante a la salida. En la figura, se ilustra como la concentracion de sustrato
disminuye en cada modulo subsecuente, que recibe liquido con menor concentracion

de sustrato y regiones con concentracion despreciable cerca de las paredes.

Species C18H1909N: Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux
cm T T T T T T T T T T T

a5t g
401 ll 12
3st g
10
30|
251

20

15

10+

-10f 4

a5k L L L L L L L L L L L

Figura 4.2. Perfil de concentracién de sustrato en el reactor, se observa la disminucion de
concentracion conforme avanza el flujo, sefialado por la flecha gris.
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En la Figura 4.3 el perfil de concentracion de biomasa hace evidente que, similar a la
concentracion de sustrato, los modulos mas cercanos al puerto de alimentacion
tienen mayor concentracion de biomasa en el bioanodo, indicando que el consumo
metabodlico de sustrato ocurre en mayor medida en los moédulos cercanos a la
entrada del liquido y se relaciona la presencia de biomasa con la tasa de remocion
de sustrato. La concentracion de la biomasa en cada celda varia desde 20.28 a 5.05
mol m=3, con un promedio de 10.71 mol m= si se integran todos los bioanodos,

mientras que el liquido solo presenta una concentracion de 0.3 mol m=

Species CSH702N:  Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux
cm T T T T T T T T T T T

ast g

s0t g
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10k i

15 L L L L L L L L L L L 0

Figura 4.3. Concentracion de la biomasa en el reactor, donde se observa gradientes de
concentracién principalmente en los bioanodos.

4.1.2 Simulacién de la distribucion de densidad de corriente

El estudio de distribucidon de corriente secundaria toma en cuenta la cinética
electroquimica de los electrodos. Similar a la concentracion de especies en el
sistema, se encuentra que la densidad de corriente es mayor en el modulo mas
cercano al puerto de alimentacion (Figura 4.4), donde la concentracion de sustrato y

biomasa es mas alta (Borole et al., 2011).
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Procesando los datos de la simulacion de distribucion de corriente (en A m), se
encontraron los valores de la magnitud de densidad de corriente en cada par de
bioanodos y los catodos, los cuales se encuentran en la Tabla 4.1. Los valores de
densidad de corriente en los catodos son un orden de magnitud menor que los del
anodo. Esto debido a las pérdidas por la resistencia interna del arreglo de celda y por
la presencia de la membrana, que no permite el paso de otras especies cargadas.
Los perfiles de potencial de los electrodos se pueden apreciar en la Figura 4.5. El
potencial de los electrodos se conserva fijo en la operacién a través de un control
potenciostatico, el potencial alcanzado en el anodo es de 0.9 V y en el catodo de -0.4
V, lo que permite la viabilidad de la reduccion electroquimica de los protones.
Integrando las densidades de corriente de los seis modulos de celda se estima una
corriente total de 0.012 A.

Arrow Surface: Electrode current density vector Line: abs(cd.itot) (A/m?)
T T T T T

ast

40

B —
30
0.8

251
200 =1 .
0.6

0.4

0.2

10k

sk

Figura 4.4. Perfil de densidad de corriente en los electrodos, ver Tabla 4.1.
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Surface: Electric potential (V) Arrow Surface: Electrode current density vector Line: External electric potential (V)
T T T T T T T

351
0.8

30+
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0.4
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o 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 cm

Figura 4.5. Potencial de los electrodos con referencia al voltaje aplicado por la fuente de
poder.

Tabla 4.1. Densidades de corriente promedio en cada mddulo.

Médulo Jon (A M) jeat (A M)
1 0.232 0.049
2 0.148 0.028
3 0.092 0.015
4 0.069 0.009
5 0.061 0.008
6 0.051 0.005

4.1.3 Produccién de hidrogeno

El hidrégeno se distribuye unicamente en la camara catddica, fisicamente el gas es
expulsado a través de ductos colocados en la parte superior de cada celda, donde se
colectan los gases. Contrario a los comportamientos descritos para densidad de
corriente, la concentracion de hidrogeno en las celdas no es un gradiente uniforme,
donde la concentracion disminuye en cada celda subsecuente, lo cual coincide con el
trabajo experimental de Heidrich. Esto puede explicarse puesto que la cinética del
bioanodo no es un factor determinante en la produccion de hidrégeno, que depende
de la cinética del catodo, a pesar de estar relacionadas. A pesar de estar
relacionadas por la corriente electrénica (que fluye tanto en el catodo como en el

bioanodo), la densidad de corriente en el catodo esta influenciada por la corriente
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i6nica del catolito que aun con solucién de buffer de fosfatos, recibe los protones de
la oxidacion del sustrato, acidificando el medio y afectando la migracion de protones
y, por consecuente, la produccion de hidrégeno. La produccién de hidrogeno en cada
modulo de celda se presenta en la Tabla 4.1 en términos de concentracién y de flujo
molar, y en la Figura 4.6 se presenta el perfil de concentraciones, presente

solamente en el dominio del catodo.

La simulacion predice que el sistema, en estado estacionario, produce 8.77x10-°

mol/s o 7.6x10** moles de hidrégeno por dia de operacion.

Tabla 4.2. Produccién de hidrégeno en términos de concentracion y de flujo molar

Médulo Chz (mol m-3) nxH2 (mol s)
1 2.227 2.87x107°
2 1.867 1.46x10°
3 1.1389 1.24x10°
4 0.643 1.05%x10°
5 1.185 1.31x10°
6 0.416 8.38x1010

La eficiencia del sistema en esta operacion se obtiene por:

—9mol J
_ Ty Ay, _ 877X 10775« 285.830m5 . 100 = 2359
TuecVop 001181 A* 1V |

NH,

Esto contrasta con el 40% de recuperacion energética eléctrica en el trabajo
experimental. Los datos reportados pueden compararse con la informacién en el

Anexo 2.
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Species H2: Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux
T T T

cm

45+

40+

351
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20

15

- 15

10k

-15

Figura 4.6. Concentracion de gas hidrégeno en los compartimientos catddicos en estado
estacionario.

4.2 RESULTADOS DEL ANALISIS DE SENSIBILIDAD

4.2.1 indices de Sobol de las variables de disefio

El analisis de sensibilidad arrojo los valores de los indices de Sobol de primer orden
y totales para las tres variables de disefio seleccionadas. Se encontré que el mayor
efecto sobre la productividad de hidrégeno y la eficiencia esta dado por la velocidad
inicial del fluido. Para la produccion de hidrégeno, la concentracién inicial de sustrato
tiene mayor influencia y el voltaje aplicado presenta influencia casi nula. La eficiencia
energética del sistema se ve mas influenciada por el voltaje aplicado que por la
concentracion inicial de sustrato. La velocidad inicial del fluido da como consecuencia
el tiempo de retencion hidraulica, que se ha encontrado, tiene mayor influencia en el
desempefio de la celda (Gil-Carrera, Escapa, Carracedo, et al., 2013; Leicester et al.,
2020; Reyes-Vidal et al., 2018). Los valores de los indices de Sobol se muestran

sobre los histogramas en Fig. 4.7 y Fig. 4.8 y la Tabla 4.3.
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Sobol index: comp2.Q_H2
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Figura 4.7. indices de Sobol de primer orden y total de las variables de disefio Vin, Cs0y Vapp.
Efecto sobre la productividad de hidrégeno ().

First-order and total Sobol indices
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Figura 4.8. indices de Sobol de primer orden y total de las variables de disefio. Efecto sobre

la eficiencia energética de la celda (nx2).
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Tabla 4.3. indices de Sobol de las entradas sobre el flujo molar de hidrégeno y la eficiencia
de recuperacion de energia eléctrica de la celda.

indices de Sobol

Entrada Primer Total, Primer Total,
orden, Nx2 NH2 orden, nH2 NH2

Vo 0.371 0.893 0.788 0.928

Cs,0 0.0289 0.545 0.008 0.035

Vapp 6.90E-04 0.003 0.016 0.153

Resulta intuitivo concluir que la eficiencia energética del sistema es altamente
influenciada por el voltaje aplicado, siendo una entrada explicita en la ecuacién para
su calculo. Sin embargo, aunque es esperable que la eficiencia incremente
proporcionalmente con la produccion de hidrogeno, el analisis de sensibilidad indica
que este no es el caso. Como se puede observar en las Figura 4.4 y Figura 4.6, la
concentracion de hidrégeno alcanzada en cada modulo no concuerda con la
densidad de corriente alcanzada por cada conjunto de anodos, ya que puede
apreciarse que en moédulos que alcanzan menor densidad de corriente pueden
presentarse mayores concentraciones de hidrégeno generado en los modulos 3 y 5.
En el trabajo experimental de (Heidrich et al., 2014), se encuentran comportamientos
similares de discordancia entre el hidrogeno producido y la densidad de potencia de
los médulos. No existe proporcionalidad directa. Esto puede deberse a los diversos

mecanismos de transferencia de carga proténica.

Debido a la pureza encontrada en el trabajo experimental, se puede afirmar que solo
los protones atraviesan la membrana no selectiva, mientras que el resto de las
especies permanece en los dominios del bioanodo y del liquido. Esto también puede
deducirse de la Figura 4.6. Como los protones que migran del bioanodo al catodo,
pasando por la membrana selectiva y el catolito de buffer de fosfatos, son reducidos
para formar hidrogeno gaseoso, simultaneamente se presentan pérdidas de corriente
por efectos de sobrepotencial de concentracion, principalmente por la formacion de
burbujas que disminuyen el area electroactiva del catodo, por lo que se desfavorece

el flujo de corriente y la reduccion consecutiva de protones en su superficie (Popat et
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al.,, 2016). En este trabajo no se estudian gradientes de corriente debidos a la
migracion de protones, iones de la solucion buffer ni hidrogeno gaseoso en el
electrolito. Este caso puede estudiarse por la implementacion de un modelo de
distribucion de corriente terciaria, que involucre el término de migracion idnica
(Lacroix et al., 2014).

4.2.2 Superficies de respuesta de las salidas de interés

La herramienta de Cuantificacién de incertidumbre de COMSOL Multiphysics fue
utilizada para realizar el analisis de sensibilidad. Este paso de estudio en el software
convirtié6 el modelo en ecuaciones diferenciales parciales a un modelo compactado
en el cual se evaluaron las relaciones entre las salidas de interés y las variables de
disefio. A partir de la construccion de este modelo se obtuvieron graficos de

superficie de respuesta sobre ambas salidas de interés.

La Figura 4.9 ilustra la produccién de hidrégeno expresado en flujo molar, a cinco
valores de voltaje aplicado: 0.75, 0.86, 0.97, 1.08 y 1.19 V. Existe casi nula variacion
en el flujo molar de hidrogeno, como se puede deducir del bajo indice de Sobol en el
orden de 10-3. Se alcanzan mayores producciones de hidrégeno a mayor velocidad
de entrada del fluido y también a concentraciones iniciales de sustrato elevadas. El
maximo de produccion de hidrégeno se localiza en valores de alrededor de 9x10-

mol/s.
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En la Figura 4.10. se ilustran los graficos de superficie de respuesta de la eficiencia
energética de la celda de la funcion objetivo en los mismos valores de voltaje
aplicado que los estudiados en el analisis de respuesta de produccion de hidrogeno
(0.75, 0.86, 0.97, 1.08 y 1.19 V). El eje y corresponde a las concentraciones iniciales
de sustrato, el eje y corresponde a las velocidades de entrada del fluido. En z la
eficiencia energética de la celda. Aqui, la concentracion inicial de sustrato tiene
menor efecto sobre la respuesta, como predicho por los indices de Sobol. El voltaje
aplicado es la segunda variable de disefio de mayor efecto, y puede encontrarse que
en voltajes aplicados de 0.97 V y 1.19 V se encuentran las eficiencias maximas.

Estos valores maximos se encuentran encima de 2.5.

A pesar de que el tradicionalmente se cuantifica el desempefio de las CEM en
términos de eficiencia de remocién de contaminante organico, en densidad de
corriente alcanzada en el bioanodo o en productividad de hidrogeno, particularmente
como productividad volumétrica de hidrogeno (en términos de m3® de Hz2 por m3 de
reactor por dia) (Rousseau, Ketep, et al., 2020), estos no contrastan con la energia
eléctrica invertida en el proceso. En el contexto de eficiencia energética eléctrica de
CEM, la remocién de contaminante organico se considera como un efecto secundario

favorable y no como un objetivo de optimizacion.

La densidad de corriente del bioanodo es importante para evaluar la efectividad de
las poblaciones microbianas en la biopelicula y los dispositivos se pueden considerar
funcionales una vez que se observa corriente en el bioanodo, sin embargo, este no
es el unico factor que tiene influencia sobre la produccién de hidrégeno dado que
otras perturbaciones como el sobrepotencial del catodo (consecuencia del material
del que esta construido), el sobrepotencial 6hmico, que resulta de la resistencia de
los materiales de la celda, las conexiones y las soluciones electroliticas y los
gradientes de pH perjudican la reaccion de evolucion de hidrégeno, y el control de

estas no depende en el desempefio de las biopeliculas (Popat & Torres, 2016).
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A partir de los indices de Sobol y las superficies de respuesta obtenidas del analisis
de sensibilidad se puede afirmar que la variable de disefio que tiene mayor influencia
tanto en la eficiencia de recuperacion energética de la celda como en la
productividad de hidrégeno es la velocidad de alimentacion del liquido, que se
traduce en el tiempo de retencion hidraulica. Conclusiones similares se han
encontrado en trabajos experimentales con otras configuraciones de reactor (Gil-

Carrera, Escapa, Carracedo, et al., 2013; Leicester et al., 2020).

Lo anterior puede atribuirse al hecho que mayores velocidades de alimentaciéon de
materia prima ofrecen mayor salida de producto de manera directamente
proporcional. Es importante notar que, en el disefio propuesto, el flujo de liquido es
laminar, asi que los efectos de mezclado no son suficientemente elevados, sin
embargo, gracias al arreglo de las celdas en caras opuestas, se logra un patrén de
flujo en serpentin y cierto grado de turbulencia se da lugar en las caras de las celdas,
y favorece el transporte de masa en estas regiones, que es donde ocurren las
reacciones electroquimicas. Esto fue descrito en un modelo analogo de celas de
combustibles microbianas con geometria similar (Day et al., 2022) el cual se propone
mejorar la topologia y disminucion de espacios entre los moédulos de celda podria

incrementar los efectos de transporte de masa y, por lo tanto, la productividad.

La concentracion de sustrato en la alimentacién y el voltaje aplicado muestran
indices de Sobol de primer orden mucho menores respecto a la velocidad de
alimentacion del liquido, y aparecen en orden opuesto de relevancia; mientras que
Cso es la entrada de segunda mayor relevancia para la produccion molar de
hidrégeno, Vapp lo es para la eficiencia de recuperacion de energia eléctrica. Las
interacciones entre estas variables de disefio con vy pueden resultar utiles para la
toma de decisiones en la puesta en marcha de un reactor de CEM. La concentracion
de sustrato en la alimentacion es altamente variable en aplicaciones reales, por lo
que suele considerarse al voltaje aplicado como variable de disefio en estos

sistemas, pero partiendo que los indices de Sobol totales resultaron al menos dos
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ordenes de magnitud mayores es apreciable la influencia de las interacciones entre

las entradas.

Estas interacciones son apreciables en las graficas de superficie de respuesta. Para
la produccion molar de hidrégeno, rixz las superficies presentan mayor alteracion en
su morfologia cuando se comparan a distintos valores de voltaje aplicado (se toma
en cuenta que los indices de Sobol para el voltaje aplicado en esta cantidad fueron
los mas bajos encontrados). Un maximo similar puede notarse en todas las graficas a
valores elevados de wy y de Cso, indicando una relacion estequiométrica directa
debida a la materia prima alimentada. La produccion molar de hidrogeno es
independiente de la eficiencia de recuperacion de energia eléctrica, no obstante, es
de interés pues demuestra la factibilidad de la celda como herramienta para reducir
protones a hidrogeno, y estas respuestas parecen indicar un maximo de produccion

en la escala de 107 mol s en este disefio.

En cambio, la morfologia en las superficies de respuesta de la eficiencia de
recuperacion de energia eléctrica, nu2 es apreciable. Un maximo es evidente en los
valores de Vapp estudiados mas altos. Se observa que menores concentraciones de
sustrato en la alimentacion con mayores velocidades de alimentacion del liquido no
presentan los valores mas elevados de n+2. En cambio, las regiones con un maximo
se encuentran en los graficos de superficie a Vapp de 0.97 y 1.08 V, donde estan por

encima de 2.5, contra Vapp a 1.19 V, donde los maximos estan por debajo de 2.5,

El modelo subrogado se verifico empleando el mismo médulo de Cuantificacion de
incertidumbre corriendo 10 simulaciones adicionales en 10 puntos aleatorios de las
variables de disefio (Tabla 4.4), donde se estiman valores predichos de las salidas
de interés y la correlacion se discierne de la raiz media cuadratica del error (Tabla
4.5). Se encuentra un error de verificacion de 25% para la eficiencia de recuperacion
de energia eléctrica y 32% para la produccion molar de hidrégeno.
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Tabla 4.4. Corrida de validacién del modelo subrogado a valores aleatorios de las variables

de disefio.

Vo Cs,0 Vapp AH2 NH2 AH' nH2
0.003265 6.3594 0.74395 7.45E-08 1.15135 8.63E-08 0.871
0.00246 12.902 1.2872 4 50E-08 0.28016 3.44E-07 0.363
0.005904 16.846 0.87005 1.13E-06 2.56825 1.31E-06 2.738
0.001514 7.7326 1.0257 6.37E-09 0.122225 1.12E-08 0.113
0.003122 15.002 0.70706 1.45E-07 1.2047 2.81E-07 0.840
0.006477 9.0597 0.82102 9.88E-07 2.1815 1.14E-06 2.303
0.005497 11.937 1.179 5.28E-07 2.61285 5.59E-07 2.562
0.004424 19.237 1.1484 4.77E-07 1.4999 5.17E-07 0.926
0.004639 4.5488 1.0532 1.70E-07 2.1257 3.69E-07 1.915
9.89E-04 16.72 0.95292 4.24E-09 0.05681 3.90E-09 0.062

Tabla 4.5. Validacion del error sobre las salidas de interés por el modelo subrogado.

Error de verificacion RMCE
NnH2 1.4432x107 0.3132
NH2 0.2525 0.2588

4.3 RESULTADOS DE LA OPTIMIZACION

La rutina de optimizaciéon fue programada para 200 iteraciones, pero convergioé a las
38 iteraciones en un tiempo de estudio de 9 horas con 12 minutos y 40 segundos en
la tolerancia de optimalidad establecida. Valores de tolerancia menores no llegaron a
una convergencia en 200 iteraciones. Este fue el paso mas costoso en recursos
computacionales, sin embargo, se pudieron encontrar valores precisos para las

variables de diseno.

El problema de optimizacion mono obijetivo arrojo los valores 6ptimos que maximizan
la eficiencia energética. En sistemas bioelectroquimicos es usual medir la eficiencia
de remocion del contaminante organico, sin embargo, investigaciones con problemas
de optimizacion multiobjetivo en celdas de combustible microbianas arrojan éptimos
remocién del

incompatibles entre la eficiencia energética y eficiencia de

contaminante organico (K. Yang et al., 2017). Aparentemente, a mayor eficiencia
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energética eléctrica se pierde capacidad de remocion de contaminante organico, lo

cual parece ser el caso en el disefio estudiado en esta tesis.

4.3.1 Valores 6ptimos de las variables de diseio

Los valores 6ptimos encontrados se ilustran en la Tabla 4.6, el software almacena en
la documentacion del estudio la misma informacién que en el estudio de simulacién
de la etapa 1 de este esquema de modelacion para los valores de operacion 6ptimos.
El valor de velocidad de entrada del fluido 6ptimo se traduce a un tiempo de
residencia de 10.5 h segun la ecuacion. Los valores derivados como la remocién de
sustrato (por la concentracion de sustrato en la salida), la corriente total y la
produccion molar de hidrégeno se obtienen de la informacién obtenida en la

simulacién empleando los valores encontrados en esta etapa.

4.3.2 Resultados de la simulacion en valores éptimos de disefio

En la Figura 4.11 se muestra el perfil de concentracién de sustrato a lo largo del
reactor. Se observa comportamiento similar a la simulacion del caso base a simple
vista. Sin embargo, en la salida no se aprecia un gradiente de concentracién tan
atenuado como en el caso base. Obteniendo el valor derivado de concentracion
media en el puerto de salida, en las herramientas de post procesado de resultados
de COMSOL, se encuentra que la concentracién de salida es 11.61 mol/m3. Esto
representa una remocion de sustrato organico del 30% unicamente, lo cual
concuerda con trabajos previos que comparan estos criterios de desempeno. Un
problema de optimizacion multiobjetivo podria armonizar esta discrepancia,
encontrando un valor intermedio entre la eficiencia de remocion de contaminante y la

eficiencia energética (Rousseau, Etcheverry, et al., 2020).

Tabla 4.6. Valores 6ptimos obtenidos por el algoritmo de optimizacion.

Variable de vo (m/s) Cs,o (mol/m3) Vapp (V)
diseno
Estimacion 5.0%10°3 19.00 1.0
inicial
Valor éptimo 3.32x10°3 16.51 0.96
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Otra cantidad relevante para la produccion de corriente es la concentracion de
biomasa (Figura 4.12) en la biopelicula (Pinto et al., 2012; Torres et al., 2007). Se ha
encontrado que biopeliculas desarrolladas con mayor cantidad de bacterias
electroactivas alcanzan mayores densidades de corriente en el bioanodo. En la
simulaciéon con valores o6ptimos de variables de disefio se alcanza a duplicar la
concentracion de biomasa en el bioanodo a 45 mol/m3. Esto evidentemente favorece
la densidad de corriente alcanzada en el sistema, como se observa en la Figura
4.13. En la Tabla 4.7 se presentan las densidades de corriente promedio de cada

celda detalladamente.

vin=0.0032322 m/s, CSin=16.514 mol/m?, Vapp=0.96127 V Species C18H1909N: Surface: Concentration (mol/m?)

Streamline: Total flux
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Figura 4.11. Perfil de concentracion de sustrato, simulacion a valores 6ptimos. La
concentracion de sustrato solo disminuye un 30%.
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vin=0.0032322 m/s, C5in=16.514 mol/m? Vapp=0.96127 V Species C5H702N: Surface: Concentration (mol/m?)
Streamline: Total flux
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Figura 4.12. Perfil de concentracién de biomasa en valores éptimos.

Por la celda, tomando en cuenta los 6 moédulos de celda, circulan 0.027948 A de

corriente. Esta corriente resulta de la integracion de la corriente en cada dominio del

electrodo.
vin=0.0032322 m/s, CSin=16.514 mol/m>, Vapp=0.96127 v Arrow Surface: Electrode current density vector 8
Line: abs(cd.itot) (A/m?)
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Figura 4.13. Perfiles de densidad de corriente en las celdas, simulacién en valores éptimos.
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Tabla 4.7. Valores 6ptimos de densidad de corriente en el bioanodo y el catodo.

Médulo Jon (A m2) jeat (A m?2)
1 0.431 0.075
2 0.352 0.057
3 0.284 0.040
4 0.292 0.042
5 0.275 0.038
6 0.309 0.047

La productividad de hidrégeno se ve drasticamente incrementada en la simulacién
con valores oOptimos. Las concentraciones de hidrégeno (Figura 4.14) en cada
catodo son practicamente duplicadas; los flujos molares de hidrégeno aumentan en
un factor de 20 y la eficiencia energética en un factor de 10. En la Tabla 4.8 se
reportan los valores de produccidon de hidrégeno en términos de concentracion y de
flujo molar, valores optimos.

vin=0.0032322 m/s, CSin=16.514 mol/m?, Vapp=0.96127 V Species H2: Surface: Concentration (mol/m?) Streamline: Total flux

cm T T T T T T T T T T T

451
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-15
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Figura 4.14. Perfiles de concentracion de hidrégeno por celda en simulacién con valores
optimos.
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Tabla 4.8. Produccion de hidrégeno tras optimizacién, en términos de concentracion y de
produccion molar.

Médulo Chz (mol m3) nH2 (mol s*1)
1 3.128 3.21x108
2 6.428 8.48x108
3 4.346 4.29%x108
4 5.657 5.78x108
5 1.995 3.91x10°
6 1.532 2.92x108

Estos son los valores o6ptimos de flujo molar de hidrogeno que maximizan la
eficiencia del sistema, la suma de los flujos molares de hidrégeno de cada celda es
2.51x107 mol s™'. La eficiencia de recuperacion de energia eléctrica estda dada por
(3.36):

_ 1 ]
_ M AHy, 251X 10777« 285,830, 100 = 267%
TnscVapp 0.027948 A * 0.96 V

N,

Con una produccién molar de hidrégeno de 2.51x107 mol s, aproximadamente
0.021 mol de hidrégeno por dia. La corriente eléctrica alcanzada en la totalidad de
modulos de celda bajo estas condiciones aumentd a 0.028 A, que resulta en una
eficiencia de recuperacion de energia eléctrica del sistema de 267%, que es un
incremento drastico. Este puede explicarse por la mayor alimentacién de materia
prima (es decir, carga organica en el agua residual) y, si se controla adecuadamente
en la operacion real, el reactor se convertiria en un disefio viable en términos de
produccion energética, recuperando toda la energia eléctrica suministrada y
transformando una fraccién considerable de la energia quimica presente en el

sustrato en energia aprovechable dado a que el hidrogeno es un vector energético.

A pesar de que la maximizacién de la eficiencia de recuperacion de energia eléctrica
aumenta sustancialmente el desempefio de la celda, resulta perjudicial para otros

criterios de desempefio, como predicho por (Abu-Reesh, 2020) para celdas de
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combustible microbianas. Recopilando datos de este paso de simulacién se obtiene
una concentracion de sustrato en la salida del reactor de 11.61 mol m=3, equivalente
a 4.56 kgpao por metro cubico. Esto es no solamente alejado de los estandares de
descarga sefalados en la normatividad (de 180 g/L en México) sino que representa
una eficiencia de remocion de contaminante organico de solo 30%, indicando que el
exceso de sustrato podria inhibir el metabolismo microbiano, ademas de resultar
inadmisible para tratamiento de aguas residuales. Ademas, este exceso de sustrato y
biomasa representaria mayor riesgo de contaminacion para el compartimiento

catodico.

En resumen, se encuentra que optimizar la eficiencia de recuperacion de energia
eléctrica puede, por si solo, mejorar el desempefio de CEM para hacerlos viables
energéticamente en el mercado, aplicando pequefios cambios en las variables de
disefio. Se predice una eficiencia de recuperacion energética maxima de 267 %
incrementando la velocidad de alimentacion del liquido (disminuyendo el tiempo de
retencion hidraulica) y con aumentos de 35 % de concentracion de alimentacion de
sustrato y pequefias reducciones de voltaje aplicado. Esto representa, a la vez, un
aumento de 10 veces la eficiencia de recuperacién energética predicha en el caso

base y de 5 veces la encontrada en los trabajos experimentales.
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5 CONCLUSIONES

El esquema de modelacion matematica adoptado en este trabajo y las estrategias de
solucion empleadas hicieron posible la descripcidn de procesos bioelectroquimicos a

diferentes escalas.

Una investigacion numérica rigurosa llevada a cabo para un reactor probado
experimentalmente a escala semipiloto se realiz6 tomando en cuenta una biopelicula
con un espesor fijo desarrollada sobre un anodo de material de carbon poroso,
involucrando mecanica de fluidos en medio poroso, transporte de masa de diferentes
especies bioquimicas relevantes y electroquimica descrita por modelos de
distribucion de corriente secundaria. Los resultados de esta modelacion matematica
muestran una aproximacion considerablemente aceptable a los datos observados
experimentalmente. El modelo propuesto estima satisfactoriamente la remocién de
materia organica en el sistema y obtiene una subestimacion de la eficiencia
energética del sistema, debida, probablemente, a las diversas perturbaciones que se
presentan operando esta clase de sistemas, como la naturaleza de los
microorganismos presentes en el reactor y la cambiante composicién del agua
residual municipal en la operacién real. Estas perturbaciones fueron abordadas por
técnicas de analisis estequiométrico empleadas comunmente en tratamiento

bioldgico de aguas residuales, en el campo de la ingenieria ambiental.

El software empleado cuenta con herramientas que facilitan el analisis del modelo
matematico. Mediante un analisis de sensibilidad global y tomando en cuenta la
incertidumbre de tres variables de disefio seleccionadas, se cuantificé la influencia de
estas entradas sobre la productividad y la eficiencia energética de la celda,
resultando la velocidad de entrada del fluido, o bien, el tiempo de residencia de la

materia organica en el reactor, es determinante en el desempefio del proceso.

Las incertidumbres estimadas permitieron evaluar una funciéon objetivo formulada,
con restricciones definidas en limites inferiores y superiores de estas variables de

disefio, sobre el modelo basado en ecuaciones diferenciales parciales. Este estudio
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encontrd que realizando pequefios cambios en la operacion de la celda mejoran en
gran medida la eficiencia energética, logrando incrementarse mas de 4 veces
respecto a la eficiencia observada durante la operacion real. El valor 6ptimo de
velocidad de entrada de fluido (el tiempo de residencia) de 10.5 h resulta favorable
en operacion en plantas de tratamiento de aguas residuales, y el voltaje aplicado
optimo disminuye la entrada de energia por la fuente de poder externa, sin embargo,
al incrementar la concentracion de sustrato en el agua residual a los valores éptimos
encontrados de 16.5 mol/m3, equivalente a 6,500 mg/L de DQO, puede resultar
problematico en una planta tratadora municipal que recibe concentraciones de

contaminante notoriamente menores y, ademas, son muy variables.
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6 TRABAJO FUTURO

A pesar de contar con informacion obtenida por resultados experimentales, es
importante realizar una validacion experimental tanto del modelo construido como de

los valores 6ptimos de las variables de disefio encontrados.

Debido a limitaciones computacionales, la implementaciéon del modelo del se vio
limitada. La geometria fue construida en 3D y pudo analizarse la hidrodinamica en
tres dimensiones con los recursos disponibles. Desafortunadamente, al acoplar
fisicas nuevas la memoria disponible del equipo resulté insuficiente. El estudio del
modelo en 3 dimensiones puede ofrecer nueva informacion para futura

implementacion de un disefio similar y potencialmente ayudar al escalamiento.

En este trabajo se estudié un sustrato genérico con una férmula molecular empirica
para la simulacion de los procesos bioelectroquimicos. Las reacciones de reduccién
de estas moléculas se asumen que ocurren en un solo paso. En la realidad,
numerosas especies quimicas de distinta naturaleza, soluble o suspendida, con
distinto grado de reduccion, inorganicos y hasta compuestos inhibidores, estan
presentes en el agua residual. Podrian tomarse en cuenta cada especie detectada
estudiando la degradacion de estos compuestos como cadena de reacciones.
Adicionalmente, se asumen uUnicamente especies electroactivas, capaces de la
degradacion de sustrato como precursor de especies idnicas, y no electroactivas,
capaces de producir otros compuestos, como el metano. En este trabajo, se
desprecié el metano y el dioxido de carbono de los balances de masa. Aunque el
disefo seleccionado en el capitulo Il reporta produccion de hidrogeno practicamente
puro, la evaluacién del reactor tomando en cuenta otras especies gaseosas puede
ser de utilidad para estudiar técnicas de separacion y purificacién en otros sistemas

sin membrana.

En este trabajo se modeld la distribucién de corriente secundaria, tomando en cuenta
sobrepotenciales de activacion por cinética electroquimica. Esto resulta valido para la
clase de anolito que se estudia, el agua residual, que tiene baja conductividad y se
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puede asegurar que la concentracion de especies idnicas es baja. Sin embargo, un
estudio de distribucion de corriente terciaria, tomando en cuenta flujo de especies
cargadas por migracion, puede ofrecer mas informacion que permitiria optimizar las

caracteristicas del electrolito.

Como se discuti6 en los resultados de la optimizacion, para sistemas
bioelectroquimicos es usual medir su desempefo en términos tanto de eficiencia
energética como de remocidon de contaminante organico. Este problema
monoobjetivo fue resuelto solo en términos de la primera, sin embargo, y no
sorprendentemente, se detectd, como es de conocimiento previo, que la mejora en la
eficiencia energética empeora el grado de remocion de materia organica. En un
mundo donde el agua es un recurso cada vez mas competido, un problema de
optimizacion multiobjetivo que busque maximizar ambos criterios resultaria benéfico
no solo econdmicamente, sino ambientalmente, en el creciente contexto de

economia circular y agotamiento de recursos.

Se puede someter el disefio propuesto, construido en el modelo dentro del software,
para variar la geometria o el arreglo de los electrodos para encontrar un disefio mas

eficiente.

96



7 BIBLIOGRAFIA

Abu-Reesh, I. M. (2020). Single-and multi-objective optimization of a dual-chamber
microbial fuel cell operating in continuous-flow mode at steady state. Processes,
8(7). https://doi.org/10.3390/pr8070839

Ahn, Y., Im, S., & Chung, J. W. (2017). Optimizing the operating temperature for
microbial electrolysis cell treating sewage sludge. International Journal of
Hydrogen Energy, 42(45), 27784-27791.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2017.05.139

Aiyer, K. (2021, November). Amping Up the World of Electromicrobiology.
https://asm.org/Articles/2021/November/Amping-Up-the-World-of-
Electromicrobiology

Al-Shara, N. K., Sher, F., Igbal, S. Z., Curnick, O., & Chen, G. Z. (2020). Design and
optimization of electrochemical cell potential for hydrogen gas production.
Journal of Energy Chemistry, 52, 421-427.
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2020.04.026

Armaroli, N., & Balzani, V. (2011). The legacy of fossil fuels. Chemistry - An Asian
Journal, 6(3), 768—784. https://doi.org/10.1002/asia.201000797

Aryal, N., Ammam, F., Patil, S. A., & Pant, D. (2017). An overview of cathode
materials for microbial electrosynthesis of chemicals from carbon dioxide. Green
Chemistry, 19(24), 5748-5760. https://doi.org/10.1039/c7gc01801k

Ashraf, H. M., & Abu-Reesh, |. M. (2024). Variance-based global sensitivity analysis
of a multi-population, single-chamber microbial fuel cell operating in continuous
flow mode at steady state. Biomass Conversion and Biorefinery, 14(9), 10131—
10145. https://doi.org/10.1007/s13399-022-03429-6

Bai, Z., Mu, L., & Lin, H. C. (2020). Green product design based on the BioTRIZ multi-
contradiction  resolution method. Sustainability  (Switzerland),  12(10).
https://doi.org/10.3390/su12104276

Batstone, D. J., Keller, J., Angelidaki, I., Kalyuzhnyi, S. V, Pavlostathis, S. G., Rozzi,
A., Sanders, W. T. M., Siegrist, H., & Vauvilin, V. A. (2002). The IWA Anaerobic
Digestion = Model No 1  (ADM1).  https://iwaponline.com/wst/article-
pdf/45/10/65/30636/65.pdf

Bellgardt, K.-H. (2000). Bioprocess Models. In Bioreaction Engineering: Modeling and
Control, 44—105. Springer.

97



Bernard, O., Hadj-Sadok, Z., Dochain, D., Genovesi, A., & Steyer, J.-P. (2001).
Dynamical Model Development and Parameter Identification for an Anaerobic
Wastewater Treatment Process. Biotechnology and Bioengineering, 75(4).
https://doi.org/https://doi.org/10.1002/bit.10036

Beyenal, H., & Babauta, J. T. (2015). Biofiims in Bioelectrochemical Systems: From
Laboratory Practice to Data Interpretation. Wiley.

Biegler, L. T., Ghattas, O., Heinkenschloss, M., Van, B., & Waanders, B. (2003).
Large-Scale PDE-Constrained Optimization: An Introduction. Introduction, 1-9.

Blanch, H. W., & Clark, D. S. (1995). Biochemical Engineering. CRC Press.

Bo, T., Zhu, X,, Zhang, L., Tao, Y., He, X, Li, D., & Yan, Z. (2014). A new upgraded
biogas production process: Coupling microbial electrolysis cell and anaerobic
digestion in  single-chamber, barrel-shape stainless steel reactor.
Electrochemistry Communications, 45, 67-70.
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2014.05.026

Bonnet, B., Dochain, D., & Steyer, J.-P. (2007). Dynamical modelling of an Anaerobic
Digestion Fluidized Bed Reactor. Water Science and Technology, 36(5), 285—
292.

Borole, A. P., Reguera, G., Ringeisen, B., Wang, Z. W., Feng, Y., & Kim, B. H.
(2011). Electroactive biofilms: Current status and future research needs. In
Energy and Environmental Science, 4(12), 4813-4834.
https://doi.org/10.1039/c1ee02511b

Carstensen, J. (1996). Identification of Wastewater Processes.
https://www.researchgate.net/publication/36222289

Casula, E., Molognoni, D., Borras, E., & Mascia, M. (2021). 3D modelling of
bioelectrochemical systems with brush anodes under fed-batch and flow
conditions. Journal of Power Sources, 487.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2020.2294 32

Cheng, S., & Logan, B. E. (2007). Sustainable and efficient biohydrogen production
via electrohydrogenesis. PNAS, 104, 18871-18873.
https://doi.org/10.1111/j.1365

Chezeau, B., & Vial, C. (2019). Modeling and Simulation of the Biohydrogen
Production Processes. In Biohydrogen, 445-483. Elsevier.
https://doi.org/10.1016/b978-0-444-64203-5.00019-8

98



Comsol. (2022). The Uncertainty Quantification Module User's Guide.
www.comsol.com/blogs

Cucu, A., Costache, T. A., Tiliakos, T., Cucu, A., Costache, T. A., Divona, M.,
Tiliakos, A., Stamatin, |., & Ciocanea, A. (2013). Microbial Electrolysis Cell:
Hydrogen Production Using Microbial Consortia from Romanian Waters. In
Digest Journal of Nanomaterials and Biostructures 8(3).
https://www.researchgate.net/publication/256459371

Dange, P., Pandit, S., Jadhav, D., Shanmugam, P., Gupta, P. K., Kumar, S., Kumar,
M., Yang, Y. H., & Bhatia, S. K. (2021). Recent developments in microbial
electrolysis cell-based biohydrogen production utilizing wastewater as a
feedstock. In Sustainability (Switzerland) 13(16). MDPI.
https://doi.org/10.3390/su13168796

Day, J. R., Heidrich, E. S., & Wood, T. S. (2022). A scalable model of fluid flow,
substrate removal and current production in microbial fuel cells. Chemosphere,
291. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.132686

Dionisi, D. (2017). Biological Wastewater Treatment Processes: Mass and Heat
Balances. Taylor & Francis Group, LLC.

Dudley, H. J., Lu, L., Ren, Z. J., & Bortz, D. M. (2019). Sensitivity and bifurcation
analysis of a differential-algebraic equation model for a microbial electrolysis cell.
SIAM  Journal on Applied Dynamical Systems, 18(2), 709-728.
https://doi.org/10.1137/18M1172223

Edgar, T. F., Himmelblau, D. M. (David M., & Lasdon, L. S. (2001). Optimization of
chemical processes. McGraw-Hiill.

Ekama, G. A. (2009). Using bioprocess stoichiometry to build a plant-wide mass
balance based steady-state WWTP model. Water Research, 43(8), 2101-2120.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2009.01.036

Escapa, A., Mateos, R., Martinez, E. J., & Blanes, J. (2016). Microbial electrolysis
cells: An emerging technology for wastewater treatment and energy recovery.
from laboratory to pilot plant and beyond. In Renewable and Sustainable Energy
Reviews 55, 942—-956. Elsevier Ltd. https://doi.org/10.1016/j.rser.2015.11.029

Escapa, A., San-Martin, M. |., Mateos, R., & Moran, A. (2015). Scaling-up of
membraneless microbial electrolysis cells (MECs) for domestic wastewater

99



treatment: Bottlenecks and limitations. Bioresource Technology, 180, 72-78.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.12.096

Falcone, P. M., Hiete, M., & Sapio, A. (2021). Hydrogen economy and sustainable
development goals: Review and policy insights. In Current Opinion in Green and
Sustainable Chemistry, 31. Elsevier B.V.
https://doi.org/10.1016/j.cogsc.2021.100506

Fan, Y., Hu, H., & Liu, H. (2007). Enhanced Coulombic efficiency and power density
of air-cathode microbial fuel cells with an improved cell configuration. Journal of
Power Sources, 171(2), 348-354. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2007.06.220

Flores-Estrella, R. A., Alcaraz-Gonzalez, V., & Haarstrick, A. (2022). A Catalytic
Effectiveness Factor for a Microbial Electrolysis Cell Biofilm Model. Energies,
15(11), 4179. https://doi.org/10.3390/en15114179

Flores-Estrella, R. A., Garza-Rubalcava, U. de J., Haarstrick, A., & Alcaraz-Gonzalez,
V. (2019). A dynamic biofilm model for a Microbial Electrolysis Cell. Processes,
7(4), 183. https://doi.org/10.3390/pr7040183

Gadkari, S., Gu, S., & Sadhukhan, J. (2018). Towards automated design of
bioelectrochemical systems: A comprehensive review of mathematical models. In
Chemical Engineering Journal, 343, 303-316. Elsevier B.V.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.03.005

Garcia-Moreno, A. |., Gonzalez-Barbosa, J. J., Hurtado-Ramos, J. B., Ornelas-
Rodriguez, F. J., & Ramirez-Pedraza, A. (2016). Analisis de la sensibilidad en un
modelo de calibracion camara-LiDAR. Revista Internacional de Metodos
Numericos Para Calculo y Diseno En Ingenieria, 32(4), 193-203.
https://doi.org/10.1016/j.rimni.2015.05.002

Gautam, R., Nayak, J. K., Talapatra, K. N., Amit, & Ghosh, U. K. (2021). Assessment
of different organic substrates for Bio-Electricity and Bio-Hydrogen generation in
an Integrated Bio-Electrochemical System. Materials Today: Proceedings.
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.06.223

Gil-Carrera, L., Escapa, A., Carracedo, B., Moran, A.,, & Gomez, X. (2013).
Performance of a semi-pilot tubular microbial electrolysis cell (MEC) under
several hydraulic retention times and applied voltages. Bioresource Technology,
146, 63—69. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2013.07.020

100



Gil-Carrera, L., Escapa, A., Mehta, P., Santoyo, G., Guiot, S. R., Moran, A., &
Tartakovsky, B. (2013). Microbial electrolysis cell scale-up for combined
wastewater treatment and hydrogen production. Bioresource Technology, 130,
584-591. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2012.12.062

Gil-Carrera, L., Mehta, P., Escapa, A., Moran, A., Garcia, V., Guiot, S. R., &
Tartakovsky, B. (2011). Optimizing the electrode size and arrangement in a
microbial electrolysis cell. Bioresource Technology, 102(20), 9593-9598.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2011.08.026

Gildemyn, S., Rozendal, R. A., & Rabaey, K. (2017). A Gibbs Free Energy-Based
Assessment of Microbial Electrocatalysis. In Trends in Biotechnology 35(5), 393—
406. Elsevier Ltd. https://doi.org/10.1016/j.tibtech.2017.02.005

Gude, V. G. (2016). Wastewater treatment in microbial fuel cells - An overview. In
Journal  of  Cleaner  Production, 122, 287-307. Elsevier Ltd.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2016.02.022

Hangos, K., & Cameron, |. (2001). Process Modelling and Model Analysis, 4.
Academic Press.

Harnisch, F., & Holtmann, D. (2019). Bioelectrosynthesis (F. Harnisch & D. Holtmann,
Eds.). Springer.

He, Ch., Ju, J., Jian, D., Jiao, Y., Jing, Y., Li, G., Li, P., Liu, Z,, Lu, C., Ma, K,, Yan, S.,
Zhang, Q., Zhang, Z., Zhang, H., Zhao, S., & Zhu, S. (2021). Waste to
Renewable Biohydrogen: Volume 1: Advances in Theory and Experiments.
Elsevier Academic Press. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-821659-0.01001-7

He, Y. J., & Ma, Z. F. (2013). Robust optimal operation of two-chamber microbial fuel
cell system under uncertainty: A stochastic simulation based multi-objective
genetic algorithm approach. Fuel Cells, 13(3), 321-335.
https://doi.org/10.1002/fuce.201200196

Heidrich, E. S., Dolfing, J., Scott, K., Edwards, S. R., Jones, C., & Curtis, T. P. (2013).
Production of hydrogen from domestic wastewater in a pilot-scale microbial
electrolysis cell. Applied Microbiology and Biotechnology, 97(15), 6979-6989.
https://doi.org/10.1007/s00253-012-4456-7

Heidrich, E. S., Edwards, S. R., Dolfing, J., Cotterill, S. E., & Curtis, T. P. (2014).
Performance of a pilot scale microbial electrolysis cell fed on domestic

101



wastewater at ambient temperatures for a 12month period. Bioresource
Technology, 173, 87-95. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2014.09.083

Henze, M., & Harremoes, P. (1997). Wastewater treatment: Biological and Chemical
Processes (2nd ed.). Springer.

Hernandez-Garcia, K. M., Cercado, B., Rivero, E. P., & Rivera, F. F. (2020).
Theoretical and experimental evaluation of the potential-current distribution and
the recirculation flow rate effect in the performance of a porous electrode
microbial electrolysis cell (MEC). Fuel, 279.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118463

Hernandez-Garcia, K. M., Cercado, B., Rodriguez, F. A., Rivera, F. F., & Rivero, E. P.
(2020). Modeling 3D current and potential distribution in a microbial electrolysis
cell with augmented anode surface and non-ideal flow pattern. Biochemical
Engineering Journal, 162. https://doi.org/10.1016/j.bej.2020.107714

Horvath-Goénczi, N. N., Bagi, Z., Szuhaj, M., Rakhely, G., & Kovacs, K. L. (2023).
Bioelectrochemical Systems (BES) for Biomethane Production—Review.
Fermentation, 9(7), 610. https://doi.org/10.3390/fermentation9070610

leropoulos, I., Greenman, J., & Melhuish, C. (2008). Microbial fuel cells based on
carbon veil electrodes: Stack configuration and scalability. International Journal
of Energy Research, 32(13), 1228—-1240. https://doi.org/10.1002/er.1419

International Energy Agency. (2021). World Energy Outlook 2021. www.iea.org/weo

Islam, A. K. M. K., Dunlop, P. S. M., Hewitt, N. J., Lenihan, R., & Brandoni, C. (2021).
Bio-Hydrogen Production from Wastewater: A Comparative Study of Low Energy
Intensive Production Processes. Clean Technologies, 3(1), 156-182.
https://doi.org/10.3390/cleantechnol3010010

Ivase, T. J. P., Nyakuma, B. B., Oladokun, O., Abu, P. T., & Hassan, M. N. (2020).
Review of the principal mechanisms, prospects, and challenges of
bioelectrochemical systems. In Environmental Progress and Sustainable Energy,
39(1). John Wiley and Sons Inc. https://doi.org/10.1002/ep.13298

Jadhav, D. A., Carmona-Martinez, A. A., Chendake, A. D., Pandit, S., & Pant, D.
(2021). Modeling and optimization strategies towards performance enhancement
of microbial fuel cells. In Bioresource Technology, 320. Elsevier Ltd.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.124256

102



Kadier, A., Simayi, Y., Abdeshahian, P., Azman, N. F., Chandrasekhar, K., & Kalil, M.
S. (2016). A comprehensive review of microbial electrolysis cells (MEC) reactor
designs and configurations for sustainable hydrogen gas production. In
Alexandria  Engineering  Journal,  55(1), 427-443. Elsevier B.V.
https://doi.org/10.1016/j.aej.2015.10.008

Karimi Alavijeh, M., Mardanpour, M. M., & Yaghmaei, S. (2015). A generalized model
for complex wastewater treatment with simultaneous bioenergy production using
the microbial electrochemical cell. Electrochimica Acta, 167, 84-96.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2015.03.133

Kitching, M., Butler, R., & Marsili, E. (2017). Microbial bioelectrosynthesis of
hydrogen: Current challenges and scale-up. In Enzyme and Microbial
Technology, 96, 1-13. Elsevier Inc.
https://doi.org/10.1016/j.enzmictec.2016.09.002

Korth, B., Rosa, L. F. M., Harnisch, F., & Picioreanu, C. (2015). A framework for
modeling electroactive microbial biofilms performing direct electron transfer.
Bioelectrochemistry, 106, 194-206.
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2015.03.010

Krieg, T., Madjarov, J., Rosa, L. F. M., Enzmann, F., Harnisch, F., Holtmann, D., &
Rabaey, K. (2019). Reactors for microbial electrobiotechnology. In Advances in
Biochemical Engineering/Biotechnology, 167, 231-271. Springer Science and
Business Media Deutschland GmbH. https://doi.org/10.1007/10_2017_40

Lacroix, R., Silva, S. Da, Gaig, M. V., Rousseau, R., Délia, M. L., & Bergel, A. (2014).
Modelling potential/current distribution in microbial electrochemical systems
shows how the optimal bioanode architecture depends on electrolyte
conductivity. Physical Chemistry Chemical Physics, 16(41), 22892-22902.
https://doi.org/10.1039/c4cp02177k

Lalaurette, E., Thammannagowda, S., Mohagheghi, A., Maness, P. C., & Logan, B. E.
(2009). Hydrogen production from cellulose in a two-stage process combining
fermentation and electrohydrogenesis. International Journal of Hydrogen Energy,
34(15), 6201-6210. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2009.05.112

Lee, H. S., Parameswaran, P., Kato-Marcus, A., Torres, C. I., & Rittmann, B. E.
(2008). Evaluation of energy-conversion efficiencies in microbial fuel cells
(MFCs) utilizing fermentable and non-fermentable substrates. Water Research,
42(6-7), 1501-1510. https://doi.org/10.1016/j.watres.2007.10.036

103



Leicester, D. D., Amezaga, J. M., Moore, A., & Heidrich, E. S. (2020). Optimising the
hydraulic retention time in a pilot-scale microbial electrolysis cell to achieve high
volumetric treatment rates using concentrated domestic wastewater. Molecules,
25(12). https://doi.org/10.3390/molecules25122945

Liang, P., Huang, X., Fan, M. Z., Cao, X. X., & Wang, C. (2007). Composition and
distribution of internal resistance in three types of microbial fuel cells. Applied
Microbiology and Biotechnology, 77(3), 551-558. https://doi.org/10.1007/s00253-
007-1193-4

Logan, B. E., Hamelers, B., Rozendal, R., Schréder, U., Keller, J., Freguia, S.,
Aelterman, P., Verstraete, W., & Rabaey, K. (2006). Microbial fuel cells:
Methodology and technology. In Environmental Science and Technology, 40(17),
5181-5192. https://doi.org/10.1021/es0605016

Lopez-Cruz, I., Moreno Raquel, S., Rojano-Aguilar, A., & Ruiz Garcia, A. (2012).
Andlisis de sensibilidad global de un modelo de lechugas (Lactuca sativa L.)
cultivadas en invernadero. Agrociencia.
https://www.researchgate.net/publication/262648592

Lu, L., Xing, D., Liu, B., & Ren, N. (2012). Enhanced hydrogen production from waste
activated sludge by cascade utilization of organic matter in microbial electrolysis
cells. Water Research, 46(4), 1015-1026.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2011.11.073

Luo, S., Sun, H., Ping, Q., Jin, R., & He, Z. (2016). A review of modeling
bioelectrochemical systems: Engineering and statistical aspects. In Energies,
9(2), 1-27. MDPI AG. https://doi.org/10.3390/en9020111

Luque, R., Herrero-Davila, L., Campelo, J. M., Clark, J. H., Hidalgo, J. M., Luna, D.,
Marinas, J. M., & Romero, A. A. (2008). Biofuels: A technological perspective. In
Energy and Environmental Science, 1(5), 542-564.
https://doi.org/10.1039/b807094f

Maddy, J. (2004). Hydrogen and Wales: a vision of the hydrogen economy in Wales.
University of Glamorgan.

Marcus, A. K., Torres, C. |., & Rittmann, B. E. (2007). Conduction-based modeling of
the biofilm anode of a microbial fuel cell. Biotechnology and Bioengineering,
98(6), 1171-1182. https://doi.org/10.1002/bit.21533

104



Maureira, D., Romero, O., lllanes, A., Wilson, L., & Ottone, C. (2023). Industrial
bioelectrochemistry for waste valorization: State of the art and challenges. In
Biotechnology Advances, 64. Elsevier Inc.
https://doi.org/10.1016/j.biotechadv.2023.108123

Millington, R. J., & Quirk, J. P. (1961). Permeability of porous solids. Transactions of
the Faraday Society, 57, 1200-1207. https://doi.org/10.1039/TF9615701200

Mintzer, I. M. (1990). Energy, Greenhouse Gases, and Climate Change. Annu. Rev.
Energy, 15, 513-550. www.annualreviews.org

Mohanakrishna, G. K. S. P. D. (2017). Reactor Design for Bioelectrochemical
Systems. In D. Das (Ed.), Microbial Fuel Cell A Bioelectrochemical System that
Converts Waste to Watts, 1, 209-227. Springer International Publishing.

Mohd Asrul, M. A., Atan, M. F., Abdul Halim Yun, H., & Lai, J. C. H. (2021).
Mathematical model of biohydrogen production in microbial electrolysis cell: A
review. In International Journal of Hydrogen Energy, 46(75), 37174-37191.
Elsevier Ltd. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.09.021

Najafpour, G. D. (2015). Bioreactor Design. In Biochemical Engineering and
Biotechnology, 193-226. Elsevier. https://doi.org/10.1016/b978-0-444-63357-
6.00006-7

Nam, J. Y., Tokash, J. C., & Logan, B. E. (2011). Comparison of microbial electrolysis
cells operated with added voltage or by setting the anode potential. International
Journal of Hydrogen Energy, 36(17), 10550-10556.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.05.148

Paitier, A. (2017). Etude de la mise a I'échelle des piles a combustible microbiennes :
collecteurs de courant et hydrodynamique. http://theses.insa-
lyon.fr/publication/2017LYSEI107/these.pdf

Paitier, A., Haddour, N., Gondran, C., & Vogel, T. M. (2022). Effect of Contact Area
and Shape of Anode Current Collectors on Bacterial Community Structure in
Microbial Fuel Cells. Molecules, 27(7), 2245.
https://doi.org/10.3390/molecules27072245

Pedroza-Medina, U. R., Chazaro-Ruiz, L. F., Femat, R., & Roman-Martinez, A.
(2023). Optimal design of a microbial electrolysis cell for biohydrogen production.
En A. Kokossis, M. C. Georgiadis, & E. N. Pistikopoulos (Eds.), Computer Aided
Chemical Engineering, 2317-2322. Elsevier.

105



Picioreanu, C., Kreft, J. U., & Van Loosdrecht, M. C. M. (2004). Particle-based
multidimensional multispecies biofilm model. Applied and Environmental
Microbiology,  70(5), 3024-3040. https://doi.org/10.1128/AEM.70.5.3024-
3040.2004

Pinto, R. P., Srinivasan, B., Escapa, A., & Tartakovsky, B. (2011). Multi-population
model of a microbial electrolysis cell. Environmental Science and Technology,
45(11), 5039-5046. https://doi.org/10.1021/es104268g

Pinto, R. P., Tartakovsky, B., & Srinivasan, B. (2012). Optimizing energy productivity
of microbial electrochemical cells. Journal of Process Control, 22(6), 1079-1086.
https://doi.org/10.1016/j.jprocont.2012.04.005

Popat, S. C., & Torres, C. I. (2016). Critical transport rates that limit the performance
of microbial electrochemistry technologies. Bioresource Technology, 215, 265—
273. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.04.136

Rabaey, K., Angenent, L., Schroder, U., & Keller, J. (2010). Bioelectrochemical
Systems: from extracellular electron transfer to biotechnological application. IWA
Publishing.

Rader, G. K., & Logan, B. E. (2010). Multi-electrode continuous flow microbial
electrolysis cell for biogas production from acetate. International Journal of
Hydrogen Energy, 35(17), 8848-8854.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.06.033

Rauch, W., Vanhooren, H., & Vanrolleghem, P. A. (1999). A Simplified Mixed-Culture
Biofilm Model. Water Resource, 33(9), 2148-2162.
https://doi.org/10.1016/S0043-1354(98)00415-1

Renslow, R., Babauta, J., Kuprat, A., Schenk, J., Ivory, C., Fredrickson, J., &
Beyenal, H. (2013). Modeling biofilms with dual extracellular electron transfer
mechanisms. Physical Chemistry Chemical Physics, 15(44), 19262—19283.
https://doi.org/10.1039/c3cp53759e

Retka Schill, S., & Jessen, H. (2013). Perspectives on 2013. Ethanol Producer
Magazine. https://ethanolproducer.com/articles/perspectives-on-2013-9270

Reyes-Vidal, Y., Lopez-Maldonado, J., Castafieda, F., Orozco, G., & Rivera, F. F.
(2018). Evaluation of Inlet Design and Flow Rate Effect on Current Density
Distribution in a Microbial Electrolysis Cell Using Computational Simulation
Techniques, Coupling Hydrodynamics and Bioanode Kinetics. International

106



Journal  of  Chemical @ Reactor  Engineering, 16(11), 20170259.
https://doi.org/10.1515/ijcre-2017-0259

Rivera, ., Schroder, U., & Patil, S. A. (2018). Microbial electrolysis for biohydrogen
production: Technical aspects and scale-up experiences. In Biomass, Biofuels,
Biochemicals: Microbial Electrochemical Technology: Sustainable Platform for
Fuels, Chemicals and Remediation, 871-898. Elsevier.
https://doi.org/10.1016/B978-0-444-64052-9.00036-4

Rizzo, A., Boano, F., Revelli, R., & Ridolfi, L. (2013). Can microbial fuel cells be an
effective mitigation strategy for methane emissions from paddy fields? Ecological
Engineering, 60, 167—-171. https://doi.org/10.1016/j.ecoleng.2013.07.033

Rousseau, R., Etcheverry, L., Roubaud, E., Basséguy, R., Délia, M. L., & Bergel, A.
(2020). Microbial electrolysis cell (MEC): Strengths, weaknesses and research
needs from electrochemical engineering standpoint. In Applied Energy, 257,
113938. Elsevier Ltd. https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2019.113938

Rousseau, R., Ketep, S. F., Etcheverry, L., Délia, M. L., & Bergel, A. (2020). Microbial
electrolysis cell (MEC): A step ahead towards hydrogen-evolving cathode
operated at high current density. Bioresource Technology Reports, 9, 100399.
https://doi.org/10.1016/j.biteb.2020.100399

Santos, D. M. F., Sequeira, C. A. C., & Figueiredo, J. L. (2013). HYDROGEN
PRODUCTION BY ALKALINE WATER ELECTROLYSIS. En Quim. Nova, 36(8).

Shuler, M. L., & Kargi, F. (2001). Bioprocess Engineering: Basic Concepts (Second
ed). Prentice Hall.

Sleutels, T. H. J. A,, Ter Heijne, A., Buisman, C. J. N., & Hamelers, H. V. M. (2012).
Bioelectrochemical systems: An outlook for practical applications. In
ChemSusChem, 5(6), 1012-1019. Wiley-VCH Verlag.
https://doi.org/10.1002/cssc.201100732

Soeder, D. J. (2020). Fracking and the environment: A scientific assessment of the
environmental risks from hydraulic fracturing and fossil fuels. In Fracking and the
Environment: A Scientific Assessment of the Environmental Risks from Hydraulic
Fracturing and  Fossil  Fuels.  Springer International  Publishing.
https://doi.org/10.1007/978-3-030-59121-2

Sun, M., Sheng, G. P., Zhang, L., Xia, C. R., Mu, Z. X,, Liu, X. W., Wang, H. L., Yu,
H. Q. Qi, R, Yu, T., & Yang, M. (2008). An MEC-MFC-coupled system for

107



biohydrogen production from acetate. Environmental Science and Technology,
42(21), 8095-8100. https://doi.org/10.1021/es801513c

Tartakovsky, B., Mehta, P., Santoyo, G., & Guiot, S. R. (2011). Maximizing hydrogen
production in a microbial electrolysis cell by real-time optimization of applied
voltage. International Journal of Hydrogen Energy, 36(17), 10557-10564.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.05.162

Tchobangolous, G., Burton, F. L., & Stensel, D. (2003). Wastewater Engineering:
Treatment and Reuse: Vol. Il. Metcalf & Eddy, Inc. by McGraw Hill Companies,
Inc.

Torres, C. |., Kato Marcus, A., & Rittmann, B. E. (2007). Kinetics of consumption of
fermentation products by anode-respiring bacteria. Applied Microbiology and
Biotechnology, 77(3), 689—697. https://doi.org/10.1007/s00253-007-1198-z

Vanrolleghem, P. A. (1998). Bioprocess Model Identification. En Advanced
Instrumentation, Data Interpretation, and Control of Biotechnological Processes,
251-318. Springer-Science.

von Sperling, M. (2007). Wastewater Characteristics, Treatment and Disposal (IWA
Publishing, Volume 1).

Wagner, R. C., Regan, J. M., Oh, S. E., Zuo, Y., & Logan, B. E. (2009). Hydrogen and
methane production from swine wastewater using microbial electrolysis cells.
Water Research, 43(5), 1480-1488. https://doi.org/10.1016/j.watres.2008.12.037

Wang, A., Sun, D., Cao, G., Wang, H., Ren, N., Wu, W. M., & Logan, B. E. (2011).
Integrated hydrogen production process from cellulose by combining dark
fermentation, microbial fuel cells, and a microbial electrolysis cell. Bioresource
Technology, 102(5), 4137—4143. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.10.137

Wanner, O., & Gujer, W. (1986). A Multispecies Biofilm Model. Biotechnology
Bioengineering, 28, 314-328. https://doi.org/10.1002/bit.260280304

Yang, K., He, Y., & Ma, Z. (2017). Multi-objective steady-state optimization of two-
chamber microbial fuel cells. Chinese Journal of Chemical Engineering, 25(8),
1000-1012. https://doi.org/10.1016/j.cjche.2017.03.019

Yang, Y., Xu, M., Guo, J., & Sun, G. (2012). Bacterial extracellular electron transfer in
bioelectrochemical systems. In Process Biochemistry, 47(12), 1707-1714.
https://doi.org/10.1016/j.procbio.2012.07.032

108



Yasri, N., Roberts, E. P. L., & Gunasekaran, S. (2019). The electrochemical
perspective of bioelectrocatalytic activities in microbial electrolysis and microbial
fuel cells. In Energy Reports, 5,  1116-1136. Elsevier Ltd.
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2019.08.007

Yin, Y., Fu, C., & Ma, F. (2019). Global Sensitivity Analysis of a Microbial Fuel Cell
Model. International Journal of Electrochemical Science, 14(11), 10592—10606.
https://doi.org/10.20964/2019.11.55

Zeng, K., & Zhang, D. (2010). Recent progress in alkaline water electrolysis for
hydrogen production and applications. In Progress in Energy and Combustion
Science, 36(3), 307-326. https://doi.org/10.1016/j.pecs.2009.11.002

Zeng, Y., Choo, Y. F., Kim, B. H., & Wu, P. (2010). Modelling and simulation of two-
chamber microbial fuel cell. Journal of Power Sources, 195(1), 79-89.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.06.101

Zhai, H. (2019). Advanced Membranes and Learning Scale Required for Cost-
Effective Post-combustion Carbon Capture. [Science, 13, 440-451.
https://doi.org/10.1016/.isci.2019.03.006

Zhang, X.-C., & Halme, A. (1995). MODELLING OF A MICROBIAL FUEL CELL
PROCESS. In BIOTECHNOLOGY  LETTERS, 17(8), 809-814.
https://doi.org/10.1007/BF00129009

109



8 INFORME DE ANALISIS DE SIMILITUD

DISENO OPTIMO DE CELDAS ELECTROLITICAS MICROBIA...
Por: PURIEL ROBERTO EDROZA MEDINA 14%
©°

A partir de: 11 jun 2025 10:53:01
29,875 words - 377 matches - 220 sources

Modo: Informe de similitud v

texto del trabajo:

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSi FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS PROGRAMA DE POSGRADO
EN CIENCIAS EN BIOPROCESOS  “DISENO OPTIMO  DE

CELDAS ELECTROLITICAS MICROBIANAS PARA LA PRODUCCION DE BIOHIDROGENO
"TESIS
PARA OBTENER EL GRADO DE: MAESTRO EN CIENCIASEN BIOPROCESOS PRESENTA 29

: PEDROZA MEDINA URIEL ROBERTO D IRE C T O R: DRA. ALICIA ROMAN MARTINEZ CODIRE CT O R: DR. LUIS FELIPE CHAZARO
RUIZ

SAN LUIS POTOSI, S.L.P. JUNIO 2025 UASLP-Sistema de Bibliotecas Repositorio Institucional Tesis digitales
Restricciones de uso DERECHOS RESERVADOS PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL Todo el material
contenido en este Trabajo Terminal esta protegido por la Ley Federal de Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos. El uso de imdgenes, fragmentos de videos, y demas material que sea objeto de proteccién de los derechos de
autor, sera exclusivamente para fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde se obtuvo, mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto o con fines de lucro, reproduccion, edicion o modificacion sera perseguido y

sancionado por el respectivo titular de los Derechos de Autor . Disefio 6ptimo  de

celdas electroliticas microbianas para la produccion de biohidrégeno

© 2025 por Uriel Roberto Pedroza Medina / Alicia Romén Martinez is licensed under se distribuye bajo una licencia

110



9 ANEXOS

ANEXO 1. PARAMETROS USADOS EN EL MODELO

Tabla 0.1. Parametros usados en el modelo. Valor, unidades y fuente bibliografica.

Parametro Valor Unidades Referencia

Parametros geométricos

Aan (*6) 2.73 m2m-3 Heidrich, 2012
Acat (*6) 3.6 m2m-3 Heidrich, 2012
Alto de celda (L) 0.3 m Heidrich, 2013
Diametro de 0.03 m Heidrich, 2013
puertos

Espesor de 3x10° m ENTEK, Ltd.
membrana

Parametros cinéticos y de transporte

Ks, constante de 10 mol m-3 Cucu, 2013
Monod de sustrato

k1, tasa de 8.14 x10° Mol m=3 s Henze, 1997
consumo de

sustrato

ko, tasa de 1x104 s Henze, 1997
consumo por

bacterias

Kd, tasa de 5.8x107 s Pedroza-Medina
decaemiento et al., 2023
celular

Ds, difusividad de 5.3 x10-1° m?2 s Henze, 1997
sustrato

Dx, difusividad de 3 x101° m?2 s Casula, 2021
biomasa
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Dc, difusividad de 1.85x10° m? s’ Engineering
COz2 Toolbox

Dn, difusividad de 9 x10° m? s’ Casula, 2021
proton

DHe, difusividad de 5.11 x10°° m? s’ Engineering
hidrogeno Toolbox
Parametros electroquimicos

Conductividad del 0.17 Sm’ Heidrich, 2013
efluente

Conductividad, 10.8 Sm’ Engineering
buffer Toolbox
Conductividad del 370 Sm’ Engineering
anodo (tela de Toolbox
carbono)

Conductividad del 1.4x108 Sm’ Engineering
catodo (malla inox) Toolbox
Conductividad de 5x104 S m Pedroza-Medina

la biopelicula

et al., 2023

ANEXO 2. INFORMACION EXPERIMENTAL DEL REACTOR DE HEIDRICH

La informacion proporcionada en (Heidrich et al., 2013) se encuentra en las figuras

A1, A2 y A3, para un tiempo de operacion de 85 dias.
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Figura 0.1. Informacion del DQO entrante y saliente durante la operacion.
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Figura 0.2. Produccion de hidrogeno diaria (NOTA: los muestreos no fueron diarios).
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Figura 0.3. Porcentaje de eficiencia de recuperacion energética encontrada por dia.

Tabla 0.1. Desempefio individual de cada mddulo a lo largo de 12 meses. El modulo 4 fue
retirado pues fallé desde el inicio de la operacion.

Densidad Y
Eficiencia . .
de energética Corriente  Hidrégeno

potencia (%) (A) (mol/dia)

(mW/m?)
Celda 1 0.62 18.1 0.000164 0.001719
Celda 2 0.71 77.2 0.000188 0.007839
Celda 3 0.88 60.7 0.000233 0.006862
Celda 5 0.65 44 .4 0.000172 0.004304
Celda 6 0.44 50.6 0.000116 0.004263
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