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RESUMEN

Las Celdas de Combustible Microbianas (CCM) emplean bacterias para degradar los
compuestos organicos y asi producir electricidad. Ya se ha realizado una extensa
investigacion para entender los aspectos de ingenieria y la microbiologia de estos
sistemas, pero pocos se enfocan en el estudio de modelacion.

En el presente trabajo se monitored el desempefio electroquimico de una CCM tipo PEM
(Proton Exchange Membrane). El andlisis realizado muestra una tendencia de incremento
en las densidades de corriente (211 - 347 mA m™) y eficiencia coulémbica (34.9 - 60.6 %),
vinculada con el aumento en el espesor de la biopelicula.

Con base en estos resultados se desarrollaron tres modelos matematicos. El primero
describe la evolucion del pH anddico en funcion del tiempo, el segundo se construy6
empleando una relacion entre el pH anddico y la tasa maxima de utilizacion de sustrato,
para predecir la produccién de electricidad, consumo de sustrato y produccién de biomasa
en funcion del tiempo. Los parametros de este segundo modelo (qmaxv, Ks W, Yxss) se
estimaron empleando un algoritmo genético modificado, el tercero, fue empleado para
predecir la evolucién de la biopelicula mixta. En el tercer modelo se emplean los
parametros del segundo modelo, y se elabor6 en dos pasos: 1) se formuld una expresion
para describir la oxidacion del sustrato empleando una cinética de doble saturacion. 2) Se
vinculd la cinética con un proceso de difusién y velocidad de adveccién para predecir el
espesor de la biopelicula, los gradientes de sustrato y las fracciones volumétricas de
biomasa.

Las simulaciones numéricas para el primer modelo, se realizaron en Excel y empleando el
software para ajuste de curvas LabFit. Se emple6 MATLAB y AQUASIM para el segundo
y tercer modelo, respectivamente. Las simulaciones del primer modelo indican que el pH
6ptimo se encuentra entre 7.12, y gmax de 0.15 g-S g — X dia™.

En el primer modelo, la validacién con los datos experimentales muestra un buen ajuste
para las curvas del pH como funcién del tiempo. Para el segundo modelo, el ajuste se
hace presente para las curvas de consumo de sustrato, produccién de biomasa,
generacion de corriente eléctrica y eficiencia couldmbica.

Las simulaciones del segundo modelo indican que la biopelicula anddica presenta una
cinética de crecimiento lenta, por lo cual los gradientes de sustrato fueron importantes
hasta las Ultimas fases de andlisis y la biomasa activa pudo persistir mas alla de 22

micrometros lejos del electrodo. Por otro lado, el incremento en el espesor de la



biopelicula y acumulacion de biomasa inerte mantienen una relacion con la densidad de

corriente y con la velocidad de desprendimiento.

ABSTRACT

Microbial Fuel Cells (MFC), use bacteria to degrade organic compounds and thus produce
electricity. It has been already done extensive research to understand the engineering
aspects and microbiology of these systems, but do not focus to the modeling. In this work
we monitor the electrochemical performance of a MFC type (PEM). The analysis shows a
trend of increasing current (211-347 mA m) and coulombic efficiency (34.9- 60%), which

are related to the increase in the biofilm thickness.

Based on the obtained results, we developed three mathematical models. The first,
describe anodic pH evolution over time, the second was constructed using a relationship
between the anodic pH and the maximum substrate utilization rate, to predict the electricity
production, substrate consumption and biomass production versus time. The parameters
of this model (gmax Ks W, Yxsi) were estimated using a modified genetic algorithm,
the third model developed belongs to one-dimensional type, and was used to predict the
evolution of the mixed biofilm. The third model, uses the parameters of the second one,
and was developed in two steps: 1) we formulated an expression to describe substrate
oxidation, using double-saturation kinetics. 2) Kinetics was linked with a diffusion process
and advection velocity to predict the biofilm thickness, substrate gradients and volumetric
fractions of active biomass. The numerical simulations for the first model were made in
Excel and the software LabFit. Were performed using Matlab and AQUASIM for the first
and second model respectively. The first model simulations indicate that the optimum pH
is between (7.12, and gmax Of 0.15 g-S g — X™* day™).

In the first model validation with experimental data shows a good fit for curves of pH over
time. For the second model, the simulations show a good fit for curves of substrate
consumption, biomass production, electricity generation and coulombic efficiency.
The third model simulations indicate that the biofilm anode had slow growth kinetics, so at
this time, the substrate gradients were important to the final stages of analysis and active
biomass could persist beyond 22 micrometers away from the electrode. On the other
hand, the increase in the biofilm thickness and inert biomass accumulation hold a

relationship with the current density and the detachment velocity.



Introduccioén

Las Celdas de Combustible Microbianas (CCM), ha despertado un gran interés debido a
su capacidad para transformar una gran diversidad de compuestos organicos a corriente
eléctrica [1-4]. En estos sistemas, interactian mdltiples factores fisicos, quimicos y
bioldgicos, que determinan el desempefio del proceso. Por ello, la gran cantidad de
variables de operacion tornan el analisis de estos sistemas complejo. Hasta la fecha los
trabajos sobre CCM, siguen siendo en su mayoria experimentales, y se orientan hacia el
estudio de la microbiologia [6] 6 de la ingenieria de la CCM [4-7]. A pesar de la intensa
investigacion, la potencia maxima que es posible extraer de una CCM, se encuentra
todavia restringida por muchos parametros de operacién como la geometria de la celda,
pH, la velocidad de crecimiento, el area del electrodo, la concentracion del sustrato, el tipo
de Inéculo y el tipo de catalizador en el catodo [3, 99]. Aunado a esto, se presentan
ciertos fendmenos como la relacion entre el pH de la celda con el metabolismo microbiano
o el espesor 6ptimo de biopelicula, que son caracteristicas que permiten disminuir las
pérdidas de potencial y cuya explicacion no resulta completamente satisfactoria [100,
102], por lo que su estudio a nivel laboratorio, resulta costoso y consume mucho tiempo.
En este contexto, la aplicacion de modelos matematicos para describir dichos procesos,
tiene una importancia preponderante ya que pueden emplearse para detectar elementos
clave en el proceso, asi como el desarrollo de nuevos disefios, que permitirian maximizar
la potencia generada [8].

A la fecha, la informacion experimental se restringe a célculos de la eficiencia couldémbica,
y energética, rendimiento de crecimiento total, maxima potencia energética y potencial a
circuito abierto [4, 5], debido a la falta de una descripcién dinamica del proceso. Por otro
lado, existen algunos trabajos que estudian la biopelicula anédica en el desempefio
electroquimico de la CCM [8, 11-13, 110]. Debido a la complejidad de las comunidades
bacterianas, su interaccién con otros organismos y con el mismo electrodo [7, 14, 15, 76].
La importancia de estos trabajos radica en que pueden describir de manera mas precisa

los datos experimentales en cuanto a la cinética de la biopelicula se refiere.

A partir del primer modelo matemético desarrollado para una CCM en el afio de 1995 por
Zhang sus colaboradores [16], quienes simularon células suspendidas con adicion de
mediadores redox, se han publicado a la fecha algunos modelos, que incluyen la

biopelicula anédica como elemento de importancia entre estos trabajos se encuentran los



de Picioreanu y Markus [14, 15]. Bajo este escenario, los objetivos de este trabajo de

investigacion fueron los siguientes:

Objetivo general

Desarrollar un modelo mateméatico, que permita predecir y validar el desempefio
electroquimico de una CCM y la evolucién de la biopelicula anédica, en relacion a las
caracteristicas de la cdmara anddica, y de los parametros: velocidad de consumo de

sustrato y pH anddico.

Objetivos Especificos

o Determinar el porcentaje de remocién mediante la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO).

o Evaluar el prototipo de CCM, mediante el seguimiento continuo de la corriente, pH

anodico y eficiencia couldmbica.

e Obtener un modelo matematico unidimensional para explicar la relacion del
PHanedico €ON la velocidad especifica de consumo de sustrato (q). producciéon de

electricidad y producciéon de biomasa

e Modelar la cinética de crecimiento de la biopelicula anddica, los gradientes de sustrato

y gradientes de biomasa en el interior de la misma.

e Validar el modelacién del pH, en un software de simulacion.



Justificacion

Actualmente se sabe poco sobre la relacion que tiene el pH anddico con el metabolismo
microbiano y su relacién con el desempefio electroquimico de una CCM. La comprension
y el establecimiento de tales relaciones, es necesaria para poder identificar los elementos
que gobiernan el funcionamiento de una CCM. La importancia de la realizacion del
presente estudio reside en la aportacion de conocimiento base referente a la

modelacion matematica de dichos procesos en una CCM.

Hipotesis

Un modelo matematico que considere los procesos cinéticos que intervienen en el
desempefio electroquimico de una CCM como son la evolucién del pH andédico, permitira
predecir la generacion de electricidad, y la velocidad de consumo de sustrato, asi como
los cambios en el espesor de la biopelicula anédica de manera semejante 0 mejor a los
trabajos reportados en la literatura que consideran enfoques diferentes que no consideran

la evolucién en el tiempo del pH de la solucién.



CAPITULO 1: Antecedentes

Celdas de Combustible Microbianas:
Caracteristicas y Modelacion Matematica



1.1 Celdas de Combustible Microbianas
1.1.1 Funcionamiento

Una CCM tipo PEM (Proton Exchange Membrane), es un prototipo de dos camaras,
separadas por una membrana polimérica, la cual es permeable al paso de protones
(Figura 1). La camara del lado izquierdo correspondiente al anodo y captura los electrones
liberados en el medio, como consecuencia del metabolismo bacteriano [17, 18].
Seguidamente, los electrones, fluyen hacia el catodo a través de un circuito externo, lo
que permite la generacion de corriente eléctrica mientras que los protones pasan a través
de la membrana hacia la camara catédica, donde reaccionan con los electrones y el

oxigeno contenido en el aire, generando agua como subproducto final [19, 33, 74].
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Figura 1 Principio de una CCM de doble camara [4].

1.1.2 Exoelectrogenos como catalizadores en CCM
Hasta finales de los 80°s y principios de los 90's, el estudio de las CCM se limité a usar

un determinado nimero de organismos, para catalizar las reacciones de oxido-reduccion.
El enfoque en la mayoria de las investigaciones fue la oxidacion de la glucosa utilizando

enzimas como la glucosa oxidasa, organismos como la levadura Saccharomyces



cervisiae y bacterias como la Escherichia coli, asi como otros organismos fermentativos.
Sin embargo, estos limites se rompieron con el descubrimiento de bacterias reductoras de
metales, (BRM) y bacterias del género Geobacter y Shewananella, conocidas como
exoelectrogenos. Estos singulares organismos, pueden transferir sus electrones
directamente a superficies sélidas, a través de proteinas ubicadas en su membrana
externa (citocromos) y/o empleando apéndices conductores conocidos como nanocables,
cuya presencia se hace notar, bajo condiciones anaerobias [11, 20, 21]. La mayoria de los
organismos que han sido estudiados y que emplean este mecanismo de transferencia,
son BRM y cepas electrogquimicamente activas, como los géneros de Clostridium [22],
Geobacter [11] Aeruginosa [31], Rhodoferax [27], Desulfobulbus [28] y Shewanella [25,
26, 31].

Con el descubrimiento de las BRM, se presenta una alternativa novedosa para el estudio
de las CCM. En la ultima década del siglo 20, diversos grupos de investigacion se
encuentran enfocados en la aplicacion de este tipo de tecnologias para el tratamiento de
aguas residuales, asi como la identificacibn de nuevos organismos exoelectrégenos
presentes en las aguas residuales tanto de origen doméstico como industrial [27-33]; De
igual manera, estos organismos han comenzado a emplearse también en la produccion
de biohidrégeno [4, 37, 38] y en biorremediacién [39]. Ademas, ciertas bacterias pueden
adherirse fisicamente a los electrodos de la CCM vy catalizar sus reacciones. Se han
realizado estudios recientes que demuestran que el aumento del area superficial de los
electrodos, mejorar la conductividad y la eficiencia en la generacion de electricidad [40-
45].

1.1.3 Generacién de voltaje
Logan, 2008, indica que el voltaje (E) generado en una CCM, como en cualquier sistema

eléctrico, se relaciona con la resistencia externa (Rex) Yy la corriente (j)) mediante la ley de
Ohm [125]

E = jRext (1-1)

Rabaey y colaboradores mencionan que en una CCM dicha variable es mas complicada
de determinar y de predecir que en una celda de combustible quimica, ya que se requiere
un tiempo para que las bacterias colonicen el electrodo y construyan la magquinaria

metabdlica que les permitira transferirle los electrones,[5]. A pesar de las dificultades que



representa el célculo del voltaje en estos sistemas, existen limites termodinamicos que
determinan su valor maximo, considerando la concentracion de los donadores y aceptores

de electrones [125].

1.1.3.1 Fuerzaelectromotriz
La maxima fuerza electromotriz, Erm, que puede producirse en cualquier sistema

electroquimico, se expresa mediante la ecuacion de Nernst, segun la ecuacion (1.2):
RT
Efem = E° — Eln an (1.2)

En donde E° es la fuerza electromotriz estandar de la celda, R es la constante de los
gases cuyo valor es de 8.14 J mol* K™, T es la temperatura absoluta en K, n es la cantidad
de moles de electrones que participan en la reaccion y F es la constante de Faraday
(96485 C mol™). El coeficiente de reaccion (1), es el cociente de las actividades de los
productos divididos entre las de los reactivos
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De acuerdo a la IUPAC, se toman como condiciones estandar una temperatura de 298 K,
y concentraciones de 1M para liquidos y presiones de 1 bar para gases (1 bar = 0.9869
atm). Todos los potenciales se calculan con respecto al potencial del electrodo de
hidrogeno, que se define como E° (H,) = 0 V, por lo tanto, los potenciales estandar para
todas las especies quimicas se obtienen con un valor de IT = 1. En los sistemas biol6gicos
los potenciales suelen ser pre-ajustados a un pH neutro, esto debido a que el citoplasma
de las células posee un pH mayor a 7, Logan [125]. Por ejemplo, en la reaccion: 2H" + 2e
—H,, el potencial de reaccion a 298 K se calcula con la ecuacion (1.3)

/0 — go _RT Hy
E/°=E°—Zin ([H+]2) (1.3)

Donde el superindice ' en E, se utiliza para indicar el pH ajustado a las condiciones
estandar. De manera que el potencial del hidrogeno es distinto de cero ya que todas las
especies estan presentes en la solucion a un pH = 7 [125]. Sustituyendo los valores de las

constantes en la ecuacion 1.3 se obtienen los valores para el potencial ajustado:



(B2 )asw15 0

E/0 =0 —

Errranls |Gomms) = 0414V (1.4)
Para el par redox (H*/H,), los compuestos que seran oxidados por H* poseen potenciales
MAas negativos, mientras que aquellos que son reducidos por el H, presentan potenciales
mas positivos. Logan [125], calculé el potencial de oxidacion del hidrégeno por el oxigeno
para la semireaccion: 1/2 O, + 2H" + 2e" — H,0, empleando un valor de E° (0,) =1.229 V,
pH = 7 y una concentracién de O, = 0.2 M

/o _ po _RT (%)
B0 = B0~ in (e (1.5)

£/0 = 1229 — (8.14mo]lK)(298.15 K) n[ 1

( ,2:65x10% C) (0.2)1/2(10—71\4)2
mol

] — 0.805V (1.6)

Como puede verse el resultado obtenido con la ecuacién (1.6) es positivo a diferencia del
obtenido con la ecuacién (1.4) que es negativo, lo que implica que dicha reaccién es no-

espontanea y que requiere de un catalizador [57].

1.1.3.2 Voltaje total de la CCM
Logan [125], Indic6 que el potencial total que puede producirse en cualquier celda de

combustible resulta de la diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, Esem = Ecatodo —
Enodo, O para condiciones estandar:

gl =g _Eg% (1.7)

fem Catodo Anodo

En donde, el signo negativo es el resultado de la definicion del potencial anddico como
reaccion de reduccién (a pesar de que esté ocurriendo una reaccién de oxidacion) [4]. Por
ejemplo, asumiendo que se emplea H, en el anodo y O, en el catodo, el voltaje total (E'tem)
que puede obtenerse seré: E'n, = 0.805 V -(-0.414 V) = 1.219 V.

La ecuacion (1.7) demuestra que empleando el mismo anodo en un sistema con
diferentes condiciones catddicas se puede producir voltajes de celdas significativamente

diferentes y por ende diferentes niveles de densidad de corriente [4].



1.1.3.3 Reacciones anddicas y catddicas
Las reacciones que tienen lugar en la CCM pueden analizarse en términos de las

reacciones, o las reacciones separadas que ocurren en el &nodo y en el catodo como las

indicadas en las ecuaciones (1.3 y 1.5).

En la camara anddica, los microorganismos degradan los sustratos organicos presentes
como el acetato y la glucosa, dando lugar a la liberaciébn de protones y electrones
(Ecuaciones. 1.8y 1.9) [125].

CH;COO+4H,0 — 2 HCO™+9H"+8e" (oxidacion del Acetato) (1.8)
CeH1206 + 6H,0O — 6CO, + 24H " + 24e (oxidacion de la Glucosa) (1.9

Empleando la ecuacion de Nernst (Ecuacion 1.2) y la estequiometria de la reaccion de
oxidacién del acetato (Ecuacion 1.8), se puede calcular el potencial de oxidacion, Logan
calculé el potencial de oxidacion del acetato, considerando un potencial estandar de 0.187
V vs (ENH = Electrodo Normal de Hidrégeno) y estableciendo una concentraciéon de 1 g L
! pH = 7 y una alcalinidad fijada por el bicarbonato HCO;= 5 mM, como [125]:

_ o _RT, ( [CHyC007]
Ean = Ean = g7 ([HC03_]2[H+]9) (1.10)
8.31J
o (298.15K) 0.0169
E,, = 0.187 ! (18112,6485 ol e (10_,M)9] =03V (1.11)
mol

En una CCM, el anodo actia como aceptor terminal de electrones, por lo tanto, la
actividad microbiana depende en gran medida de las condiciones electroquimicas del

sistema, asi como del potencial Redox del anodo.

En el catodo tienen lugar las reacciones de reduccion; Existen diversas reacciones que
pueden emplearse para este propdsito, pero la reduccién del O, resulta ser la opcién mas
factible, no s6lo para las celdas de combustible de hidrégeno sino también para las CCM
[46]. Algunas de las reacciones mas representativas son la formacion de agua y peréxido

de hidrégeno (Ecuaciones. 1.12 y 1.13) indicadas a continuacion
O, + 4e” + 4H" —2H,0, E?/= 1.229 V (Reduccion del oxigeno)  (1.12)

O, + 2e + 2H'—H,0,, E%/= 0.695 V (Formacién de peroxido de hidrégeno) (1.13)



Sin embargo dichos potenciales dificilmente son alcanzados ya que para conseguir la
reduccion completa del O, en agua, es necesaria la transferencia de 4e". Por ejemplo en
una CCM que utiliza oxigeno como agente reductor en el catodo, el potencial estandar es
E%4 = 0.805 V (Ec. 1.6) y tomando el resultado obtenido en la Ec. 1.11, el potencial
méaximo que puede entregar la celda es E%y,= 0.805V - (-0.300 V) = 1.105 V [46].

1.1.4 Eficiencia Couldmbica
Logan y colaboradores indican que si bien la generacién de energia es uno de los

objetivos principales de una CCM, también se pretende obtener la mayor cantidad de
energia posible del sistema, por ello se define la eficiencia Couldmbica (EC) como la
relacién entre la fraccidon de los electrones recuperados como corriente eléctrica y los que

son aportados por el sustrato [4, 125]

coulombs totales recuperados
P (1.14)

EC =

coulombs aportados por el sustrato

Recordando la definicion de un Amperio como la transferencia de 1 Coulombio de carga
eléctrica por segundo (1A = 1C s*)), tenemos que integrando la corriente obtenida a
través del tiempo, obtendremos los Coulombios totales, de acuerdo con Cheng y Logan
[1, 4]

M, [ 1at

EC = (1.15)

FbesvanAc
Donde M; es el peso molecular del sustrato (g mol™), tb = tiempo experimental, / =
densidad de corriente en funcion del tiempo (A), F es la constante de Faraday, b.s = son
los electrones producidos por el sustrato, el término dentro de la integral indica los
Coulombios producidos en el tiempo, v., representa el volumen del reactor y Ac es el

cambio en la concentracion del sustrato (Ciniciar-Cpinal) (g L™) [4].
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1.2 Pérdidas energéticas en los Sistemas Bioelectroquimicos
La Figura 2 muestra las pérdidas de potencial anddico mas significativas presentes en

una CCM, considerando que las bacterias se encuentran a cierta distancia del electrodo.
El sobrepotencial anddico (Manodo), definido como la diferencia entre el potencial del
donador de electrones y el potencial anddico (Manodo = Egonador — Enodo) iNCIUYE las diferentes
pérdidas asociadas tanto a los procesos intracelulares como a los extracelulares. Este
parametro determina la energia a la cual los electrones son liberados, desde las proteinas
de membrana (PM) y como posteriormente, son conducidos hacia el electrodo. Ya que
son liberados, éstos pierden energia adicional principalmente a través de dos procesos

cinéticos [9].

A) B)
E MTE S
—e Pérdidas de
¢ Donados {—H E potencial N
intracelulares Perdidas de  NAnodo

potencial
extracelular

CO: - H. EPM

Elaterfase E taco

Epm Elntecfase Distancia desde el Anodo

Figura 2. Potenciales de interés en biopeliculas exoelectrégenas. El potencial intracelular es igual
a Egonador-Epm, las pérdidas de potencial debidas a los mediadores estan dadas por Epy-Ejnerfase, ¥ 12
pérdida de potencial en la interfase del electrodo debida a la reaccion es igual a Ejnerfase-Eanodo- LAS
pérdidas totales estan dadas por Egonador-Eanodo [9]- A) Esquema de las pérdidas de energia por
transferencia de electrones, B) Diagrama de pérdidas de energia en funcion de la distancia con el

electrodo.

El primer proceso se asocia con el mecanismo de transferencia de electrones que los
transporta a la interfase anddica, lo que provoca una pérdida energética ya que deben

pasar desde las proteinas de membrana a la interfase del electrodo.

El segundo proceso se relaciona con la reaccion en el electrodo, que disminuye el
potencial, al llevar los electrones desde la interfase electrodo-solucién hasta la superficie

del mismo.

Los exoelectrégenos obtienen energia Unicamente a partir de procesos intracelulares
(Egonador — Epwm), Ya que las pérdidas de energia extracelulares (Epy — Eanodo) SON disipadas

principalmente como calor [9, 10].
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Las CCM son operadas con la finalidad de disminuir las pérdidas de potencial anddico
(Eanodo), Ya que de esto depende que las bacterias obtengan la energia necesaria para

realizar sus procesos intracelulares y extracelulares [9].

Bard, 2001 y Bamford, indican que la corriente eléctrica generada por una CCM puede
medirse directamente, con cierto nivel de aproximacion, pero una adecuada comprension
sobre la cinética en el electrodo, puede revelar la velocidad a la cual esta es transferida
entre las bacterias y el electrodo y permite identificar cual es el mecanismo mas adecuado
que permite obtener elevadas densidades de corriente con pérdidas de potencial minimas
(1 4nodo) [59, 127].

1.2.1 Pérdidas de potencial intracelulares (Egonador-Erm)
Dos procesos cinéticos estan involucrados en las pérdidas de potencial intracelular desde

Edonador @ Epy. EStOs procesos son comunes en todas las bacterias, y se muestran en la
figura 3. Inicialmente, las bacterias oxidan el donador de electrones, generando un poder
de reduccién intracelular mediante un portador de electrones como el NADH (Nicotin-
Adenin-Dinucleotido) [9]. Para generar energia para las células, el NADH es oxidado
transfiriendo sus electrones a las proteinas (PM) ubicadas en la cadena de transporte de
electrones, la cual finalmente lo entrega a un aceptor de electrones externo. En el caso
de bacterias exoelectrdgenas, los electrones son transferidos a proteinas (PM) que inician
los procesos de transferencia (Figura 3). Weber, Newman y Lovley, realizaron estudios
previos donde indican la naturaleza y los mecanismos implicados en la transferencia de

electrones mediante estas estructuras [47-49].
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Donador de
electrones

Edonador

Figura. 3 Pérdidas de potencial intracelulares en exoelectrogenos. (1), utilizacién de sustrato-
transferencia de electrones desde al portador de electrones intracelular (NADH). (2), Produccién
extracelular de electrones — el NADH finalmente alcanza a las proteinas PM (Epy), provocando una

pérdida de potencial [9].

1.2.1.1 Tasa de utilizacion de sustrato
La tasa de utilizacion de sustrato en los procesos microbianos se expresa frecuentemente

empleando las ecuaciones de Monod [50-53]. Esta relacion indica explicitamente la
velocidad a la cual las bacterias oxidan el sustrato y generan un portador de electrones
intracelular. Cuando el consumo del sustrato se debe a la actividad de los
exoelectrogenos y al mecanismo de transferencia de electrones, la densidad de corriente

generada puede escribirse como sigue [64]:

. S

J = Jmax (_)
Ks+S (1.16)

Donde

j = Densidad de corriente global generada por exoelectrégenos (A m?).

jmax = Densidad de corriente maxima generada por exoelectrégenos (A m?)..

S= Concentracion del sustrato en el compartimento anddico (g L™).

Ks = Constante de saturacién media para el sustrato (g L™).
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En algunos experimentos se mantiene elevada la concentracion de sustrato en el reactor
para alcanzar el nivel de saturacion. En particular en los enfocados a la cinética de

transferencia de electrones [54-56].

1.2.1.2 Tasa de generacion de electrones por exoelectrégenos
A partir de que se generan los portadores de electrones intracelulares, estos comienzan a

fluir a través de la cadena de transporte de electrones, hasta los citocromos que se
encuentran ubicados en la membrana celular, que inician la transferencia de electrones

hacia el electrodo [21, 57].

Bae y Rittmann [58], emplearon la ecuacién de Monod para modelar la cinética de las
bacterias que emplean mediadores redox, En este modelo se asume que los electrones
son transferidos al mediador el cual a su vez los conduce al electrodo, de manera que la
densidad de corriente generada se expresa en funcion de la concentracién de los

mediadores.

Para los exoelectrogenos que emplean contacto directo o nanocables como mecanismo
de transferencia de electrones, no puede emplearse la relaciéon de Monod para describir la
cinética ya que Unicamente considera concentraciones de donador y de aceptor de
electrones, sin embargo, el electrodo anddico que trabaja como aceptor es un material
sélido y por lo tanto no puede definirse una concentracion del mismo. Por lo que se
remplaza la concentracién del aceptor por un potencial eléctrico, empleando la relacion

Nernst-Monod (NM), desarrollada por Marcus y sus colaboradores [14], ecuacion 1.17:

. . 1
= 1.17
J = Jmax <1+exp[—%(E—EKA]> ( )
Donde

j= Densidad de corriente generada por exoelectrégenos (A m).

jmex = Densidad de corriente maxima generada por exoelectrégenos (A m?).
R = constante de los gases (8.314 J mol* K™).

T = temperatura absoluta en K.
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F = constante de Faraday (C mol™).

Exa: es el potencial al cual 1a j = % jima (A m™).

1.2.2 Pérdidas de potencial extracelulares (Epu-Eanodo)
En este tipo de pérdidas, estan involucrados dos procesos cinéticos. En el primero de

ellos los electrones son transportados desde las proteinas PM (Ej. citocromos) a la
superficie del anodo ya sea por mediadores o por nanocables (Figura 4) Esto reduce la
energia de los electrones desde Ery hasta Ejyerase (Figura 2b). En el segundo proceso, los
electrones son transferidos al electrodo mediante una transferencia electrodo-interfase

(Figura 4), reduciendo la energia de los electrones desde Enerfase @ Eanodo (Figura 2b).

Dado que esas pérdidas ocurren fuera de la célula, se encuentran asociadas con la
conservacién de energia de las bacterias y con su crecimiento [60]. Los mecanismos
subyacentes implicados en estos procesos cinéticos (transporte difusivo, conduccion vy

reacciones electroquimicas) son conocidos por disipar la energia en forma de calor.

Para disminuir las pérdidas de potencial, las bacterias exoelectrogenas emplean diversos
mecanismos de transferencia: contacto directo, mediadores de electrones y matriz de
conduccién. La figura 4 resume los diferentes procesos cinéticos que se encuentran
asociados con las pérdidas de potencial. Dependiendo del mecanismo de transferencia

empleado por las bacterias, se consideran diferentes procesos cinéticos [9].
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Figura 4. Resumen de los tres mecanismos empleados por exoelectrégenos para las pérdidas de
transferencia extracelulares: (a) transferencia directa, (b) mediadores (c) conduccién. Se indican
con nameros los procesos implicados: 1, utilizacién de sustrato; 2, Produccion de electrones; 3a,
transporte de electrones por mediadores; 3b, transporte de electrones por conduccion 4, reaccién
de electrodo [9].

1.2.2.1 Mecanismo de transferencia por contacto directo
En el mecanismo de transferencia por contacto directo, una monocapa de bacterias

coloniza el 4nodo y transfiere sus electrones mediante citocromos. Una minima pérdida
de potencial se debe a que los electrones no necesitan recorrer una distancia significativa
para alcanzar el electrodo donde tiene lugar la reaccion electroquimica de transferencia
(figura 4). Bard, 2001, describe la velocidad a la cual tiene lugar esta reaccion, se

describe por la ecuacién de Butler—Volmer (ecuacion 1.18), escrita aqui unicamente para
la reaccion anddica [59]

(nF(l—a’)(Eénodo_E?nterfase)>
j=—o|e v
(1.18)
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Donde

j = densidad de corriente (A m™).

jo = densidad de corriente de intercambio en el equilibrio (A m?).

a = coeficiente de simetria para las reacciones anddica y catddicas.(adimensional)
Esnodo = potencial anddico (V),.

E,Onterfase = potencial estandar de la reaccion que ocurre en la interfase (V).

La ecuacion de Butler—Volmer, describe la pérdida de potencial final en todos los
mecanismos de transferencia de electrones. Esta reaccion puede ocurrir entre una

proteina de membrana y el &nodo o entre un compuesto mediador y el &nodo [59].

Torres, menciona que a pesar de que en el contacto directo se tienen pérdidas de
potencial minimas, la cantidad de biomasa que est4 en contacto con el anodo es un factor
limitante para incrementar la densidad de corriente [9]. Si los exoelectrégenos, estan en
contacto directo con el electrodo, Unicamente podria formarse una monocapa de
bacterias; lo que equivale a un espesor de =2 ym [9] y dado que la j puede expresarse en
funcién del espesor de la biopelicula alcanzaria este nivel limite. Dicha relacion, puede

escribirse como sigue, ecuacion (1.19) [64].

Jmax = VSCImafoLf (1.19)

Donde

jmax= densidad de corriente maxima por la biopelicula (A m™).

ys = factor de conversion de sustrato a coulombs.

gmex = tasa maxima especifica de utilizacion de sustrato (mol-e g™ h™).
X; = concentracion de la biomasa activa en la biopelicula (g L™).

Ly = espesor de la biopelicula electroactiva (um).

Por otro lado, Paalme [128 y Xu [129], estudiaron la generacién de corriente en una
monocapa de exoelectrégenos (Ly = 2 um y X; = 2.8x10°> g m™) y concluyeron que para
poder generar una corriente de 15 A m?, g..x deberia ser ~1 mol g* h™, mas de un orden
de magnitud mayor que los valores reportados para E. coli respirando oxigeno (18 mmol
0,g'h*o72mmole g* h™).
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. Célculos previos realizados por Torres [119] para exoelectrégenos en CCM, estiman un
valor de gmaX; = 860 g m™ dia™. Asumiendo este valor y Ly = 2 pm, la densidad de
corriente maxima obtenida seria de 0.24 A m?, casi dos 6rdenes de magnitud mas
pequefia que lo reportado para CCM, que es del orden de 10 A m™? [55]. Los célculos
realizados por Torres [9] y Rozendal [72], son consistentes con estudios previos de
Reguera [83], donde se relaciond el espesor de la biopelicula con la corriente producida
por Geobacter sulfurreducens. Reguera demostré que una cepa mutante deficiente de
nanocables solo produjo una biopelicula de 3 um, y 0.16 A m? Esos resultados,
muestran que a pesar de que el contacto directo es un mecanismo viable para
exoelectrogenos, no puede considerarse para obtener elevadas densidades de corriente.
Por lo tanto, para alcanzar elevadas densidades de corriente en CCM, es esencial que los
exoelectrogenos empleen otro mecanismo que les permita formar una biopelicula de

multiples capas de células [9].

1.2.2.2 Mecanismo de transferencia por mediadores redox solubles
Algunas bacterias son conocidas por producir compuestos que actlan como mediadores

entre los solidos (Ej. 6xidos metalicos) [47, 49, 65]. Entre los organismos incluidos se
encuentran miembros de Shewanella, Pseudomonas y Escherichia [3, 54, 66, 67]. El
empleo de mediadores permite a las bacterias ubicarse a cierta distancia del electrodo y
acumular mas de una monocapa, pero manteniendo un contacto mayor con el mismo, ya
que la distancia entre las bacterias y el anodo, llega a ser un factor limitante en la difusién

de estos compuestos [8].

La concentracion de mediadores reportados en CCM, estan en el orden de mM 6 nM [54,
82, 85], Mientras que muchos otros iones (Ej. Sodio, Potasio, Cloro, Fosfato, vy
bicarbonato) estan presentes en concentraciones de mM. Torres y colaboradores [156],
indican que la densidad de corriente como funcién del transporte de mediadores hacia el

electrodo se expresa principalmente, mediante la ley de difusion de Fick, ecuacién 1.20

i = nF (DMediadorACMediador)
J Az

(1.20)
Donde;

j= Densidad de corriente por la biopelicula (A m™).
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nF = factor de conversion de moles a coulombs
Duediador = cO€ficiente de difusion de los mediadores de electrones (m? s™)
ACwmediador = gradiente de concentracion de los mediadores (g L™)

Az = Diferencial de distancia de los mediadores con el electrodo (um)

Picioreanu y colaboradores [8], desarrollaron un modelo matematico donde emplea la
ecuacion (1.20, concluyendo que el gradiente de concentracion de los mediadores esta
limitado por la concentracién de los mismos en la biopelicula. Sin embargo, Marsili [54] y
Canstein [66], demostraron que la cantidad de flavinas acumuladas por una cepa de S.
oneidensis soOlo alcanz6 niveles superiores a 0.5 mM, de igual manera otros trabajos
revelan niveles menores a 1 mM en estos compuestos [85, 131].

Asumiendo un Dyediador = 6.7x10°m? s, considerando un cambio de concentraciéon de
mediador ACwediador = 1 MM, y n = 2, el flujo de electrones a través de 1 um de biopelicula
es solamente 0.13 A m™, valor que es 100 veces menor a lo reportado por otros autores
gue no emplean estos compuestos en sus experimentos [55].

Para alcanzar elevadas densidades de corriente elevadas empleando este mecanismo,
ACwyediador, deberia ser de 100 pM por 1 um de biopelicula, [9]; de tal manera que la
concentraciones de mediadores en zonas mayores a 10 um deberian estar en el intervalo
de mM [9].

Marsili y colaboradores [133] obtuvieron una densidad de corriente maxima de 0.16 A m™
empleando S. oneidensis que produce flavinas como mediadores; observaron un
incremento en la jma @ 0.25 A m™? cuando se adiciond flavinas (0.25 mM). Picioreanu et al.,
[8], emplearon su modelo matematico basado en mediadores para también calcular la
densidad de corriente maxima resultado de la difusion de estos compuestos, encontrando
que incluso a concentraciones elevadas de mediadores (1 mM), la jmx fue 0.57 A m™. Asi,
la jmex €xperimental y la estimada empleando mediadores, es 20 veces menor que los
valores maximos reportados para experimentos realizados sin la adicibn de compuestos
mediadores (10 — 15 A m™) [55, 56, 105, 134].

1.2.2.3 Mecanismo de transferencia por matriz de conduccion
En estudios realizados por Gorby y Reguera [34, 54], se ha descubierto la presencia de

nanocables en algunos microorganismos exoelectrogenos, estas estructuras, se han
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identificado en bacterias como Geobacter sulfurreducens, Shewanella oneidensis, una
cianobacteria fototropica Synechocystis y un microorganismo fermentador termofilico
Pelotomaculum thermopropionicum [71].

El término ‘conductor eléctrico’ se emplea para designar un material que posee gran
cantidad de electrones libres y puede transferirlos con pérdidas de potenciales minimas.
Dadas las caracteristicas de posibles sustancias exopoliméricas producidas por
exoelectrogenos, la matriz solida de conduccién actuara como un semiconductor cuyo
valor de conductividad (k), se encuentra entre (10° mS cm™ y 10° mS cm™). La figura 5
muestra una microscopia electrénica de una biopelicula produciendo elevadas densidades
de corriente (10 A m™) [70]; donde se observa la presencia de nanocables que conectan a
las bacterias con otras secciones de la biopelicula. Es posible que otros sélidos presentes
en la matriz extracelular sean conductivos; como uniones débiles con citocromos [69] y

uniones con mediadores, como responsables de la conductividad de la matriz [133].

Figura 5 Microscopia electronica de barrido de una biopelicula de exoelectr6genos, mostrando la
presencia de nanocables [71].

A diferencia de los mediadores, el mecanismo de matriz de conduccidn no se encuentra
restringido por la ley de Fick, pero si por la velocidad a la cual la matriz conductiva es

capaz de conducir electrones, ecuacion (1.21)

j=—kpio (W) (1.21)

Donde;
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j = Densidad de corriente generada por la biopelicula (mA m™)

kyio = conductividad de la biopelicula (mS cm™).

En la ecuacion,(1.21) kx, determina las pérdidas de potencial extracelulares, una elevada
kvio (Ej. 1x10° mS cm™) resulta apropiada, ya que minimiza las pérdidas de potencial entre

Epru Y Eincerfase @l mismo tiempo que incrementa la densidad de corriente [15].

No existen estudios que reporten la conductividad de la biopelicula de manera directa; Sin
embargo, se han realizado algunos intentos por caracterizar esta propiedad. Reguera y
El-Naggar [72, 135] cuantificaron la conductividad de nanocables bacterianos en funcion
de su longitud confirmando las propiedades eléctricas de dichas estructuras. También se
desconoce cuéles nanocables son conductivos y cuales son estructuras empleadas como
soporte con el electrodo [72]. Estudios realizados por diversos autores sugieren que los
citocromos probablemente se adhieren a los nanocables y que son de alguna manera

responsables de la conductividad de la biopelicula [71, 104, 135, 136].

Obteniendo la conductividad de los nanocables y la cantidad de los mismos en el interior
de la biopelicula es posible calcular la ks, del sistema. Los estudios de modelacion de
Marcus [14] estiman que un valor de ks, = 4x10° mS cm™ permite obtener una densidad
de corriente de 8 A m?, ya que esto permite despreciar las pérdidas de potencial debidas

al mecanismo de transferencia.

Si las bacterias son capaces de incrementar el valor de ko, Sus pérdidas de potencial
extracelulares serian minimas y los exoelectrégenos serian capaces de producir elevadas
densidades de corriente, ya que dicho proceso, estaria determinado por la actividad
metabdlica y no por su mecanismo de transferencia [15]. Estudios realizados por Torres y
colaboradores [55] reportan valores superiores a 10 A m™ en un cultivo mixto enriquecido
con G. sulfurreducens en el que se confirmo la presencia de nanocables por medio de
imagenes de Microscopio Electronico de Barrido (MEB). De igual manera, Dumas y
colaboradores, obtuvieron densidades de corriente de 8 A m? empleando G.

sulfurreducens en grafito, que producen nanocables [137].
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1.2.3 Comparacion de los mecanismos de transferencia en CCM

Torres et al. [9], indican las caracteristicas de cada mecanismo de transferencia
considerando como objetivo principal la produccién de elevadas densidades de corriente
con minimas pérdidas de potencial. La tabla 1.1 resume los puntos mencionados
previamente en este capitulo. Con el contacto directo, la densidad de corriente se
encuentra fuertemente limitada por la minima cantidad de biomasa activa adherida a la

superficie del electrodo.

Mecanismos  Perdidas de potencial pensidad de corriente Referencias

de anadico (nanédico) maxima (imax)

transferencia

Contacto Pérdidas minimas,  j limitada, [55, 72, 119]

directo proximidad con el jmar < 0.3 A M
electrodo. Potencial .
o , Inhabilidad de  formar
Anddico  determinado .
» biopelicula con el electrodo,
por la relacion NM

Mediadores Gradientes difusivos de jmax limitada por difusion, jmex  [3, 8, 131,
mediadores, mayores de 0.25 A m? 133]
pérdidas de potencial

Mayor acumulacion de

100 mV, desviaciones biomasa activa,

de la relacion NM. o _
Pérdida de los mediadores

en el efluente.

Matriz  de pgrdidas minimas, con Elevada, jme alta >10 Am?.  [55, 72, 119,
Conduccion k., >10° mS cm™ g electrodo no se pierde en 135]
potencial anodico g| reactor.
depende de la relacion
NM

Tabla 1.1 Comparacion de los tres mecanismos principales de transferencia de electrones, que
tienen lugar en sistemas bioelectroquimicos-, j = densidad de corriente eléctrica del sistema, NM:
Modelo Nernst-Monod [9].
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1.2.4 Gradiente de sustrato en la biopelicula
Las bacterias exoelectrogenas proliferan como biopelicula, es decir, una comunidad de

microorganismos alojados en el anodo de una CCM, adheridos y encapsulados en una
matriz exopolimérica. En una biopelicula los microorganismos pueden ubicarse cerca del
sustrato, para protegerse de la desecacién [76]. Sin embargo se presentan fenémenos
como la difusion que generan gradientes de concentracion del sustrato. La figura (6)
ilustra el gradiente de S para una biopelicula monodimensional. [S] decrece debido su
utilizacion del sustrato, la resistencia al transporte de masa en la capa externa de difusién
(L) y por resistencia al transporte de masa interno. Los diferentes perfiles de S dependen
de la magnitud relativa del transporte de masa y el consumo del sustrato [94]. La palabra
‘penetrada’ describe un perfil de sustrato plano y tiene lugar cuando la velocidad de
transporte de masa domina la tasa de consumo del sustrato. El caso ‘intermedia’,
describe una situacién en donde los gradientes de sustrato son importantes debido a que
las bacterias en la parte interna de la estructura, experimentan una concentracion de
sustrato menor que la estructura bidimensional [143]. Una estructura ‘profunda’ describe
la concentracion del sustrato alcanzando cero en algin lugar en la biopelicula y ocurre

cuando la tasa de consumo de sustrato domina sobre la tasa de transporte de masa.

Liquido Capa externa Biopelicula
de difusién
Penetrada
|Atravesada completa

\

Intermedia
N

»

Profunda

L

le——

L

- [, —b]

Figura 6 A) Gradientes de sustrato en una biopelicula monodimensional., Ly = Espesor de la

biopelicula, L = Espesor de la capa de difusion, z = distancia con el electrodo [143].

1.3 Modelacién matematica
La modelacion matemética juega un papel importante en los sistemas bioelectroquimicos,

debido a que los experimentos pueden tomar un tiempo relativamente largo, por lo tanto,

la modelacién de procesos biol6gicos es un instrumento para describir y verificar los
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procesos cinéticos que intervienen en este tipo de sistemas y es una herramienta
aplicable al disefio, evaluacion y control de los procesos de tratamiento propuestos.

1.3.1 Modelos de biopeliculas
Los modelos matematicos para biopeliculas proveen un procedimiento sistematico para

vincular la interrelacion entre termodinamica, cinética, pH y equilibrio quimico, ecologia
microbiana, y la arquitectura de la biopelicula [76].

Los modelos monodimensionales desarrollados durante los 80s e inicios de los 90s
emplearon capas planas para representar la difusion y la biopelicula (Figura 7). La
estructura heterogénea de la biopelicula revela que las propiedades fisicas como la
viscosidad, elasticidad, densidad, porosidad y rugosidad pueden cambiar
significativamente. La biopelicula monodimensional (1-D) no puede predecir esas
propiedades, por ello, se han desarrollado modelos mas sofisticados en dos y tres
dimensiones [89, 91, 143, 147].

(c)

Figura 7 Desarrollo histérico de los modelos de biopeliculas, S es el soporte de la biopelicula, Cx y
Cs son las concentraciones de biomasa y sustrato en la biopelicula, b es la biopeliculay L es la
capa externa de difusion. (a) Distribucion de biomasa y gradiente de sustrato monodimensional,
1970, (b) biomasa en una dimension y estratificacion mdultiple de sustrato con biopeliculas de

multiespecies, 1980, (c) modelo multidimensional de la biomasa y los sustratos 1990 [79, 89, 91].

A pesar de algunas limitaciones de los modelos monodimensionales (1-D), éstos explican
generalmente las observaciones experimentales y los resultados de los modelos en 2 y 3
dimensiones [76, 142, 143, 144].
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1.3.1.1 Modelo de biopelicula monodimensional (1-D)

Un modelo de biopelicula mono-dimensional puede describir ya sea un solo tipo o
multiples tipos de biomasa ocupando la misma biopelicula. La biomasa puede ser una
cepa especifica de bacterias o un grupo de bacterias clasificadas en base a una actividad
fisiologica.

En el desarrollo del modelo de biopelicula en estado estable, Rittmann y McCarty, 1980
[148] asumen una comunidad de multiespecies ocupada Unicamente por biomasa activa.
Ademds dicho modelo puede incluir la presencia de otros tipos de biomasa (como
biomasa inerte) [143]. Una suposicion usual en este tipo de modelos es que los diferentes
tipos de biomasa no compiten por el espacio y los nutrientes.

Este tipo de comunidades, pueden representarse en un sistema 1-D con “capas difusas”
en el cual diferentes tipos de biomasa ocupan una cierta fraccién del espacio. Para la
biomasa heterogénea el crecimiento de la biomasa y los gradientes de nutrientes en el
interior de la biopelicula describen la evolucion dinamica de distribucién de la biomasa
bacteriana [148].

1.3.1.2 Transporte de masa
El transporte de masa juega un rol significativo en las CCM mediante el flujo de sustratos

y buffers en la biopelicula, mientras se transportan los acidos al exterior de la biopelicula.
Los mecanismos de transporte de masa de mayor interés en CCM son la velocidad de
desprendimiento o adveccién , difusién y migracion [56].

El fendmeno de adveccion se refiere al transporte de solutos llevados por el movimiento
del liquido en el solvente, usualmente agua para una CCM. Una solucibn numérica al
problema de Navier-Stokes para describir la adveccion en un sistema de biopelicula
requiere de un intenso trabajo computacional. Asi, a menudo se considera el impacto
promedio de la adveccién en el transporte de masa con respecto al espacio y al tiempo.
Los procesos hidrodinamicos ocurren en el orden de microsegundos a segundos,
mientras que muchos de los procesos de crecimiento de biopeliculas ocurren en minutos
0 dias [121]. La diferencia significativa en las escalas de tiempo, permite considerar
tiempos promedio de impacto debido al cambio en la viscosidad entre el liquido y la
biopelicula, ya que de este modo el impacto de la adveccion es minimo. Asi, un modelo 1-

D asume dos capas, la capa externa de difusion y la biopelicula.
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El mecanismo de difusién es un mecanismo regido por un gradiente de concentracion de
masa, el cual transporta los solutos desde regiones con concentraciones elevadas a bajas
hasta que en las dos regiones, este se iguala. La primera ley de Fick de la difusion
describe el flujo del sustrato Jur (cm? dia™®) como

as

Donde

Jar es el flujo de difusion del sustrato S y D es el coeficiente de difusion de Fick del
sustrato.

La migracion es un transporte de masa de iones bajo la influencia de un campo eléctrico.
Ha sido poco considerada en los modelos tradicionales de biopelicula, pero ha llegado a
ser importante en los sistemas bioelectroquimicos debido a que el campo eléctrico
conduce el movimiento de cargas entre el anodo y el catodo [101]. EI campo eléctrico en
una CCM conduce a los cationes desde el anodo al catodo y a los aniones desde el
catodo al anodo. El flujo de migracion de un i-esimo ion /., ; (mol cm? dial) es
proporcional a la densidad de corriente j (A cm®) que fluye a través de la seccién
transversal lateral perpendicular, lo que significa la ruta mas corta entre el anodo y el
catodo [101], ecuacion (1.23)

Tmigi = ZZ—F ti (1.23)

Donde z, es la carga del -ésimo ion. ¢ es el nimero de transferencia, el cual describe la

fraccion de la carga llevada por un ion:

Jmig,i |zi|*DiC;
t; = = 1.24
Y Jmig Zilzil?Dicy ( )

1.3.2 Inhibiciény pH

Wanner, indica que cualquier biopelicula se encuentra acoplada a una reaccién y un tipo
de transporte, que ocasiona gradientes en las concentraciones de los sustratos, [76]. El
pH también genera un gradiente en la biopelicula anddica [56, 149]. La estequiometria de
la reaccion para exoelectrégenos pone en evidencia el efecto del pH. Las bacterias
obtienen energia al transferir sus electrones desde un donador a un aceptor, en donde el

donador genera electrones en una semireaccion de oxidacién, mientras que el aceptor
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consume los electrones en una semireaccion de reduccibn como se puede ver en la

oxidacion del acetato [56], ecuacion (1.25):
CH3;C00~ + 4H,0 — 2H,CO03 + 7TH* + 8e~ (1.25)

Liberando 2H,COs;, 7H" y 8e’, los exoelectrégenos son transferidos al anodo, a través de
la conduccién, sin cambiar el estado de oxidacion, asi, la reacciéon carece de semireaccion
de reduccion. Debido a que el &nodo acepta solamente los electrones y libera productos
quimicos en la fase acuosa, la reaccion produce 7H" ocasionando una acumulacion de H*
que se ve reflejado en la disminucion del pH, el cual puede ser inhibitorio para las
bacterias [56, 149], Para prevenir la caida del pH en la biopelicula anddica, un buffer
puede formar un acido débil y ser transportado hacia la parte externa de la biopelicula. La
estequiometria de reaccion en (1.26) muestra la reaccion de equilibrio acido-base de un

buffer que es representado como (Alk), el cual se combina con H* para producir (HAIK).
Alk™ + H* & HAlk 6 HCO; + H* & H,CO,4 (1.26)
Donde, Alk = HCO; para todos los casos

Cuando no hay presencia de otras especies buffer, la alcalinidad de un sistema se
expresa por la concentracion de carbdn organico, el cual se encuentra presente en todas
las aguas residuales. Debido a que la reaccion de alcalinidad (Ecuacion 1.26) es mucho
mas rapida que la cinética de consumo de sustrato (Ecuacion 1.16), se puede representar
como una reaccion de equilibrio [150, 151]. La ley de accién de masas muestra que Alk-
mantiene el pH cercano al valor de la constante de disociacion pKa (alrededor de 6.3 para

HCO3) mediante el flujo de los protones al exterior de la biopelicula.

La figura 8, ilustra la dependencia de la alcalinidad con el pH para una biopelicula
anodica. Para prevenir una caida significativa del pH en el interior de la biopelicula, HAIk
debe ser transportado rapidamente fuera de la misma y Alk- debe moverse al interior para
sustituir el Alk- convertido a HAlk. Elevados gradientes provocan una disminucion en el pH
dentro de la biopelicula y una fuerte inhibicion para un pH bajo, especialmente para las

bacterias que residen en el interior (Fig. 8a).

Una solucion para la resistencia al transporte de masa es incrementar la concentracion de

Alk- (Figura 8b), que aumenta el pH en la biopelicula sin necesidad de incrementar el pH
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en el liquido. Torres emple6é una CCM para demostrar el beneficio de Alk- para sobrellevar
el lento transporte de protones fuera de la biopelicula, que es una limitacién primordial

para la generacion de corriente eléctrica empleando una biopelicula anddica [56].

Alk:
pH 1 pH
Alk
HAIK HAIK
Un pH interior menor a 5 Un pH interior mayor a 7.1 tornaala

torna a la biopelicula inactiva biopelicula activa

Figura 8. llustracion de la remocion de protones H* en una biopelicula por efecto de la alcalinidad,
manteniendo pH 6ptimo para la actividad bacteriana. Las bacterias activas (gris sélido), y las
inactivas (gris rayado). a) en condiciones de difusion lenta, el elevado gradiente de concentracion
de Alk disminuye el pH en la biopelicula y hace inactivas a las bacterias. b) al incrementar la
concentracion del buffer, el pH incrementa a través de la biopelicula, especialmente en su interior,

lo que la mantiene activa [100].

1.3.3 Modelacion mateméatica de CCM
Existen pocos estudios de modelacion matematica de CCM que consideran procesos

globales, como el consumo del sustrato y los cambios en el potencial del electrodo. A

excepcion del reportado por Zhang y Halme [16], Picioreanu [8] y Marcus [14].

1.3.3.1 Modelo de mediadores redox
Este modelo simula la produccién de corriente eléctrica en una CCM considerando células

suspendidas y un mecanismo de transferencia por mediadores redox. El sustrato se
consume y produce mediadores intracelulares (M.q), que portan los electrones y
reaccionan con un mediador extracelular (HNQ), convirtiéndolo a su forma reducida
(HNQH:), luego éste reacciona con el electrodo liberando electrones (e), protones (H*) y el
mediador (HNQ) (Figura 9)
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Q \/'~) HNQ Mred

< Bacteria
e H+ \

3 HNOHZ Mox
e
HNQH; ~__

o : H,0 «—

Anodo Sustrato Membrana Céatodo

Figura 9 Diagrama de reaccioén en la CCM; HNQ y HNQH: son las concentraciones del mediador en
forma oxidada y reducida respectivamente, H* = concentracién de protones, My, y M.q SON las
concentraciones de los mediadores intracelulares en su forma oxidada y reducida respectivamente,

0; es la concentracion de oxigeno [16].

El modelo matematico de Zhang y Halme asume que:
e Las bacterias oxidan todo el sustrato presente en el reactor.
o El pH en ambas camaras de la celda es constante durante el experimento.
e La concentracion de oxigeno provoca efectos despreciables en el sistema.
Las reacciones involucradas en la transferencia de electrones desde el seno de la
solucién hacia el electrodo son las siguientes, ecuaciones (1.27, 1.28 y 1.29)
[HNQ] + [Myeal —22s [HNQH,] + [Myy] (1.27)
(Transferencia intracelular de electrones)
[HNQH,] ks 2H* +2e™ +[HNQ] (1.28)
(Reaccion de electrodo)
[Mred]TResiduos (1.29)
(Degradacion de M)
Donde
[HNQ] = concentracion del mediador en forma oxidada (mM).
[HNQH] = concentracion de mediadores en su forma reducida (mM).
[M..q] = concentracién de mediadores intracelulares en su forma reducida (mM).
[M,,] = concentracién de mediadores intracelulares en forma oxidada (mM).

k.= constante de velocidad de la reaccion reversible entre HNQH,y M,eq (MM g™ h™).
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k. = constante de velocidad de la reaccion reversible entre Mgy HNQH, (h™).

k;= constante de velocidad de la reaccion entre HNQH,y el electrodo (mM g™ h™).

ks = constante de reaccion terminal (h™).

Los autores expresan la velocidad del consumo de sustrato mediante la cinética de
Monod (ecuacion 1.30) donde la concentracién de bacterias es proporcional al sustrato

consumido.

ds _ usx
dt ~ S+Ks

(1.30)

Donde:

S = Concentracion de sustrato en el reactor (g L™).
X = Concentracion de bacterias (g L™).

u = Velocidad de crecimiento de las bacterias (dia™).

Ks = Constante de saturacion media para el sustrato (g L™).

Combinando la ecuacion (1.30) e incorporandola a la estequiometria de la reaccion (1.27),
se obtiene la ecuacion diferencial para el cambio en la concentraciéon de M. como funcién
del tiempo, ecuacién (1.31); dicha expresién, sigue una cinética de saturacién tipo Monod,
de manera que el pardmetro u de la ecuacion (1.30) se reemplaza por la velocidad de
produccion de M.., (m dia®), para diferenciar ambos procesos, pero manteniendo el

mismo valor de Ks, ya que los autores asumen que Ks (Sustrato) = Ks (Mediador).

d[Myeq] _ mSX
dt ~ S+Ks

- kd [Mred] - k2 [HNQ] [Mred] + k—Z(HNQHZ) (131)

La ecuacion (1.31), establece que el consumo de sustrato, incrementa la concentracion de
(Mreq), €l cual disminuira al reaccionar con (HNQ) y por degradacion del mismo. Ademas

aumentaran si se verifica la reaccion entre My, y HNQH,, ecuacién (1.27).

Con la ecuacion (1.31), los autores establecieron la dependencia con la concentracion de
HNQ, ecuacion (1.32), esta ecuacion, indica que la concentracion de HNQ disminuye a
medida que reacciona con M.q Y aumenta por la reaccion entre HNQH, y el electrodo al

igual que si ocurre la reaccion entre My, y HNQH,, ecuacion (1.27).

D = k2l HNQ)Myeq] + ks (HNQH,) + k_y (HNQH,) (1.32)
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Para el calculo de la corriente, Zhang y Halme, [16] emplearon la ley de Faraday
expresada en funcion de la concentracion de mediadores redox, ecuacion (1.33), donde la

corriente eléctrica es proporcional a la concentracién de mediadores.

Jj =nFks[HNQH,] = nFk3([HNQ]" — [HNQ]) (1.33)
Donde;
j = corriente generada por la celda (mA).
n = nuamero de electrones transferidos por mol de sustrato

[HNQ*] = concentracion de referencia del mediador en su forma oxidada (mM).

Para el voltaje de la celda, emplearon la ecuacion de Nernst expresada en funcion de la

concentracion de mediadores [59]:

— po 4 RT . (lHNQI'-[HNQ]
E=E+2in( o ) (1.34)

Donde
E = fuerza electromotriz de la celda (V).

EY = potencial estandar de la celda (V).

Los resultados obtenidos por Zhang, fueron validados experimentalmente, concluyendo
gue Unicamente son necesarias leyes fundamentales como la ley de Nernst y la ecuacién

de Monod, acopladas a balances de masa

1.3.3.2 Modelo computacional de biopelicula para CCM
Picioreanu presentd el primer modelo de la biopelicula anddica de una CCM basado en

sus extensos trabajos previos y experiencia en modelacion de biopeliculas y biocorrosion.
Los procesos bioelectroquimicos fueron integrados en modelos detallados de biopelicula
anddica. Las bacterias exoelectrégenas son incorporadas y su estequiometria metabdlica
son incorporadas, incluyendo el rendimiento de produccién de biomasa (Yx/s) considerado

constante y estimado empleando relaciones termodinamicas [8, 153, 154].
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De acuerdo a Picioreanu y colaboradores [8], la tasa de oxidacion electroquimica de los
mediadores reducidos en la superficie del electrodo se representa con la siguiente

reaccion reversible
Myoq @ M, + 2H* + 2e~ (1.35)

Donde
M.,.a = concentracion de mediadores en forma reducida (g L™).
M., = concentracion de mediadores en forma oxidada (g L™).

En funcion de la densidad de corriente se tiene que:

Threa = — 5= Y Thox =52 (1.36)
Donde
rured Y Tmox = tasa de oxidacién electroquimica de los mediadores reducidos y oxidados
respectivamente (g m? dia™)
i = densidad de corriente de la CCM (A m?)

F = constante de Faraday

Como indica la ecuacion (1.36), es necesario tener la densidad de corriente, por lo que los
autores emplean la ecuacién de Butler-Volmer (1.37), que relaciona la velocidad de
reaccion con el sobrepotencial del mismos [59], La ecuacion (1.37), expresa la variacion
en la densidad de corriente, en funcién del sobrepotencial de activacion n.., que cambia

desde su potencial de equilibrio.

. , 2.303 2.303

L= loref [exp (Tnact) — exp (_Tnact)] (1-37)
Donde
i = densidad de corriente en la superficie del electrodo (A m™)

loref = densidad de corriente de intercambio en la superficie del electrodo (A m).

Nact= SObrepotencial de activacion (V).

2.303 b1 = es el resultado de simplificar las constantes F, Ry T.

Tomando la ecuacién (1.37) y agregando el factor de las concentraciones de los

mediadores, por la expresion de la ecuacién (1.36), obtenemos la ecuacion (1.38)
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. <$TT;> 2.303 2.303
L =loref < [exp (Tnact) — exp (_Tnact)] (1-38)

2
SE,Mox SEH
Sref,Mox Sref,H
Donde

i = densidad de corriente total de la celda y es la misma para cada electrodo (A m™)
lorer = densidad de corriente de intercambio de referencia (A m?)

Semrea = concentracion de los mediadores reducidos (g LY.

Sk mox = concentracion de los mediadores oxidados (g L.

Sgy = concentracion de protones otorgados por el sustrato (g LY.

Sref,mred, = CONcentracion de referencia de los mediadores reducidos (g LY.
Sref,mox = cOncentracion de referencia de los mediadores oxidados (g L.

Sref,n, = CONcentracion de referencia de los protones otorgados por el sustrato (g L.

El factor entre corchetes que involucra las concentraciones y que multiplica al término
derecho de la ecuacién (1.38), proviene de la corriente neta entre el anodo y el céatodo,
que se conserva y se encuentra vinculada a ambos electrodos, de tal manera que el
sobrepotencial de cada electrodo puede ajustarse para igualar esta corriente, los

superindices fuera de los paréntesis (8 y y, indican el orden de la reaccion) [86]
i = io,ref(cred)ﬁ(coxd)y (1-39)

Biopeliculay el liquido

Picioreanu y colaboradores [8], propusieron que en la estequiometria de la reaccién se
deben considerar balances de carga y la segunda ley de la termodinamica, por lo que los

autores asumen lo siguiente:

e las bacterias crecerdn anaerdbicamente, consumiendo acetato como
fuente de carbono.
e Presencia de mediadores como donadores de electrones y NH;" como

fuente de nitrégeno.

Se considera una cinética tipo Monod, con una doble limitacion de sustratos:
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Sac SMox
— X 1.40
p Q4cmax KactSac KMoxSMox ( )

Donde

p = velocidad de crecimiento de las bacterias (dia™).

Gacmax = Velocidad méaxima de consumo de sustrato (g L™ dia™),

Sac = concentracion de acetato (g L™)

Kac = constante de saturacion media para el acetato (g L™).

Suox = CONcentracion de de los mediadores en forma oxidada (g L™)

Kwuox = constante de saturacion media para los mediadores en forma oxidada (g L™).

Balance de masa para el sustrato

Picioreanu et al., [8], expresé la concentracion del sustrato a través de una ecuacion
diferencial ordinaria, que considera las velocidades de reacciéon en la solucion, en la

biopelicula como sigue:

=S = Se) +1sp + o[, TopdV - [, 15 dA (1.41)
Donde
rss=velocidad neta de reaccion en la solucion (g L™ dia™).
15 »= velocidad neta de reaccion en la biopelicula (g L™ dia™).
Q = caudal de flujo (L dia™).
Sp = concentracion de sustrato en el liquido (g L™).
S = concentracion de sustrato de entrada (g L™).

vg = volumen del liquido (L).

Para la concentracion de bacterias, emplearon una expresion similar a la ecuacion (1.41)

ax 0 A A
d_tB = E (Xin - XB) + Tx.B + rdetv_;: - ratav_g (1-42)

Donde,

Xin Y X5 son las concentraciones bacterianas en el afluente y la adherida en la biopelicula,

respectivamente (g L™)
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rxs = velocidad de reaccion de la biomasa en la biopelicula (g L™ dia™),

rae Y rawa SON las velocidades de desprendimiento y adhesion de la biopelicula (g L™ dia™)
Ar = area de la biopelicula (m?)

Q = caudal de flujo (L dia™).

vg = volumen de | liquido (L).

Gradiente de sustrato en la biopelicula

Para esto, asumieron que el crecimiento de la pelicula se contempla Unicamente en el eje
z = I, de este modo la tasa de produccién superficial de cualquier compuesto, desde la
superficie del electrodo hacia el liquido, debe ser igual al flujo de difusién del mismo, esto

se escribe como [8]:

as
pD—E

Py + rS,F =0 (143)

El modelo demostr6 ser bastante aproximado cuando se comparé con resultados
experimentales empleando Geobacter creciendo en acetato [11] (Figura 10). Se observa
que la corriente generada esta en funcion de la cantidad de sustrato consumido, asimismo
existe una acumulacibn de carga como resultado del consumo del sustrato y su
conversion en electricidad. Asimismo, la validacion del modelo con datos experimentales
indica una dependencia entre el consumo de sustrato y la concentracion de los
mediadores redox, demostrandose la relacion entre dichos compuestos con la generacion

de electricidad.

p

"
o
o

2d o
E 0.5 | Corriente | 2 e | 200 g;_— Sustrato  Meed Mok B
= 04 N/ 43 ’ ’ 1 c
- 04 v Carga AN - g
8 ) 150 ;§ E g—
g H . o
.g a) 100 o = b) 5
0.2 e 4873
S £ s g
01 5 *n § =
) o 9 ;
,, - w
0 +—=—— ) - —
0 5 10 15 ' '
Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 10. Simulaciones de la produccién de corriente a) y consumo de sustrato b) en funcién del

tiempo obtenidos por Picioreanu [8].
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1.3.3.3 Modelo de biopelicula conductiva (Nernst-Monod)
Marcus y colaboradores [15], postularon que la biopelicula crece perpendicularmente a la

superficie del anodo e inicia su crecimiento en z = 0, con un espesor L (um). La
biopelicula estd compuesta de biomasa activa e inactiva, que crece de manera natural en

capas uniformes [120].

Este modelo supone que:

1.- La matriz de la biopelicula es un conductor que posee una conductividad, ks, (MS cmM’
1Y igual en la biomasa activa e inactiva.

2.- La biomasa activa transfiere sus electrones a la matriz de la biopelicula conductiva y
solamente deja salir los electrones generados por la oxidacién del sustrato y la respiracion
endogena.

3.- La tasa de utilizacion de los sustratos donadores, depende de la concentracion del
donador (Sq) y del potencial anddico (Elinodo)-

4.- La biopelicula se encuentra fuertemente adherida al electrodo, por lo que la reaccién
de transferencia de carga desde la matriz de biopelicula al anodo es despreciable.

5.- La electroneutralidad se mantiene, despreciando el flujo de aniones y cationes.

6.- el sistema se encuentra bien amortiguado y el cambio en el pH en la biopelicula es
despreciable.

7.- La transferencia de electrones desde las bacterias a la biopelicula es rapida y

reversible, posee un comportamiento tipo Nernst.

Velocidad de consumo de sustrato y respiracion
Markus empleé un modelo de doble limitacion de sustrato, desarrollado previamente por
[58], que posee tanto un aceptor como un donador de electrones expresado de la

siguiente manera:

q=CImax®a( d )( o ) (1.44)

Ksq+Sgq Ksq+Sa

Donde

q = velocidad especifica de consumo del sustrato donador de electrones (dia™).
@max = velocidad maxima de consumo de sustrato (dia™).

¢. = fraccion volumétrica de la biomasa activa (Adimensional).
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Ss = concentracion del donador de electrones (g L™).

Kss = constante de saturacién media para los donadores de electrones (g L™).

S, = concentracion de los aceptores de electrones (g L™).

Ks. = constante de saturacién media para los aceptores de electrones (g L™).

El término para el donador de electrones en la ecuacion 1.44, sigue una cinética tipo
Monod, pero como se indic6 en apartados anteriores se reemplaza la concentracién del
aceptor de electrones por el potencial eléctrico para calcular la cinética de la reaccién del
aceptor, combinando estas ecuaciones es como se obtiene la ecuacion Nernst-Monod,

para describir la densidad de corriente en respuesta al potencial anédico (V).

Para obtener la expresion Nernst-Monod, se hace un vinculo entre el potencial anddico de
los aceptores de electrones y su concentracion empleando la ecuacién de Nernst,
reportada previamente [92], ecuacién (1.45).

RT s
Einoao = Ef = S2in (%) (1.45)

Donde

Einodo = Potencial anddico (Volts).

E.% = Potencial estandar de reduccion para el sustrato donador (V).
n = namero de electrones transferidos a los aceptores.

S, = Concentracién estandar del aceptor (g L™). .

S.= Concentracion del aceptor de electrones (g L™Y).

Los autores establecen la condicién de n = 1 por simplificacion. Posteriormente Markus
definié una nueva variable (Ex), que representa el potencial anddico cuando se alcanza la
concentracion de saturacion para el sustrato aceptor S, = Ks, Y considera que se alcanza la

mitad de la gmax

0
E¢, = E9 — g In (5—“) (1.46)

A KSa
Asi, Exa es el potencial anddico del aceptor para el cual se alcanza la mitad de la

velocidad méxima de consumo de sustrato. Sustituyendo las ecuaciones (1.45) y (1.46) en

la Ecuacion. (1.44), se obtiene:
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F g _g°
4= ImaxPa () (exp(R_,;( PerEinecs£3) ) (1.47)

F
Ex, _Eg))-"exl’(ﬁ(EAnodo _Eg))

Posteriormente Marcus define el potencial local como 1 = (Ednoao - Exa) y Simplificando la

ecuacion (1.47) queda lo siguiente:

S 1
4 = GmaxDa (stisd) <1+exp[—in]> (1.48)

RT

Ahora definida la cinética de consumo del sustrato que es gobernada tanto por la
concentracion del donador de electrones, como por el potencial anddico. Los autores
desarrollaron los balances de masa tanto para los donadores de electrones como para los
electrones en el interior de la biopelicula.

Balance de masa para el sustrato

Para el calculo de los donadores, Wanner y Gujer [76] emplearon un balance de masa
estacionario que incluye fendmenos de utilizacion y difusion molecular como se define a

continuacion:

_ 9S4
0= DE,f 922 — Xf,aq (149)

Donde
D, s= coeficiente de difusion para el sustrato donador de electrones (m®s™).

X;.= densidad de la biomasa activa (g m™).
Balance de electrones y la ley de Ohm

Para la biopelicula anddica se describe la conduccion a través de la matriz y el anodo,
considerando un balance de electrones en estado estacionario, o que resulta en la
ecuacion 1.50 [15]:

a’n  Fy Fy
kpio 22 _lfeOXf.aq + TZXf,arres (1.50)

T
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Donde

n = potencial anddico (Volts).

kyio = conductividad de la biopelicula (mS cm™)

¥1= equivalente electronico de los donadores de electrones (g-e g S™).

¥,= equivalente electrénico de la biomasa activa (g-e” g S™).

7 =1 dia = 86400 s

X; . = concentracion de biomasa activa (g m™®).

12 = Fraccion de los electrones obtenidos y empleados para la sintesis celular.

I'es = Cinética de respiracion endégena (dia™)

El modelo Nernst-Monod (NM), fue utilizado por Marcus et al., [15] para simular las
variaciones en los procesos de biopelicula mientras modificaban un conjunto de
parametros como la conductividad, densidad celular, rendimiento de biomasa y velocidad
de desprendimiento. Esas simulaciones ilustran que la conductividad de la biopelicula
juega un papel mayor en flujo de donadores de electrones, el tipo de limitaciones en la
biopelicula y la distribucién de la biomasa. Los autores concluyeron que elevadas
conductividades de biopelicula promueven la formacion de una biopelicula mas

electroquimicamente estable..

1.3.3.4 Otros estudios de Modelacion
Wen y colaboradores [95], modelaron la curva de polarizacion para una CCM que emplea

sustratos provenientes de los residuos de una cerveceria. El modelo predice las pérdidas
de potencial aportadas por los andlisis de las curvas de polarizacion: anddicas, catédicas,
6hmicas y de concentracién, con un nivel de confiabilidad del 95%. Tambien emplearon la
ecuacion de Tafel para describir las pérdidas de activacién y una ecuacion algebraica

para describir las pérdidas por transferencia de masa.

Pinto y colaboradores [96], desarrollaron un modelo que describe la competencia de dos
poblaciones microbianas: anodofilicas y metanogénicas por el acetato en una (CCM). La
solucion del modelo proporciona expresiones para el crecimiento de la las bacterias
exoelectrogenas en el compartimento anddico. El analisis de las simulaciones demuestra
la influencia de las condiciones de operacién en el rendimiento de la CCM y sugiere

maneras para maximizar la produccion de energia en una CCM.
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Hamelers y colaboradores [98], publicaron un trabajo de modelacién para explicar las
observaciones realizadas previamente [97], este trabajo se basa en cinética enzimatica, y
asume que las concentraciones de los mediadores redox intracelulares son las
responsables de la transferencia de los electrones a la superficie del electrodo, Hamelers
et al., [98] emplearon la ecuacion de Butler-Volmer y la combinaron con la cinética de
Michaelis-Menten para explicar los resultados experimentales arrojados por las curvas de
polarizacion. El modelo fue comparado con la expresion Nernst-Monod y los autores
encontraron que la ecuaciéon Butler-Volmer-Monod tiene a la ecuacion Nernst-Monod

como limite reversible [98].

1.3.4 Estimacion de Parametros
Uno de los principales problemas que surgen al hacer modelacién es el hecho de no

conocer algunos parametros, aunque a veces los valores pueden ser obtenidos de la
literatura, este problema se hace mas complejo al no contar con informacién suficiente
sobre las variables. Esto ocasiona que el problema sea precisamente la estimacion de los
parametros a partir de los escasos datos experimentales.

Alavés y Lopez [111] presentaron de manera formal el problema de estimacion de
parametros de la siguiente manera:

Dada una tabla o conjunto de datos experimentales:
;= 0(t; 1M B) +€,i=0,.., n} (1.51)

Donde ¢ € R" representan los errores en las observaciones y; estadisticamente

T ={(zl.,yl.) € [t T| XR"

independientes e idénticamente distribuidos con media cero y varianza ¢?, de valores

observados de la solucién:

(1) =0(t M, B), 1 € [t), T ] (1.52)
en los instantes t;, i =0, ...,n, en [ty T] del problema de valor Inicial,
y=fty.B)yt) =n (1.52a)

Donde f:D x n1®(®) —[R" es continua, con EIG[BJ =BDCRxR'y ® CRP x R"
n

Como conjuntos abiertos.

En principio # € ® con ' = (B', ') tiene un valor tedrico exacto 6+, pero desconocido. El

problema matematico consiste en hallar una estimacion 8 € ©, 8" = (8, 7)), para 0+ de tal
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manera que la solucion y(t) = ¢ (t; to, 1, p) de la (ecuacion 1.52a), sea la que mejor se
ajuste a los datos experimentales de la tabla T.

La solucién de un problema de estimacién de pardmetros segun Alavez-Lépez, [111] se
presenta en dos partes:
1. Identificar 6+ empleando minimos cuadrados, es decir, dar condiciones suficientes para

garantizar la existencia de al menos una solucién 6+ del problema de minimos cuadrados

siguiente:
Encontrar § = argminf € Og (0) (1.53)
Donde
m
g(0) =%l;)||y,-—¢(t; . B) |9, (1.54)

con0=(B",n")" €0®yW, =diag (W1, Wio, ..., Wi,) €s la matriz de pesos en el dato y; con

wi; >0, parai=0,..myj=1, .. n,y|z|W;en la sumatoria es la norma euclidiana sobre

n
R ||l = D, Jf (1.55)
j=i

2. Encontrar una estimacién 8 = (8, /)" € © para 6+ de tal manera que la solucién @(t) =

@(t,to,A, B) del problema en (1.51), sea la que mejor se ajuste a los datos experimentales
de latablaT.

1.3.4.1 Algoritmos Genéticos
Esta técnica computacional fue disefiada por Goldberg [114] para encontrar la solucion

Optima de un conjunto de posibles soluciones para un problema, las cuales son
seleccionadas para la reproduccién, con mas oportunidades para los mejor adaptados al
ambiente, los cuales serdn los padres de la nueva generacion (hijos). Durante la
reproduccion, los nuevos individuos de la poblacion sufren mutaciones e intercambio
genético de los padres. Una vez que se renueva la poblacion, el proceso se reinicia. La
evolucion de las soluciones, tiene lugar a nivel de los individuos y sus caracteristicas
(fenotipo) y luego a nivel de la informacion genética (genotipo), esto se logra a través de

los operadores que intercambian y varian la informacién genética [112,113].
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Ison [112] y Maroto [114], indican que cada solucion potencial se asocia con un valor de
aptitud, el cual mide que tan buena es ésta comparada con las otras soluciones de la
poblacion. La estructura de algoritmo genético simple se presenta a continuacion:

Algoritmo 1 Esquema Genético Simple
Inicializar Poblacion

Mejor ajuste = Evaluar (Poblacién)

Mientras Mejor Ajuste < Ajuste Requerido hacer
Seleccidon = Seleccionar (Poblacién)

Poblacion= Cruzar y Mutar (Seleccion)

Mejor Ajuste = Evaluar (Poblacién)

fin mientras, Fin

Operadores de Evolucion: Seleccion, Cruce y Mutacion
Goldberg [114], puntualiza definicibn esencial de los algoritmos genéticos como el

principio de la Seleccion Natural, para lo cual los principales operadores son

1. Seleccion.
2. Mutacion.
3. Cruce.

Existe una diversidad de maneras en la cual la seleccién se puede llevar a cabo. Se sabe
gue en la naturaleza no se seleccionan simplemente a los mejores, por ello, los métodos
de seleccidon no estan relacionados completamente con el valor de la aptitud de cada
individuo sino a través de operadores probabilisticos, uno de ellos es el Método de
seleccién por ruleta [112, 113]. Esta seleccion, consiste en asignar a cada individuo una
porcién de la ruleta que es proporcional a su aptitud. Aleatoriamente, hacemos rodar la
ruleta y el favorecido es seleccionado para ser padre en la proxima generacion, el

algoritmo se expresa como sigue:

Algoritmo 2 Método de Seleccién de Ruleta
sumaF = suma de todos los ajustes
sumaR =rand(0,1)sumaF

sumaP =0

42



j=0

mientras sumP < sumR hacer
j=jtl

sumP = sumP + ajuste (j)

fin mientras

Seleccionado = j, Fin

La mutacion trabaja invirtiendo los grupos de genes con una probabilidad p,, muy baja
donde tiene lugar una distribucion de probabilidad normal en toda la poblacion. Ison [112]
indica que el numero de mutaciones por individuo puede ser fijado de acuerdo a la
probabilidad elegida. En los casos mas simples se da la posibilidad de mutar sélo un alelo
por individuo o se distribuye uniformemente sobre todo el cromosoma. El papel
fundamental de las mutaciones es no dejar que todos los individuos de la poblacién se
conviertan en malas soluciones, es decir, que caiga en minimos locales, para esto,

permiten que constantemente se redistribuya la poblacion sobre el espacio de busqueda.

La cruza es un operador que, en el caso mas sencillo, actia sobre dos cromosomas para
obtener otros dos, se elige un punto de cruza al azar y se intercambia el material genético
correspondiente.

A continuacion se presenta el algoritmo para el cruzamiento simple.

Algoritmo 3 Cruzamiento y Mutacion

cruza =rand (1,Largo del cormosoma-1)

para j=1 hasta cruza hacer

Hijolj= Mutar (Padrelj)

Hijo2j = Mutar (Padre2j)

fin para

para j=cruza hasta Largo del Cromosoma hacer

Hijolj= Mutar (Padre2))

Hijo2j = Mutar (Padrel))

fin para

fin
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CAPITULO 2

Metodologia
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2.1 Descripcién del sistema experimental y condiciones de operacion

Para el analisis del desempefio de sistemas CCM tipo PEM se propuso cuatro fases de
estudio segun la metodologia descrita en Sanchez [115], Tabla 2.1

Fases de estudio Dias DQO pH Densidad de Corriente

1 0-66 Si Si Si
2 67-81 Si Si Si
3 82-109 Si Si Si
4 110-149  Si Si Si

Tabla 2.1. Fases y andlisis planteados para el presente estudio, DQO =Demanda Quimica de

Oxigeno.

El modelo matematico propuesto en esta tesis se basa en los procesos cinéticos que
tienen lugar en la camara anddica de una CCM tipo PEM. La CCM fue fabricada en
acrilico con un volumen total de 250 ml (volumen de operacién: 115 ml tanto para la
camara anodica como para la catédica) separadas por una membrana Nafion 117° que
posee un area efectiva de 18.9 cm? [17, 34]. El material del a&nodo fue tela de carbén, con
geometria rectangular. El catodo consiste de carbdon activado granular (30 gr, sin
catalizador) depositado en una bolsa de acero inoxidable que se empleb como colector

(ver figura 2.1).

Puerto de Electrodo

| B 4
alimentacion &/ catédico
L 3 :

N s ; — - é_ﬁ%iﬁ‘%ﬂ

- e e T 21

Membrana

Electrodo

Figura 2.1 Disefio de CCM propuesto para este estudio.
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Las tapas de las celdas cuentan con varios puertos, para la alimentacion, para muestreo
y ubicacién de los electrodos empleados en las pruebas electroquimicas.

En la camara anddica se empleo la siguiente composiciéon: Na,HPO,, 4.09 g L' y
NaH,PO,-H,0, 2.93 g L™ [75]. Se mantuvo un pH cercano al neutro, empleando un buffer
de KHCO; y K,CO3; con una concentracion (0.2 M) de acuerdo a Fan [105] y Puig [106].

Para la cAmara catddica se empled un buffer de fosfato de potasio (50 mM) como céatolito
de acuerdo con Yuang [105] y Erable [108], manteniendo un pH de 4-5 (ajustado con
buffers de KHCO; y K,CO3 0.2 M). Para la reduccion catddica se suministré aire mediante
una bomba (RESUN, mod. AC-9602). El Tiempo de Retencién Hidraulico (TRH) fue de 24
h y temperatura de trabajo de 27°C + 2.

Se iniciaron las CCM con un 20 de Agua Residual Sintética (ARS) y un 80% de in6culo
mixto sin estabilizar (131 g de biomasa L") y 20 mL de ARS, respecto al volumen de
operacion. Se aliment6 cada 24 hrs con ARS con acetato (6 g/L) como fuente de carbono
[99].

2.2 Densidad de corriente
La densidad de corriente de la CCM se calculé diariamente, mediante un Multimetro

Fluke (Modelo 117) a través de una resistencia externa de 1000 Q. La corriente

generada en la CCM se calculé empleando la ley de ohm (Ecuacién 1.1) como:

I — VCCM
CM ™ AgRexe

Donde

Icon: es la densidad de corriente de la celda (A m?);
Veen: voltaje de la celda (V);
Ae: &rea del anodo (m?);

R.x:. resistencia externa (Q).
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2.3 Eficiencia coulébmbica
La eficiencia couldmbica se calculé empleando la ecuacion (1.7).

M, [\ Idt
¢ FbogvaAc

2.4 pHy DQO
El pH de la solucion fue medido cada 24 hrs con un potenciémetro (Thermo Orion, Mod.

350). Para los analisis de DQO, las muestras se obtuvieron del efluente de la camara
anddica durante cada una de las cuatro fases propuestas indicadas en la tabla (2.1), y se
analizaron mediante la técnica de oxidacién con dicromato de potasio de solucion
digestiva para reactivo de DQO de alto rango de 0 a 15,000 ppm, empleando un equipo
DRB 200 Hach y un colorimetro Thermo Electron Corporation ORION AQUAfast IITM
[110].

2.5 Simulaciones numéricas

2.5.1 Consumo de sustrato

Para las simulaciones del consumo de sustrato se empleé la ecuacion (2.1) para convertir
los datos experimentales de densidad de corriente eléctrica en concentracion de sustrato

en funcion del tiempo, de acuerdo con Logan [125].

=% FEC
I ="

(2.1)

Donde

j = densidad de corriente de la CCM (A m?)

S= concentracion de sustrato en funcion del tiempo (g L™).
n =namero de electrones por mol de sustrato

F es la constante de Faraday (96485 C mol™)

EC, es la eficiencia couldmbica del sistema (Adimensional)
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Para trasformar los datos de densidad de corriente a informacion que empleamos para las
simulaciones numeéricas, despejamos el término (dS dt?) de la ecuacion 2.1 para obtener:

as 1
dt  nFEC

(2.2)

La cinética de consumo de sustrato en funcién de la corriente eléctrica.

Empleamos la relaciébn entre el consumo de sustrato y la cinética de crecimiento,
expresada en proporcién al consumo del sustrato [125]
as 1 dX

- ———— (2.3)
dat Yx/s dt

La ecuacién (2.3), Se empled para calcular la produccién de bacterias exoelectrogenas
[125].

Las ecuaciones 2.2 y 2.3 fueron empleadas en el desarrollo del modelo matematico,

incluidas en balances de masa para el sustrato y las bacterias.

2.6 Metodologia de la modelacion matemaéatica
La modelacibn matematica en este trabajo consiste en la formulacion de tres modelos

matematicos. El primero, se construyd para modelar el pHaéaico €n funcion del tiempo,
realizando un ajuste de parametros involucrados por medio del software LabFit version
1.2.3.

El segundo modelo describe la Cinética de consumo de sustrato, produccion de biomasa
y produccién de electricidad. El tercer modelo, fue desarrollado para simular la cinética del
crecimiento del espesor de la biopelicula y los gradientes de sustrato y microorganismos

en el interior de la misma.

Los tres modelos describen los procesos cinéticos que tienen lugar en la camara anddica
de una CCM tipo PEM, donde el sustrato es el donador de electrones (S), la

concentracion de los microorganismos es (X), y el espesor de la biopelicula es (Ly).
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Consideraciones generales de los tres modelos

En la cAmara anddica se encuentra un electrodo que acepta los electrones de la oxidacion
del sustrato donador. Se considera al acetato como uUnica fuente de carbono. La cinética
de consumo de sustrato sigue una cinética de Monod modificada, como funcion del
pHansdaico, €1 cual a su vez, se relaciona con la velocidad especifica de consumo de sustrato
(q9). Finalmente, los electrones que llegan a la superficie del electrodo son transferidos
desde las bacterias hasta la superficie del electrodo empleando un mecanismo combinado
de mediadores intracelulares y conduccién por nanocables (figura 2.5).

WA

1

JIL
e Sustrato
, Oy
3 “ e PHansdico o “,//
% > I8
]
Membrana O |\
\
*H.0
*—— Biopelicula ‘

Figura 2.5 Céamara anddica de la celda de combustible microbiana, [125].

El modelo propuesto se resume en la figura 2.6, donde se presenta un esquema de los
pasos de la modelacidon que se realizé en este trabajo. Se definieron las variables de
estado dentro del reactor. Se identificaron los procesos cinéticos como son el consumo
del sustrato, crecimiento de bacterias, produccion de electricidad y crecimiento de la
biopelicula anddica, que controlan el funcionamiento de la celda.

Los balances de masa fueron planteados en condiciones estacionarias, para cada uno de
los componentes del modelo y se obtuvieron las ecuaciones diferenciales (ED) que
definen el sistema. Las cuales se incorporaron a un programa informatico para su solucion

numérica MATLAB 2011% con las rutinas de solucién ode23 para soluciones de
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sistemas tipo Stiff (la cual es una ecuacién diferencial cuya solucién puede ser inestable)
de ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO).

El modelo matematico esta constituido por las EDO, los métodos de solucion y los
algoritmos de programacion para su solucion. El problema planteado nos lleva a resolver
un problema de valor inicial. Definiendo las condiciones iniciales de las ecuaciones, se
realiz6 la validacion del modelo propuesto empleando los datos experimentales. Con los
parametros encontrados finalmente se realiz6 la simulacién del crecimiento de la
biopelicula anddica.

Los parametros estimados, fueron utilizados para validar los resultados aportados por la
simulaciéon y compararlos con las mediciones experimentales. Para ello se emple6 la
rutina Iscurvefit incorporada en Matlab, junto con la implementacion de un algoritmo

genético modificado tomado de un estudio previo realizado por Blanco Cocom [118]

| Definicién del Modelo |

Definir variables
:S: xr .f: LI'_. @'a]

Definir procesos y
parametros cineticos

(pH, q, 1)

Definir, entradas Balances de
(5, X) materia

¥

|Estructura del Modelo Matematico |

Definir, salidas
(5. LT, ¢a)

Construccion
de las ecuaciones

Métodos de
solucion

diferenciales

Algoritmos
informaticos

¥

Condiciones
iniciales

Evaluacion del
modelo

Resultados
-Tablas
-Graficos

|Presentaci|.‘-n de Resultados y validacion

Estimacion de
parametros
(Algoritmo Genético)

Validacion,
Datos
experimentales

biopelicula

Figura 2.6 Esquema general de modelacion modificado de Escalas [126], S = concentracion del
sustrato (g L'l), X = concentracion de bacterias (g L'l), ¢, = fraccion de bacterias activas, | =

densidad de corriente eléctrica (A m'z), L; = espesor de la biopelicula (um), pH = pHansdico, 9

velocidad de consumo de sustrato (g L™ dia™), p = (g L™ dia™).
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2.6.1 Estimacion de Parametros a traves de un Algoritmo Genético
La propuesta de algoritmo genético presentada en este trabajo, fue realizada siguiendo el

esquema presentado por Alavez [111]. Se comienza generando de manera aleatoria una
poblacion inicial P de tamafio N, donde cada individuo de la poblacién es un vector, es
decir, se genera un conjunto de posibles valores que resuelven el problema de
minimizacion indicado. Debido a que este conjunto posiblemente se encuentre lejos de la
solucién oOptima, incrementamos la busqueda de la mejor estimacién a 6+ aplicando el
método de optimizacién local presentado en la ecuacion (1.54), con ello hallamos una
nueva solucién 6;, la cual serd mejor que la anterior, pues ésta estara mas cerca de un
minimo local. Se calcula la aptitud de los individuos de la poblacién para poder conocer
gue tan bueno es el nuevo conjunto de soluciones. Para medir la aptitud de cada individuo

se utiliza la funcion:

f(é) - resiclluali (24)

Tomada del estudio realizado por Blanco [118]. Donde residual, es el residual que se
obtiene al optimizar el sistema (Ecuacién 1.52a) mediante la rutina Iscurvefit de

MATLAB, asociada a la solucién obtenida 0;.

Ahora, siguiendo el esquema presentado por Alavez y sus colaboradores [111], definimos
la codificacion genética o cromosoma del individuo 6; como un arreglo consecutivo de m
genes, uno para cada una de las entradas de 6;. Este arreglo se construye normalizando
cada entrada segun el intervalo donde puede variar el valor del gen y guardando los
primeros s decimales. Por ejemplo, para un vector con dos entradas 6; = (0,5, 1,34) €
{[0, 1] X [0, 2,35]}, la normalizacién resulta el par (0,5/1, 1,34/2,35) = (0,5, 0,57021276...)
(fenotipo). La identificacion del individuo con su cromosoma resulta, usando las primeras k
cifras significativas, digamos k = 4, entonces (0,5, 1,34) — [50005702], obteniendo el
genotipo del individuo. En este espacio genético se pueden aplicar los operadores de
cruzamiento y mutacién. Una mutacién sera el reemplazo de cualquiera de los km
nameros del cromosoma por otro (esto para nuestro ejemplo de k = 4y m = 2), por
ejemplo [23126675] — [23026675]. El cruzamiento consiste en el intercambio, a partir de
cualquier posicion de la informacién de los cromosomas de los individuos seleccionados,

por ejemplo, [12345678] + [87654321] — [12354321].
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Una vez realizada la mutacion y cruza, se regresa la informacion del genotipo al fenotipo y
se obtiene a la nueva poblacion de posibles soluciones Ps. Posteriormente se aplica
nuevamente el algoritmo de optimizacion para evolucionar a la poblacién y enseguida se
calcula la funcion fitness para la poblacién. Con esto, el algoritmo genético se adapta al
problema y este proceso se termina hasta que se haya llegado al numero de
generaciones deseadas.

2.6.1.1 Implementacion en Matlab
El pseudocddigo del algoritmo genético utilizado para la estimacion de los parametros en

este trabajo siguiendo la metodologia de Ison y sus colaboradores [112] se presenta en el

algoritmo 4 donde:

Ngen = es el nimero de generaciones deseadas.
Nind = es el numero de individuos en la generacién 6.
Ngenes = es el nUmero de genes de cada cromosoma.

Longitud = es la longitud de los genes.

o~ w0

Rango = es una matriz de 2xNgenes que contiene los intervalos de blsqueda de los
parametros a estimar.
6. P.y Pn, son la probabilidad de cruce y la probabilidad de mutacién, 8+ la mejor

aproximacion entre la poblacion final.

Algoritmo 4 Pseudocddigo (adaptacién a EDO’s por Blanco Cocom [118])
Inicializar aleatoriamente la poblacién 6 y parametros [Ngen, Nind, Ngenes, Longitud,
Rango, Pc, Pm,]

Leer sistema de ecuaciones diferenciales 'y =f (t, y, 6)

Leer la tabla T de datos Experimentales

paraiter = 1 hasta Ngen hacer

parai=1 hasta Nind hacer

Tomar 6; como valor inicial para optimizar el sistema de EDO’s

Hacer [6;, residual] <« optimizacién (EDO’s, T, 6))

Hacer rank (i) = 1/residual

fin para

aptitud (iter) = suma(rank)

Asignar n < genotipo (6)
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Seleccionar y Mutar a la poblacién n con probabilidad P, y Py,
Asignar 0 < fenotipo(n)

fin para

Tomar 6; como valor inicial para optimizar el sistema de EDO’s
Hacer [8;, residual] < optimizacion (EDO’s, T, 6)

Seleccionar la 8+ con menor residual entre la poblacion 6

Graficar el resultado comparado con T, Fin

Esta version modificada del algoritmo genético ha sido aplicada para la estimacién de los
parametros de un modelo matematico para un sistema en continuo de generacion de

hidrogeno bioldgico, trabajo desarrollado por Blanco Cocom [118].

2.7 Modelos matematicos

2.7.1 Modelo 1: pHansdico €N funcién del tiempo.
Nomenclatura

i = corriente eléctrica (A)

Q = carga eléctrica (Coulombs).

a=W, intervalo de oscilacién del pH (pH).

b=kom/ro = relacion entre la transferencia de masa entre ambas camaras y la reactividad
del buffer de la solucion.

B (t) = la concentracion del buffer de la solucién en el tiempo (g L™ dia™).

A, By C son constantes de ajuste dimensionales, (dias, dias™ y dias®) respectivamente.

re = reactividad del buffer de la solucién en relacion a la cinética de consumo de sustrato
(Adimensional).

rp = constante de equilibrio para la disociacién del acido carbénico (g L™).

q = velocidad especifica de consumo de sustrato (g L™ dia™).

kom = relacion entre los coeficientes de transferencias de cationes y aniones a través de la
membrana (Kmu | Kmon ).

K n = coeficiente de transferencia de masa para los protones que atraviesan la membrana

(ms™).
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Knon = coeficiente de transferencia de masa para iones oxidrilo generados OH™ generados
en la camara catodica y que atraviesan la membrana (m s™).
Yx/s = rendimiento de produccion de biomasa por unidad de sustrato consumido (g de

bacterias/g de sustrato).

Diversos sistemas fisicos se pueden describir con una ecuacion diferencial lineal de
segundo orden semejante a la de las oscilaciones forzadas con amortiguamiento.

Sii (t) = dQ dtlrepresenta la corriente en el circuito eléctrico en serie LRC = Inductancia —
Resistencia - Capacitancia, luego entonces otros fendmenos que presentan un

comportamiento similar, pueden ser descritos a partir de estas leyes fisicas.

De acuerdo con la segunda ley de Kirchhoff [86], la suma de las caidas como
resultado de cada uno de estos elementos, es igual al voltaje E(t) aplicado al circuito;

esto es

dazqQ aQ , 1,
LF-I_RE-I_EQ_E(t) (2.5)

La ecuacion (2.5), revela que la carga eléctrica Q presenta un perfil de oscilacién que

tiende a un valor estable a medida que el t — 0, asimismo, este proceso se encuentra

influenciado por los parametros inductancia (L), resistencia (R) y capacitancia (C).

Ahora reinterpretando el significado de este proceso para el pH de la solucién,
observamos que ahora es el pH quien presenta un comportamiento oscilatorio. Las
constantes L, R y C en la ecuacién (2.5) fueron reemplazadas por ko™, r° vy Yxs
respectivamente, que representan los procesos que modifican el pH de la camara
anodica, la ubicacién de cada uno de estos parametros dentro de la ecuacién diferencial

(2.5), se eligié considerando lo siguiente:

1.- la inductancia (L) de un sistema eléctrico indica la inercia de un sistema eléctrico hacia
cambios de voltaje, por lo tanto se emplea el parametro (kom) que indica la inercia del

sistema hacia el cambio del pH.
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2.- la resistencia (R) del sistema se relaciona con la oposicién al paso de la corriente, por
lo que se reemplaza por el pardmetro (r°) que indica la oposicién del sistema sobre el

cambio del pH, por efecto del buffer de la solucién.

3.- La capacitancia (C) del sistema se relaciona con la disponibilidad del sistema para
almacenar y liberar energia, por lo que el parametro Yy, se relaciona con la capacidad
del sistema para regular su pH sin agentes externos, como el buffer, por accién Unica de
las bacterias.

Reemplazamos los las constantes L, Ry C en la ecuacion (2.5) por r°, kgmy Yx/s que
representan los procesos que modifican el pH de la camara anddica, por lo que la

ecuacion (2.5) queda como

2
Ak =5 + Bro Tl 4 C—pH B(¢) 2.6)
Donde kit = ;;O: yro = %B (2.6a)

La ecuacion diferencial para el cambio del pH en el tiempo nos queda de manera explicita
como sigue:

kmonH dPH pH
A (km—H> L2+ B (q) +CPm =B 2.7)

El primer término de la ecuacion (2.7) indica la inercia del sistema hacia el cambio del pH,
resultado del efecto del Buffer de la solucién, el cual reacciona con los iones (H") que
poseen una velocidad de reaccion (rg). La concentracion de los iones (H") es resultado de
la velocidad de consumo del sustrato (q). El segundo término de la ecuacion indica la
relacion entre los coeficientes de transferencias de cationes y aniones a través de la
membrana kom = (Adimensional), ya que existe evidencia en la literatura de un flujo
cruzado de ambos tipos de iones tanto protones (H*) como oxidrilos (OH") a través de la
membrana, incluso empleando una membrana cationica y que esto tiene un efecto

importante sobre los cambios del pH de ambas céamaras de la CCM [140]. El tercer
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término de la ecuacién (2.7), se asocia a los cambios del pH resultado del aumento de la
poblacién de las bacterias presentes en la camara anddica, y se representa con el
rendimiento de produccién de bacterias por unidad de sustrato consumido (Yx/s).

La ecuacion 2.7 es una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, cuya solucion

analitica desarrollada en este trabajo, es la siguiente:

pH(t) = ae ™ cos(ct + d) + pHop; (2.8)
Donde
a= intervalo de oscilacién del pH (pH).
b=kom/ro = relacién entre la transferencia de masa entre ambas camaras y la reactividad
del buffer de la solucion.
c= \/[Yx/s/ro) = frecuencia de oscilacién del pH.
d = angulo de desplazamiento sobre el eje X.

PHope = pH al cual se alcanza la maxima velocidad de consumo de sustrato.

La derivacion completa de ecuacion (2.8) se presenta en el apéndice A

2.7.2 Modelo 2: Cinética de consumo de sustrato, produccién de biomasa y
produccién de electricidad

El modelo consiste en expresiones de velocidad de consumo de sustrato en funcion del
PHansaico Y del tiempo, crecimiento de bacterias exoelectrégenos en la camara anddica y

produccién de electricidad en la cAmara anddica en funcion del tiempo.

Suposiciones:

» Un consorcio mixto de bacterias exoelectrégenas se desarrolla en la camara
anodica de la CCM siguiendo una cinética modificada tipo Monod de doble
saturacion, generando una corriente eléctrica como resultado del metabolismo

microbiano, cuya unica fuente de carbono es el acetato de sodio.

» La corriente generada depende de la concentracion de bacterias exoelectrégenas
en el consorcio mixto y de la velocidad especifica de consumo del sustrato

donador (g).
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» La tasa de utilizacion del sustrato donador (q), depende de la concentracién del

sustrato Sy del pH de la solucién [102].

» Se asume un mecanismo de transferencia de electrones gobernado tanto por
mediadores intracelulares excretados por las bacterias (X) como por nanocables
conductores, ya que las densidades de corriente observadas en los experimentos
estuvieron del orden de 0.38 mA m?, son valores reportados intermedios entre
estos dos mecanismos de transferencia de electrones, para el caso de sistemas

gue no emplean platino como catalizador en el catodo [14, 71].

2.7.2.1 Formulacion del modelo
Debido a que en la literatura no se reporta ninguna relacién entre el pH anddico de

inhibicion para bacterias exoelectrégenas y la velocidad de consumo de sustrato en
funcion del pHanshicoo SUMado a que los resultados experimentales para el pH en este
trabajo no pueden ser predichos o ajustados satisfactoriamente por los modelos
convencionales de crecimiento microbiano, empleamos una funcién de inhibicién derivada
de los trabajos de Park y sus colaboradores, Park [102], asi como del trabajo realizado

por Marcus [100].

El modelo propuesto fue construido empleando una funcién coseno y basado en la
suposicion de que la tasa de utilizacion del sustrato donador por las bacterias

exoelectrégenas se aproxima a cero, cuando:

e Elvalor del pH alcanza un limite superior, es decir, (pH = pHopc+W).

e Un limite inferior al éptimo, es decir, (pH = pHope- W).

El pHo,: €s el pH al cual se observa el valor maximo de g = g,4,- POr lo que el doble del
valor de W representa el intervalo de pH en el cual las bacterias consumen el sustrato a

una velocidad méaxima.

Por lo que la velocidad de consumo del sustrato donador de electrones g como funcién del

pH, esta dado por la ecuacién (2.9) [102]
(o) =222 (1.4 cos (3 (ot = pi) ) 29)
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Donde

q. = velocidad de consumo del sustrato (dia™),

qmax, = Velocidad méaxima de consumo de sustrato (dia™),
W = es un parametro para la inhibicion del pH

m = es el valor de Pi (3.2416).

pH = es el valor del pH de la solucion.

pHo.p: = pH en el que la velocidad de consumo de sustrato (g) alcanza su valor maximo.

Ahora multiplicamos la ecuacion (2.9) por el término de Monod para indicar que la
velocidad de consumo se ve limitada por la concentracién de sustrato y por los cambios

de pH en la solucidn, para obtener la ecuacion (2.10)

qpH) = Tmex (1 + cos (% (pH - pHopt)>> (o) (2.10)

La ecuacién (2.10), es un caso especial de cinética de doble limitaciébn, donde los
elementos limitantes son la concentracion del sustrato y los cambios en el pH de la

solucion.

También se vio anteriormente que la expresion que describe la evolucién del pH como

funcion del tiempo, esta dada por la ecuacion (2.8)
pH(t) = ae "t cos(ct + d) + pHop: (2.8)

Tenemos por lo tanto, que incorporando la ecuacion (2.8) en la (2.10), obtenemos la
ecuacion (2.11), que relaciona los cambios oscilatorios del pH con la velocidad de

consumo del sustrato:

q(pH) (S+SK5) = q"‘% (1 + cos (% (ae™P* cos(ct + d)))) (s+51<5) (2.11)

Donde puede observarse que ahora q depende no solamente del cambio en el pH, sino

también del cambio en la concentracion del sustrato S.

Seguidamente, introducimos la variable de concentracién de bacterias X (t) a la ecuacion
(2.11), ya que la variacion en la concentracion de S, se relaciona directamente con la

concentracion de las bacterias X, obtenemos entonces:
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q(pH,S,X) = qm%X(t)(l + cos (% (aeP* cos(ct + d)))) (S+SK5) (2.12)

Donde podemos apreciar que la cinética de consumo de sustrato depende de la
concentracion de bacterias (X), la concentracion de sustrato (S) y del pH de la solucion.

Ya habiendo establecido la relacién entre el pH y la velocidad de consumo de sustrato (q),
dicha expresion (ecuacion 2.12) se incluy6 en el balance de masa y se relacioné con la
cinética de consumo de sustrato, asi como con la produccion de biomasa y la generacion

de electricidad.

Para el balance de masa se empled la cinética convencional de Monod, de donde
sabemos que la concentracion de biomasa presente en la camara anddica en funcion del
tiempo, depende la velocidad de crecimiento y de la concentracion de las bacterias
mismas presentes en un instante y la tasa de decaimiento [125], ecuacion (2.13)

S X() = pX (1) — kaX(2) (2.13)
Donde

X = concentracion de bacterias en el reactor (g L™).
1 = es la velocidad de crecimiento de las bacterias (dia™),
Empleando la relacion entre la velocidad de consumo de sustrato con la velocidad

especifica de crecimiento (u), indicada por Logan [125]
n=q(pH)Yy/s (2.14)

Donde
Yx/s = es el coeficiente de produccion de biomasa por unidad de sustrato consumido.

Por lo que la cinética de crecimiento de bacterias Y la relacion entre el pHy u queda:

u(pH) = M(l + cos (% (ae‘bt cos(ct + d)))) ( 5 ) (2.15)

2 S+KS

Ahora incluimos la cinética de crecimiento de las bacterias en funcién del pH en la

ecuacion (2.15), por lo que la ecuacion diferencial para el célculo de la velocidad de
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crecimiento de las bacterias mixtas en la cdmara anddica incluyendo el término del

decaimiento enddégeno queda expresada como indica la ecuacion (2.16):

ax(t) _ YX/SCImaxX(t)
dt 2

(1 + cos (% (aePt cos(ct + d)))) (L) — kg X(t) (2.16)

S+Kg

Donde
ks = constante de decaimiento endogeno (dia™).
Para las simulaciones del consumo de sustrato, se empled la ecuacion (2.3) descrita
anteriormente y que a continuacion se reescribe:
as 1 dXx

= ————— (2.3)
dt Yx/s dt

Con los resultados de la simulacién para el consumo del sustrato (ecuacion 2.3), se
realizo una simulacion para la densidad de corriente empleando la ecuacion (2.1),

reescrita nuevamente a continuacion:
, ds
] = — E nFE (21)

Los parametros cinéticos: gmay Yxs Ks W'y Kq que aparecen en las ecuaciones 2.16 y 2.3
fueron estimados empleando la metodologia para los algoritmos genéticos descrita

anteriormente.

2.7.3 Modelo 3: Espesor de la biopelicula, gradientes de sustrato y biomasa
Empleando la cinética desarrollada en el modelo 2, se procedi6 a desarrollar un modelo

monodimensional similar al propuesto por Marcus [15], para describir el espesor de la
biopelicula anddica, asi como los gradientes de sustrato y biomasa en el interior de la

misma.

La biopelicula anddica crece perpendicularmente a la superficie del anodo. La interfase de
la biopelicula se ubica en z = 0, con un espesor Ly (um). La biopelicula estd compuesta de

biomasa activa e inactiva, que crece de manera natural en capas uniformes [89, 91].

Suposiciones:
1. La matriz de la biopelicula es un conductor que posee una conductividad, ki, (MS cm’

1) [14]. La conductividad de la biopelicula activa e inactiva es la misma [15].
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2. La biomasa activa transfiere sus electrones a la matriz de la biopelicula conductiva y
solamente deja salir a los electrones generados por la oxidacion del sustrato y la
muerte enddgena.

3. La tasa de utilizacion del sustrato donador (S) depende de la concentracion local del
mismo sustrato donador (S) y del pHansdico-

4. La biopelicula se encuentra fuertemente adherida al electrodo, la reaccion de
transferencia de carga desde la matriz de la biopelicula al &nodo es despreciable.

5. La electroneutralidad se mantiene considerando un flujo no limitante de aniones y
cationes en la biopelicula, asi como despreciando el flujo de aniones y cationes afuera
de la biopelicula. De esta manera los iones generados se mueven sin pérdidas
6hmicas.

2.7.3.1 Tasa de utilizaciéon de sustrato y respiracion

Considerando lo establecido por Bae y Rittmann [58] en su modelo de doble limitacion de

sustrato, que posee tanto un aceptor como un donador de electrones

q = Gmax®e (- )( ) 2.17)

Sa+Ksq/) \Sq+Ksq
Donde
q = tasa especifica del consumo del donador (g-S g SV*dia™).
Sa= concentracion del sustrato donador de electrones (g L™).
Ksa = constante de saturacién media para los donadores (g L™).
S, = concentracion de los aceptores de electrones (g L™).
Ks. = constante de saturacion media para los aceptores (g L™).
¢. = fraccion volumétrica de la biomasa activa (Adimensional),

qmex = tasa maxima especifica de consumo del sustrato (g-S g-SV™* dia™)

El término para el donador en la ecuacion (2.17), sigue una cinética tipo Monod Similar a
otros trabajos de la literatura [8, 80, 84]. Para este trabajo empleamos la ecuacion descrita
en el modelo 2, ecuacion (2.12) expresada por un término de Monod convencional y por

un término vinculado a la cinética del pH anddico, pero intercambiando la variable X(t) por
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¢. para indicar que la cinética se lleva a cabo en el interior de la biopelicula (ecuacion
2.18)

S+Ks

q(pH) = qm;—"%(l + cos (% (ae~Pt cos(ct + d)))) ( 5 ) (2.18)

El crecimiento de la biopelicula se encuentra también influenciado por la respiracion
endogena a partir de la oxidacion del donador de electrones. Asi, la velocidad especifica
de respiracion endogena (rr.s; dia™®) se calcula empleando la siguiente expresion dada en
2.19:

Tres = Dres@q (2.19)
Donde
rs = velocidad especifica de respiracion endogena (dia™)

brs = Coeficiente de decaimiento enddégeno para la biomasa activa en el interior de la

biopelicula (dia™)

Asimismo, considerando la tasa de inactivacion de la biomasa activa como una cinética de

primer orden con respecto a ¢, [14]

Tina = binaDa (2.20)
Donde
bina = Coeficiente de inactivacion de primer orden (dia™).

2.7.3.2 Balance de masa para el sustrato en la biopelicula
Para el célculo del sustrato donador en la biopelicula, se emplea un balance de masa

estacionario que incluye fendbmenos de utilizacion y difusion molecular de sustrato [76].
Inicialmente tomamos la ecuacion (2.18) haciéndola dependiente del espacio y del tiempo
guedando como sigue:

_ max%a(z,t) L3 —bt S(z,t)
q(pH) = R <1 + cos (W (ae cos(ct + d)))) (—S(z,t)H(s) (2.21)
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Ahora combinamos la ecuacién (2.21) con un proceso de difusion molecular expresado
por la segunda ley de Fick, obtenemos la ecuacion de difusidn-reaccion del sustrato en el
interior de la biopelicula, ecuacion (2.22):

azsd(z,t)
0z2

0S4(z,t)
at

Ds s — Xraq(z,t) (2.22)

Donde

Dss = coeficiente de difusién para el sustrato en la biopelicula (cm? dia™) y

X;.= densidad de la biomasa activa (g L™)

La ecuaciéon (2.22), es una ecuacion diferencial parcial no-lineal de segundo orden. En
donde el primer término del lado derecho describe la difusion del sustrato y el segundo
término la tasa de oxidacién del sustrato donador [14].

Bajo condiciones estacionarias, la cinética de oxidacion del sustrato en la ecuacion (2.22),
contrarresta el decaimiento del gradiente de difusion con el tiempo, de manera que el
término del tiempo se hace igual a cero.

0Sq(z,t)

22 =0 (2.23)

Y por lo tanto tenemos que la difusién y la reaccion del sustrato en el interior de la
biopelicula dependen Unicamente del espacio.

9254

0= DS,f F — Xf,aq (224)

En la ecuacion (2.24), Dsys es el coeficiente de difusion para el sustrato en la biopelicula
(cm? dia™) y X;,= densidad de la biomasa activa (g L™"). Empleamos una condicién limite

de no flujo en la superficie del anodo (ecuacion 2.25)

as
0= D&fgz =0 (2.25)

Donde

Dss = coeficiente de difusion para el sustrato en el liquido (cm? dia™).

2.7.3.3 Balance de masa para la biomasa en la biopelicula
El balance se realiza siguiendo la metodologia del modelo de una biopelicula

unidimensional con multiespecies desarrollado por Wanner y Gujer [91], en donde la

63



biomasa de la biopelicula se representa mediante la fraccién espacial ocupada por dos
tipos de bacterias, ecuacion (2.26).

0, +0; =1 (2.26)

@,y ?; son las fracciones volumétricas de la biomasa activa e inerte respectivamente.
Como las diferentes biomasas compiten por el espacio [91] establecieron las ecuaciones
para calcular la fraccibn de biomasa activa e inactiva en una biopelicula mixta de
bacterias, en funcién de la distancia y el tiempo. Estas ecuaciones son generales para
cualquier cinética de reaccidn que tenga lugar en el interior de la misma, ecuaciones (2.27
y 2.28)

a@a(z t) + ( t) awa(z t) + ® ( t) au(Z t) Oa(Z t) (227)

09; (z t) 00; (z t) 6u(z t) _

+u(z, t)——+ 0;(z,t) —/— = no;(z,t) (2.28)

Donde

¢ay ¢: = fracciones volumétricas de la biomasa activa e inerte respectivamente.
u = velocidad de desprendimiento de la biopelicula (cm dia™)
z = distancia perpendicular con el sustrato (um).

. = tasa neta especifica de crecimiento para bacterias activas (dia™).

uo; = tasa neta especifica de crecimiento para bacterias inactivas (dia™).

Considerando lo anterior, tomamos las ecuaciones (2.27) y (2.28) y reemplazamos las
cinéticas de reaccion uo. y uo; por la cinética expresada en la ecuacion (2.21) para el
consumo del sustrato, la ecuacién (2.19) para el decaimiento enddgeno y la ecuacion
(2.20) para la velocidad de inactivacion. De esta manera se obtienen las ecuaciones
diferenciales para el crecimiento de las bacterias activas e inactivas en la biopelicula,

ecuaciones (2.29y 2.30)

a@a(z t) 6®a(z t) au(z B _

+u(z,t) =5+ 0,(zt) X/Sq — Tres — Vina = Ua (2.29)
00; (Z t) +u ( t) 00; (Z t) + Q) ( t) 6u(z t) );L;:rina =y (230)

Donde
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¢ay ¢: = fracciones volumétricas de la biomasa activa e inerte respectivamente

u = velocidad de desprendimiento de la biopelicula (cm dia™)

Yx/s es el rendimiento de produccién de biomasa (g-X g-S™)

Xr.i = Densidad 6 concentracion de la biomasa inerte (g L™).

X;i = concentracion de la biomasa inerte (g L™)

ua = velocidad especifica de crecimiento de la biomasa activa (dia™)

i, = velocidad especifica de crecimiento de la biomasa inactiva (dia™)

En este sistema el término izquierdo de cada ecuacién describe la conservacion de masa
de cada tipo de bacterias (activas e inactivas), debido a la acumulacién y a la velocidad de
adveccion. El lado derecho de las ecuaciones 2.29 y 2.30 describe la cinética de
crecimiento de las bacterias.

La velocidad de adveccion (u), cambia en respuesta a las tasas netas especificas de

crecimiento para la biomasa activa e inerte, ecuacion (2.31).

ou

5, = Ha t 1 (2.31)
Wanner y Gujer [91] indican que la velocidad advectiva en cualquier punto, z’, con
respecto a la profundidad de la biopelicula puede determinarse mediante la integracion de
la tasa de crecimiento especifica de la biopelicula (ecuacion 2.32) desde la superficie
adherida al electrodo hasta una distancia (z), de manera que la expresion en su forma

integrada nos queda como:

u(t,2) = [ (ko + #)dz (2.32)

De tal manera que el espesor de la biopelicula cambia en respuesta a la velocidad de

adveccion (ecuacion 2.32) y el desprendimiento de la misma, [8]

dL
—L=u(t,Ly) — baesLy (2.33)
Donde Ly es el espesor de la biopelicula de bacterias (um).

En la ecuacion (2.33), el segundo término se relaciona con la pérdida de biomasa debida

al desprendimiento, con una tasa de primer orden bg; (dia™).
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2.7.3.4 Resumen del modelo 3

La tabla 2.2 indica las relaciones entre las tres variables del modelo de biopelicula (¢, ¢:
y S) y los tres procesos cinéticos (utilizacion del sustrato, inactivacion de biomasa y

respiracién endégena

Proceso Tipos de Sustrato Ecuacion cinética

biomasa

() D S

a ! GmaxPa(z,t) <7T _bt S(z,t)
E— q=——"—""(1+cos (= (ae Pt cos(ct + d)) (*)

Utilizacién Y 0 -Xa 2 w S(z,t) + Ks
Inactivacion -1 Xo/X 0 Tina = binaDa
Respiracion -1 0 0 Tres = Dres@q

Tabla 2.2. Resumen de las ecuaciones empleadas para el modelo de biopelicula, Xa y Xi =

concentracion de bacterias activas e inactivas respectivamente.

2.7.3.5 Parametros del modelo 3

Simbolo Descripcion valores unidades Referencia

Qmax Tasa maxima de consume de 0.1504 mol S g dia’ Estimado
sustrato

Ks Concentracion de saturacion media  0.0847 mol S cm™ Estimado

bina Coeficiente de inactivacién para 0.05 % dia™ Asumido

biomasa activa

bres Coeficiente de decaimiento para 0.05 % dia™ Asumido

biomasa activa

Ds; Difusividad del acetato 0.941 cm® dia™ [129]

Dss Difusividad del sustrato en la 0.753 cm® dia™ 80 % de D, b)
biopelicula

w Intervalo de oscilacion para el pH 1.2986 pH Estimado

Y Rendimiento de produccién de 1.002 mol X mol S*  Estimado
biomasa

S, liquido Concentracion de sustrato en el 0.0847 mol S cm™ Concentracion
liquido inicial de S,

determinada

experimentalmente

Tabla 2.3 Parametros empleados para el modelo de la biopelicula.
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a) Los coeficientes de decaimiento-inactivacion, bin Y by, de 0.05 dia™ caen en el intervalo medio
para bacterias anaerobias [53].

b) cominmente el coeficiente de difusion en la biopelicula es cerca del 80 % de Ds; [76].

En la tabla 2.3 se presentan los parametros empleados para la simulacién del crecimiento
de la biopelicula anddica para este estudio, los pardmetros de los coeficientes de difusion
del acetato en el liquido (Dsg y en el interior de la biopelicula (Ds;), fueron tomados de, el
trabajo de Marcus y colaboradores [14] al igual que los coeficientes de decaimiento

endogeno (brs) y respiracion de la biomasa activa (bixs).

2.7.3.6 Solucién del modelo de biopelicula empleando AQUASIM
Para las simulaciones del crecimiento de la biopelicula, se seleccion6 como herramienta

informatica el programa AQUASIM 2.1d (version demo), desarrollado por el Swiss Federal
Institute for Environmental Science and Technology (EAWAG). AQUASIM esta disefado
para realizar simulaciones unidimensionales transitorias de sistemas acuaticos. Su
principal ventaja es que posee las ecuaciones de conservacion para diversos tipos de
sistemas, por lo que Unicamente se requiere proporcionar las condiciones de operacion y
un modelo de conversion que pueda ser ajustado y corregido para ajustarse a las
mediciones experimentales [124]. La metodologia de implementacion del modelo de

biopelicula en AQUASIM, se presenta en el apéndice B.
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CAPITULO 3

Resultados y discusiones
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Con base en el andlisis de los datos experimentales se presentan los siguientes
resultados.

3.1 Remocién de DQO

Para el andlisis de la remocién de DQO las muestras se tomaron durante las cuatro fases
de experimentacion (tabla 2.1). La eficiencia de remocion se mantuvo entre un intervalo
de 85-90 % reportado de la siguiente manera: fase I: 93%; fase Il: 90%; fase Ill: 84.6% vy
fase IV: 86.5%, dichos resultados estan en concordancia con lo reportado en la literatura
para CCM sin catalizador [116, 117], que reportan valores de 62.86% (ver figura 3.1).
Considerando que el aumento en el espesor de la biopelicula incrementa la
concentracibn de materia organica en el reactor, es de esperarse observar una

disminucién en los valores de remocion de DQO para las fases Il y IV.

94 - 93
92 -
90

90 -
c
.g 88 -
o
5 86.5
86 -
X 84.62

84 -

82 -

80 = T T T 1

fasel fase2 fase3 fased

Figura 3.1 Remocion de carga organica expresada en % de DQO, para cada fase.
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3.2 Modelo matematico

En este apartado se presentan los resultados de las simulaciones correspondientes a los
tres modelos descritos anteriormente y su discusion con base al andlisis de los datos

experimentales.

3.2.1 pH en funcién del tiempo
En la figura 3.2 se presenta el promedio de los valores de pH de las 12 CCM que

pertenecen al experimento completo. Se observan oscilaciones en el tiempo, esto debido
a una tendencia del sistema hacia alcanzar condiciones estacionarias de pH, el cual,
presentd en promedio un valor de 6.9. Observaciones similares sobre el comportamiento
oscilatorio del pH anddico fueron obtenidas en trabajos de investigacion previos [13, 100,
102], donde se indica que dichas oscilaciones se deben a tres procesos principales: la
transferencia de iones a través de la membrana Nafion, concentracion del Buffer de la

solucién y la concentracion del sustrato.

La curva indica el ajuste obtenido con el modelo matemético del pHanéaico (€CUACION 2.8),
donde se aprecia un ajuste con los datos experimentales, la ecuacion 2.8, consigue
predecir acertadamente los datos experimentales, debido a que los cambios de pH se
encuentran asociados a los cambios en las concentraciones del sustrato de la poblacién

de bacterias como se observara en resultados posteriores.

O Datos experimentales
~== Modelo

0 50 100 150
Tiempo (dias)

Figura 3.2 pH anddico promedio en funcion del tiempo para las cuatro fases de experimentacion.
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Dado que en las cuatro fases de experimentacion las 12 Celdas, mostraron un
comportamiento oscilatorio bastante similar, ademas de que el Modelo de pHansdgico puUdo
explicar con buena aproximacion los datos experimentales, se optd por emplear solo los
datos experimentales de pH obtenidos de la CCM numero 1 (CCM1), ya que a pesar de
solo contar con 66 dias de operacion, mostrd el mejor ajuste con los datos experimentales
(91.2% con un porcentaje de confianza de + 5%), ademas considerando que las otras
celdas mostraron un comportamiento similar, asumimos que la CCM1 presentaria una
tendencia muy similar, otro factor que nos condujo a emplear los datos experimentales de
la CCM1 fue que los valores para los parametros a,b, ¢ y d para los datos experimentales
promedios, no mostraron gran diferencia entre los pardmetros de la CCML1.

La CCML1 fue estudiada para un tiempo de experimentacion de 66 dias, se observa que al
igual que en la figura 3.2, presenta oscilaciones en el tiempo, que conducen a un valor de

pH optimo (pHs,) que para esta celda tuvo un valor de 7.12 (ver figura 3.3)

8.5 -

7.5 -

pH 7 ¢
6.5 -

5.5 A

0 20 40 60 80
Tiempo (dias)

Figura 3.3 pH anddico de la CCM1 para un periodo experimental de 66 dias.

Para conseguir el mejor ajuste durante la modelacién del pHansaico de la figura 3.3,
trasladamos el eje de referencia de pH = 7.12 que corresponde al pHgimo @ Un valor de
pH* = 0 (ver figura 3.4).
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Figura 3.4 pH* promedio en funcién del tiempo para la CCML1.

Considerando lo anterior, se muestra el ajuste con los datos experimentales, usando el

software libre LabFit version 1.2.3, y empleando la ecuacién (2.8) (ver figura 3.5).

pH(t) = ae ™ cos(ct + d) + pHoyp:

15

dias

Figura 3.5 Curva de Ajuste para los datos experimentales del pH* de la CCM1 a partir del modelo

propuesto.

En general se observa un ajuste bastante aproximado con un porcentaje del 91.2% y un
intervalo de confianza de + 5%, los valores para los parametros fueron a = -0.1, b = 0.038,
¢ =0.24 y d = 0.1064; cabe mencionar que la estructura del modelo para el pH anddico

desarrollado en este trabajo, no ha sido reportado en estudios de CCM, pero si los
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fendbmenos de oscilacion con relacion al pH. Picioreanu y colaboradores [13] reportan un
sola oscilacion en sus resultados, con una tendencia a alcanzar el pH inicial, sin embargo
la forma de la curva se obtiene como resultado de la cinética de la reaccion y no por
ecuacion matemética. Por otro lado, Marcus y colaboradores, emplearon un modelo
oscilatorio para el pH, pero no muestra ningun ajuste con el pH en funcién del tiempo,
Unicamente la densidad de corriente en funcion de la concentracion del buffer. Ademas,

debido a la estructura del modelo de Markus, no se alcanza el valor de pHgptimo [100].

3.2.2 Simulacion de la evolucion del pH para 150 dias
Con los resultados del ajuste de la curva de pH (figura 3.5) y los parametros (a, b, ¢ y d)

obtenidos de la ecuacién (2.8)
pH(t) = ae P cos(ct + d) + pHype (2.8)

Se realiz6 la simulacién del pH en funcion del tiempo. La funcién de oscilacién para el pH
presenta mayor actividad en los primeros 40 dias de operacién. Para el dia 66, el modelo
predice un valor de pH de 7.14 y para el dia 149, que fue cuando finalizdé la

experimentacioén, el modelo indica un valor de pH de 7.12 (ver figura 3.6).

8.5 1 7.14

p H, anddico

6.5 -

5.5 A

5 . . .
0 50 100 150

Tiempo (dias)

Figura 3.6 Simulacion del pHansdaico €n funcion del tiempo.

La simulacion indica que durante los primeros 10 dias el pH aument6 desde un valor de 7

hasta 8.5 y los experimentos muestran un valor de ~8.2 de manera que el ajuste es muy
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cercano. Estos cambios, son debido probablemente a la naturaleza del in6culo, ya que se
ha encontrado que algunos tipos de aguas residuales contienen una gran cantidad de
minerales como Na y K entre otros que provocan un aumento en el pH de la solucion, es
posible que una elevada fracciébn removida de acetato tenga lugar aerdbicamente,
generando incluso mas acumulaciéon de biomasa aerobia y produccién de diéxido de
carbono, y por lo tanto una mayor concentracion de bicarbonato en la solucion, lo que
incrementa el pH, Dong y Venkata [99, 116]. Por otro lado, la posible presencia de
bacterias metanogénicas que suelen desarrollarse en ambientes basicos puede también
ocasionar un aumento en el pH, aunado a que el consumo del sustrato es nulo en este
periodo del experimento, lo que hace suponer que el aumento en el pH es debido a la
actividad de otro tipo de bacterias como las bacterias propiénicas y butiricas, que no
necesariamente son consumidores de acetato [140]. Posteriormente se observa un
minimo de 6.39 en el dia 20 y que coincide con el valor experimental, esta caida se debe
probablemente a la generacién de protones por la oxidacién del acetato y a la baja
habilidad del buffer de la solucién que esta tratando de regular la cantidad de bicarbonato
producido durante la remocién de DQO, lo que ocasiona una acumulacién de protones en
la superficie de la membrana [99]. Posteriormente, el pH comienza a incrementarse a
partir del 20 debido al flujo de cationes hacia la camara catédica generados por el
consumo del sustrato [140], el pH vuelve a incrementarse hasta 7.5 en el dia 35, de nueva
cuenta por efecto de la difusion de iones entre las camaras [105]. Finalmente, el pH
disminuye hasta un minimo de 6.95 (dia 41), y de ahi en adelante presenta un
comportamiento oscilatorio semiestable entre un intervalo de 7.1 a 7.19, debido a que el
sistema tiene la tendencia hacia condiciones de estado estable, lo que implica un
ambiente en el que el sustrato es consumido a la velocidad maxima y por ende la

generacion de corriente eléctrica se vera aumentada [100].

En otros estudios de CCM,, observaron una marcada disminucion en el pH anddico
durante la operacion [64, 65], lo cual ha sido atribuido a la diferencia en la concentracion
entre protones y otros cationes (Mg®*, Ca®*, K*), dado que el Nafién no es selectivo
Unicamente a protones, otros cationes pueden ocupar los sitios sulfénicos, dejando muy
pocos sitios activos para el intercambio de protones y consecuentemente un bajo pH y

pérdida de conductividad en el anolito en el tiempo [140].
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Sin embargo, en nuestro trabajo pareciera que los protones generados por la oxidacion
del acetato fueron removidos y transportados rapidamente al catodo o reaccionaron con el
bicarbonato y/o el buffer de fosfatos, lo que dio lugar a la tendencia de un pH estable. A

pesar de esos cambios, el intervalo del pH estuvo lo suficientemente cercano al neutro.

Como fue sugerido por Gil y colaboradores [139], los buffers pueden compensar el
transporte de protones ya que regulan la concentracién de protones que se acumulan en
la superficie de la membrana, permitiendo su transporte a través de la misma. Sin
embargo, este efecto puede ser solamente temporal. En los experimentos de Rozendal
[140], observaron que si los experimentos son de periodos largos (4 dias) tanto la camara
anddica como la catddica puede experimentar un incremento en el pH, lo cual se asocia

con una disminucion en el desempefio de la CCM.

Picioreanu y colaboradores [13], estudiaron el efecto del pH anddico sobre la corriente
generada en una CCM monocamara, al emplear diferentes concentraciones de buffer y
velocidades de transferencia de masa de los protones a través de la membrana (Kmp),
observaron que cuando las velocidades de transferencia de masa de los protones a través
de la membrana (kn.) son iguales a 10° m s*, el compartimiento anddico es
practicamente un sistema cerrado, en el cual se pueden acumular los protones H*
generando una caida del pH durante la conversion microbiana del acetato. De acuerdo
con estos autores, cuando kny = 1072 m s™ y la concentracion del buffer en baja, el pH
permanece constante y superior a 6 durante la conversion del acetato, ademas, se
observa un comportamiento ligeramente oscilatorio, en este momento la produccién de
corriente esta principalmente limitada por la cantidad de biomasa adherida al electrodo.
Asi mismo, ,se ha encontrado que la corriente decrece junto con la biomasa de la
biopelicula a medida que el sustrato se encuentra disponible en suficiente cantidad para
sostener la actividad microbiana y el crecimiento. Con suficiente concentracion de buffer
en el anodo (ej., 100 mM) y una velocidad de transferencia de protones (H") intermedia,
10* m s, tanto la velocidad de consumo de sustrato como los cambios de pH tenderan

hacia condiciones que mejoran el desempefio de la CCM [13].

Markus y colaboradores [100] consideraron los efectos oscilatorios del pH en su modelo
matematico, sin embargo, su trabajo no considera el crecimiento de la biopelicula a

través del tiempo, ademés el modelo de Markus, predice Unicamente la zona en donde el

75



pH oscila de manera estable, por lo que la fase de adaptacion del sistema como el
expuesto en este trabajo no se considera. Sin embargo la fase de adaptacion ha sido
considerada en otros trabajos, pero que no consideran los cambios en el pH de la
solucion [8, 84, 96]

Los resultados obtenidos por Picioreanu, Marcus y Rozendal [13, 100, 140], corroboran
que las oscilaciones del pH en la camara anddica guardan relacién principalmente con la
velocidad de transferencia de iones a través de la membrana y la actividad del buffer en la
solucion, la cual depende de la concentracién del sustrato.

Con los resultados presentados en la figura 3.6 y empleando la ecuacién 2.9, se calcul6 la
velocidad especifica de consumo de sustrato de las bacterias exoelectrégenas,
empleando una velocidad maxima de consumo ¢..=0.15 dia™ (figura 3.7), ya que esta se

presentd durante las fases de crecimiento exponencial del sistema.

La curva de la figura 3.7 indica que la velocidad de consumo de sustrato cambia siguiendo
un perfil de campana, siendo menor para pH muy acidos o0 muy basicos y con una
tendencia hacia el valor de gmea, Qque corresponde a un pHeeimo de 7.12. Este
comportamiento, indica que los organismos presentes en el anodo regularon el pH de la
solucidn a un valor que les permite alcanzar un valor maximo de velocidad de consumo de
sustrato similar a como lo reportado en la literatura [100]. Las oscilaciones del pH fueron
mayores al inicio del experimento pero decrecieron a medida que los organismos se
adaptaron al ambiente (ver figura 3.7), situacion que fue reportada por Park [102], quien
también observo un perfil de campana en sus resultados, indicando que estos cambios se
encuentran asociados al decremento de las velocidades méximas de reaccion

enzimaticas.
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Figura 3.7 Simulacion de velocidad especifica de consumo de sustrato en funcién del pHansaico para
la CCM1 de las 12 CCM’s.

Con la relacion entre el pHansdico Y q, S€ calculé la curva de pH, vs q, y se compar6 con los
datos experimentales (ver figura 3.8). Se observa que existe un buen ajuste del modelo
del pHansaico @l compararlo con los datos experimentales con un nivel de confianza del 95
% con una banda de confiabilidad de + 5%. Puede observarse también que ambas curvas
tienden a los valores de gme = 0.15 (dia™), que corresponde a un pH 6ptimo de 7.12 muy
cercano al encontrado en el experimento, con un valor promedio de 7.16. Park [100] y
Markus [102], han estudiado previamente la relacion existente entre el pH y q en cinéticas
de bacterias acido lacticas, asi como en cinéticas de bacterias exoelectrégenas, han
encontrado que existe una relacion entre la concentracion del buffer empleado, la

concentracion del sustrato y la densidad de corriente obtenida en el sistema.
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Figura 3.8 Comparacion de los datos experimentales para la Celda 1 y el modelo de

PHansaico Para la curva de (q VS pHansdico)

3.2.3 Estimacion de pardmetros
Los parametros estimados fueron los correspondientes al modelo 2, empleando el

algoritmo genético descrito en la seccién de metodologia. Dado que la fase 3 y la Fase 4
presentaron un comportamiento similar, se decidié tomar el promedio de las dos para la
estimaciéon de parametros, empleando el algoritmo genético modificado; después de

varias simulaciones numéricas se obtuvieron los resultados presentados en la tabla 3.1:

Fases  gma(d’)  Yis(gXg'S) W(pH) ki(@L") Ks(gL™

1 0.15 0.59 13 0.001 0.41
2 0.16 1.48 1.31 0.0014 0.95
3y4 4 1. 1.37 0.00013 3

Tabla 3.1 Resultados de la estimacion de parametros para la CCM1 en modo semibatch.

Puede verse que se presentan los parametros correspondientes a las cuatro fases de
andlisis: tasas de crecimiento (gmax), rendimiento celular (Yxs), parametro de inhibicion
para el pH (W), constante de decaimiento (ks), constante de saturacion media (Ks) y

velocidad de crecimiento (tmax)-
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Para gmax de la fase 1 se presentan valores de 0.15 d*, el cual supera a los reportado por
Markus [14], quien emple6 también inGculo mixto en su sistema. El dia 81, gm. incrementa
considerablemente a 4 dia™, debido a la tendencia que tiene el sistema a alcanzar
condiciones 6ptimas (pHop: Y qmax) de crecimiento [100]. Este valor es superado por los
trabajos de Marcus [8] y Pinto [96]. Cabe mencionar que Marcus emplea un indculo mixto
en su celda, pero Picioreanu, calcula sus pardmetros empleando datos de cinética de
crecimiento para G. sulfurreducens, que son bacterias adaptadas al crecimiento sobre
superficies conductoras, por lo que es de esperarse que posean mayores velocidades de

consumo que otros cultivos mixtos [11].

El coeficiente de rendimiento, Yxs s, comienza con 0.59, valor superior al reportado por
Pinto [96] y Picioreanu [8], posteriormente aumenta a 1.48, valor similar al reportado por
Marcus [14], resultado de una mayor tendencia al consumo del sustrato, y por tanto una
mayor velocidad de crecimiento (0.23 d), situacién que es corroborada por los valores de

las gmax que incrementan alcanzando un méaximo de 4 d™* | y superior a lo reportado [96].

Finalmente, en la tercera etapa decrece nuevamente a 1 como resultado de una
adaptacion de las bacterias dentro de la camara anddica. Este valor de Yy permite un
crecimiento continuo de las bacterias exoelectrégenas, pero la cantidad producida por
unidad de sustrato consumido es menor. [14]. Marcus y colaboradores, indican que esto
se debe a que las pérdidas energéticas son minimas, ya que a pesar de que la biomasa
en la biopelicula aumenta, la poblacién de bacterias eléctricamente activas es mayor, lo

que les permite crecer y desarrollarse.

Los valores de W, que representan los intervalos de oscilacion para el pH, se encuentran
entre los reportados en la literatura para CCM, donde se han obtenido valores superiores
a 8 e inferiores a 6 para la camara anddica [100], pero en dicho trabajo, fueron obtenidos
de manera experimental, asumiendo que en un intervalo de pH de estos valores, el

consumo de sustrato no es limitado.

La constante de decaimiento endégeno (ks), muestra una disminucién en su magnitud,
siendo similar al valor publicado por Pinto [84], quien realizdé un trabajo de modelacion

para una CCM tipo PEM de doble camara, el autor empleo datos experimentales
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empleado un in6culo mixto de bacterias, encontrando que disminuyendo la constante de

decaimiento, la poblacién de bacterias exoelectrégenas tendia a incrementar.

Finalmente, la Ks obtenida en este trabajo increment6 de 0.41, 0.95 g L™ hasta un valor
méaximo de 3 g L™ durante la tercera fase. Estos resultados son similares a los reportados
en la literatura, que indican una afinidad hacia el consumo del sustrato [8, 96]. El hecho de
gue el sistema evoluciona para alcanzar un valor de Ks mayor, supone de nueva cuenta
tendencia del sistema hacia las condiciones de dan lugar a una velocidad maxima de

consumo de sustrato.

ka(gL")  K:(Q-SL?Y  Yxs(@Xg'S)  gma(d?) Referencia

0.05 0.24609 2.26 0132  [14]
0.0394 0.018 0.265 848  [89]
0.00084 0.037 0.206 2285  [8]y[84]

Tabla 3.2 Tabla de parametros de otros estudios de modelacion en CCM.

Conocidos los pardmetros que mas se ajustan a los datos experimentales, se procedié a
realizar simulaciones numéricas para el consumo de sustrato, concentracién de biomasa

en el reactor, corriente eléctrica y eficiencia coulémbica.

3.2.4. Simulacién de la densidad de corriente eléctrica en la celda
En la figura 3.9 se observa que el ajuste durante la primera zona (hasta dia 66) es

bastante bueno, presentando un porcentaje con respecto a los datos experimentales del
70%, no obstante las simulaciones obtenidas con el modelo 2, predicen una corriente
menor a los experimentos, esto puede deberse al hecho de que la corriente medida en el
experimento es el resultado de dos semi-reacciones (reaccion andédica y catédica) y el
modelo Unicamente considera la densidad de corriente que genera la camara anddica, ya
que como han indicado otros autores, los estudios de modelacion en CCM mencionan que
un enfoque similar de modelacién puede emplearse para la cAmara catddica [96] ya que

dicho proceso, sigue una cinética de saturacion similar a la cinética de Monod [96].

Zeng y colaboradores [84], empled una cinética de saturacion tipo Monod para modelar el

proceso catédico en una CCM de doble camara, sin embargo menciona que su modelo es
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general y que por tanto no incluye la presencia de biopelicula en el anodo, lo que limita su
aplicabilidad con otros sistemas. En este trabajo se ha empleado el parametro del pH para
predecir la cinética de produccién de electricidad, y como indican los resultados de la
figura 3.9, el enfoque adoptado en el presente trabajo es una alternativa de modelacién
para CCM.

Cuando nos acercamos a la zona 2 (dia 67), el modelo comienza a indicar una corriente
eléctrica superior a los datos experimentales, Los resultados de densidad de corriente de
las curvas de polarizacion para cada fase reportados en la seccién experimental fueron:
210.88, 203.61, 191.51 y 347 mA m™ respectivamente. El modelo pudo predecir con
mayor aproximacion dos de los valores experimentales que corresponden a: fase 1 =
206.8 mA m?y la fase 4 = 380 mA m?. Un aspecto importante en la modelacién o en
esta modelacion de CCM, radica en el empleo de parametros que permiten el mejor ajuste
con los datos experimentales como los presentados en la (tabla 3.2), ya que algunos
autores como Pinto [84] y Zeng [96], no sefalan que deben emplearse diferentes valores
de los parametros para cada porcion de la curva e indican que sus simulaciones han sido
elaboradas con un solo conjunto de los mismos. Pinto y colaboradores [96], muestra
diferencias en el ajuste de su modelo con los datos experimentales y lo atribuye a una a
falla de energia durante dicho tiempo de operacion, el cual probablemente lo llevo a una
sobreestimacion de la concentracién de acetato en el influente. Zeng [84], realizaron
simulaciones Unicamente para un tiempo de 2.5 dias, por lo que no se observan cambios
sustanciales en la dinamica de consumo de sustrato. En este trabajo emplearon
diferentes valores de los parametros cinéticos, bajo la hipétesis de que en primera
instancia estos cambian en funcién del tiempo [102] y que diferentes valores permiten
ajustar los datos de curvas obtenidas en mayores periodos de experimentacion, explica

las observaciones experimentales.
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Figura 3.9 Simulacion de la produccion de densidad de corriente eléctrica empleando el modelo 2,

Resistencia externa = 7000 Q, los datos experimentales son los circulos azules.

Con los datos obtenidos en la simulacion de corriente eléctrica, se realizé la simulacion de
la eficiencia coulémbica del sistema. El modelo 2, predice los datos experimentales con
un nivel de confiabilidad del 85%, estos valores, fueron: 38.6, 35.5, 33.4 y 60.6 %
respectivamente para cada una de las cuatro fases. Los resultados obtenidos con el
modelo, fueron: 28.0, 42.0, 41.4 y 62.3 % respectivamente (ver figura 3.10). Los valores
reportados en el presente estudio se encuentran en el intervalo medio de la literatura,
para CCM sin catalizador, (54 %) [155], y Pinto [96] quien reporta 53 % en su

experimento, asi como un valor superior al 80 % por su modelo matematico.

Los valores de EC superiores a los datos experimentales obtenidos en este trabajo, son
coherentes con la informacién reportada en la literatura. Pinto y colaboradores [96],
comenta que estas diferencias suceden porgue su modelo indica un mayor consumo de
sustrato y por ende mayor produccion de electricidad que da lugar a valores elevados de
eficiencia couldmbica. EI mismo autor sugiere que las diferencias en los valores de EC,
son causadas por otros procesos que afectan la cinética de consumo del sustrato, como
la competencia entre organismos (metanogénicos y acetogenicos) y la presencia de

pérdidas energéticas no consideradas en el modelo.
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Rabaey y colaboradores [78] mencionan que el aumento en la eficiencia coulombica
puede deberse principalmente a una mayor colonizacion del electrodo, la presencia de
nanocables y la presencia de procesos reversibles tanto en la biopelicula como en el
anolito. Por lo que la promocion de estos factores, da lugar al establecimiento de una
biopelicula eléctricamente activa, lo que se verd reflejado en un incremento en la
densidad de corriente generada por la celda. Asimismo se ha reportado que la EC,
también se ve disminuida por la presencia de procesos metanogénicos, lo que coincide
con las oscilaciones del pHasdico que postulan la presencia de estos organismos en las

etapas iniciales del experimento [140, 142].
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Figura 3.10 Simulacion numérica de la eficiencia coulémbica (EC) para la CCM1.

3.2.5. Cinética de consumo de sustrato y crecimiento de bacterias
Con los resultados experimentales de la produccion de densidad de corriente eléctrica

(Figura 3.9) y empleando las ecuaciones (2.2 y 2.3), se realizaron las simulaciones para el
consumo de acetato y crecimiento de bacterias en el tiempo. Los cambios de
concentracion del sustrato se comparan con una linea base de alimentacion continua de 6

g L™ y una concentracion inicial de biomasa de bacterias expresada de 131.5 g L™. La
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simulacién presenta un ajuste del 89 % con los datos experimentales para ambas curvas

y se hacen evidentes tres zonas de interés (ver figura 3.11 y 3.12).

La primera zona comprende hasta el dia 55, donde se observa un consumo de sustrato
muy limitado al igual que una produccion de biomasa despreciable. Este comportamiento
esta en concordancia con los valores obtenidos para los pardmetros: gm. Y Yx/s (tabla 3.2)
que indican valores que no le permiten a las bacterias crecer a una maxima velocidad y
por tanto, la velocidad de consumo del sustrato se ve también afectada. Marcus et al., [14]
indicé una relacion entre Yy con la produccion de biomasa en la biopelicula y la
generacién de corriente, encontrando que al duplicar el valor de Yx;s desde 2.26 a 4.52 y
manteniendo una ky, = 10* mS cm™, el espesor de la biopelicula se duplicaba pero la
densidad de corriente permanecia constante, ya que dichos procesos, se encuentran
también influenciados por la conductividad y la velocidad de desprendimiento de la
misma. En este trabajo los valores de los pardmetros gm.x ¥ Yys como se indico
anteriormente (Tabla 3.1), muestran valores que no permiten a los organismos crecer a
una velocidad maxima en la primera fase.

En la segunda zona, a partir del dia 56 la concentracion del sustrato comienza a decrecer
lentamente en contraste con la produccion de biomasa que muestra un incremento, sin
embargo, al dia 66 la gmex que corresponde a la fase 1 no incrementa considerablemente
pero si lo hace el valor de Yx;s= 1.4882 (tabla. 3.3), debido a la competencia entre otros
organismos presentes en la digestion anaerobia que no necesariamente son

consumidores de acetato [64, 96].

En la tercera zona, dia 87 en adelante, gma alcanza su valor méximo (4.0 dia™) lo cual es
coherente con la estabilizacion del pH (ver figura 3.6). A diferencia de la zona 2, en donde
el valor de gme« fue pequefio en comparacion con el Yy, aqui observamos la situacion
opuesta: gmex aumenta considerablemente pero Yx/s disminuye y la produccion de biomasa
se mantiene en aumento en proporcion al consumo de sustrato (figura 3.11) y al aumento
en la produccion de electricidad (figura 3.9). Esta relacién ha sido indicada previamente
por Zeng y colaboradores [84] quien demuestra en sus simulaciones que existe una
relacion lineal entre el incremento en la produccién de biomasa y la disminucion del

sustrato con el aumento en la densidad de corriente generada por la CCM.
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Figura 3.11 Simulacién del consumo del acetato en funcién del tiempo, con 6 g L™ dia™. los

circulos rojos vacios, representan los datos experimentales.
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Figura 3.12 Simulacién de la curva de crecimiento de los microorganismos en la cdmara anddica,

Xo=131 g L™, los circulos azules vacios, representan los datos experimentales.
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3.2.6 Simulacién del crecimiento de la biopelicula en la camara anddica, perfiles de
concentraciéon de sustrato y concentracién de biomasa.

En este apartado se presentan los resultados de las simulaciones numéricas obtenidas
para la dinamica del espesor de la biopelicula anddica en funcién del tiempo, por medio

de los perfiles de concentracion de sustrato y bacterias en la biopelicula.

3.2.6.1 Cinética del Crecimiento de la biopelicula
En la figura 3.13A se muestran los resultados de la simulacion numérica para el

crecimiento del espesor de la biopelicula empleando AQUASIM con bges = 0.05 dia™y en
las figuras 3.13B y C, se muestran simulaciones obtenidas en otros trabajos de
investigacion, similares al presente [8, 14].

El crecimiento de la biopelicula ocurre debido a la acumulacion de la biomasa en la
superficie del electrodo. En la figura (3.13A) se observa la evolucién en el espesor de la
biopelicula en funcién del tiempo obtenida en este trabajo donde se distinguen tres zonas:
La primera zona presenta un crecimiento casi nulo durante los primeros 25 dias, resultado
de la adaptacion de los microorganismos al medio [8], posteriormente se aprecia un
incremento exponencial del espesor superior a 11 um cerca de los 65 dias, esto como
resultado del crecimiento de la biomasa inicial adherida al electrodo [78]. A partir de la
zona 2 se observa un crecimiento exponencial alrededor de los 82 dias.

Finalmente, en la zona 3 se alcanza una zona estacionaria que se prolonga hasta los 150
dias y que no muestra un cambio significativo en el espesor de la biopelicula, lo cual es

coincide con las simulaciones reportadas por, Picioreanu [13] y Marcus [14].
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Figura 3.13 A) Evolucion temporal del espesor de la biopelicula para este estudio, simulacién para
un periodo de 150 dias, B) Simulacion de la biomasa (linea gruesa: concentracién de biomasa en
la biopelicula; linea delgada: concentracién de biomasa suspendida; linea punteada: espesor
maximo de biopelicula [8]), C) Simulacién de la evolucién del espesor de la biopelicula (L) a
diferentes velocidades de desprendimiento con (ky, = 10* mS cm'l) y velocidades de
desprendimiento (bees) de 0.05, 0.1, y 0.2 dia™ [14].

En general, los resultados obtenidos concuerdan con los presentados por Picioreanu [8],
quienes calcularon un espesor de 25 um para una biopelicula anédica en una CCM (figura
3.13B), asi mismo, valores cercanos a este han sido observados experimentalmente por
otros autores [80, 81, 119]. Estos trabajos, mencionan que el crecimiento de las
biopeliculas se ve limitado debido a que estan sujetas a diversos fendmenos tanto fisicos
(como desprendimiento, esfuerzo, entre otros) como bioldgicos (difusién de sustrato,
concentracion de las diferentes especies, velocidad de crecimiento y consumo de
sustrato) entre otros.

Markus y colaboradores [14] calcularon espesores del orden de 50 um empleando el
mismo valor para la velocidad de desprendimiento que el empleado en este estudio (bges),
este valor coincide con espesores de biopelicula determinados experimentalmente,
alrededor de 60 um [119]. Como se observa en las graficas de la figura 3.13, estas
presentan diferentes tiempos de latencia en el crecimiento de la biopelicula, Picioreanu et
al., [8], reportan un tiempo menor a 1 dia, mientras que Markus [14] indican 10 dias. En el
presente estudio se estimé que el tiempo de latencia fue de 20 dias, esto debido a los
valores de los parametros empleados en el modelo; por ejemplo el valor de Yx;s empleado
por Markus fue de 2.26 g-SV mol™ = 0.038 g-SV g, el cual es menor al calculado en este

estudio (Yx;s = 1.006 g-SV g-Ac™), sin embargo [14], utilizaron una gm. de 0.132 mol g-
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Sv!dia® = 7.78 g g-SV* dia™ la cual es mayor a la utilizada en este trabajo (0.1555 g g-
SVv* diat), de manera que a pesar de producir menor cantidad de biomasa, la cinética de
consumo es mayor, provocando una respuesta de crecimiento mas temprana y una mayor
acumulacién de biomasa que genera un espesor de biopelicula mayor. Por otro lado,
Picioreanu y colaboradores [8], emplearon un valor de Yx;s = 0.243 g-biomasa g-Ac'=14.3
g-SV g-Ac™ asi como un valor de gme = 10 g-Ac g-SV* dia™® = 0.1694 mol-Ac g-SV™* dia™.
Y es debido a estos valores en los pardmetros que el espesor de su biopelicula

incrementa rapidamente a partir del segundo dia.

El andlisis anterior indica que los parametros gqma« Y Yxss son de vital importancia al
momento de modelar la cinética de crecimiento de la biopelicula anddica, ya que tienen

una gran influencia en la dindmica de la misma.

3.2.6.2 Perfiles de concentracion del sustrato
Se puede apreciar en la figura 3.14A el gradiente tipico de concentracién de sustrato en

una biopelicula, en este caso para una concentracion de acetato de 6 g L™. Durante la
fase 1 se observa un gradiente de concentracion muy pequefio, ubicado a 10 micras y
que va desde 6.0 a 5.0 g L™. El perfil de esta curva corresponde a una biopelicula
intermedia [90]. El gradiente de sustrato refleja la disponibilidad que las bacterias
presentes en la biopelicula tienen por el mismo, un gradiente pequefio como el indicado
significa que la mayoria de la poblacién de bacterias presente, tiene acceso a una
concentracion aproximadamente igual de sustrato, asimismo. Marcus y colaboradores
[14], indican una relacion lineal entre el gradiente de concentracion con la densidad de
corriente del sistema, un gradiente mayor genera una mayor densidad de corriente ya que
mas sustrato es consumido por la biopelicula. Para las fases siguientes (2, 3 y 4), se
observa un gradiente mayor en la concentracion, en particular para 109 y 150 dias, como
resultado del aumento en el espesor de la biopelicula que corresponde a perfiles de
concentracion asociados a una biopelicula profunda [90]. EI aumento del gradiente trae
consigo un aumento en la densidad de corriente del sistema (ver figura 3.11) como ha

sido indicado previamente [14].
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Figura 3.14 A) Concentracion de sustrato en funcion de la distancia con el electrodo con un tiempo
de simulacién de 150 dias, bgs = 0.05 dia™. B) Concentracién de sustrato en funcién de la distancia
con el electrodo, con un tiempo de simulacién de 150 dias, con bgs = 0.05, 0.1y 0.2 dia™, S =
concentracién del sustrato [8]. C) Simulacion de los perfiles de concentracién del sustrato promedio
en el interior de la biopelicula después de 1 a 8 dias [8].

Los perfiles de concentracion mostrados en la figura 3.14 son confirmados por otros
autores [8, 13, 14, 79]. Marcus y colaboradores [7], muestra tres perfiles de concentracion
de sustrato que presentan una tendencia a un mayor gradiente a medida que la constante
de desprendimiento decrece, lo que ocasiona un aumento en la concentracién de biomasa
adherida al electrodo, presentandose ademas un gradiente de potencial local relacionado
a la transferencia de electrones del interior de la biopelicula al &nodo (figura 3.14 B). En
este trabajo podria esperarse que un gradiente mayor limitara la disponibilidad del
sustrato a bacterias cercanas al electrodo, disminuyendo la densidad de corriente. Sin

embargo, ésta incrementa en el tiempo, lo que nos hace suponer la eventual aparicion de
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nanocables conductores en la biopelicula de bacterias, que permiten el continuo
crecimiento de la biopelicula, permitiendo un mayor generacion de corriente, ya que
disminuye las pérdidas de potencial extracelulares [14].

Picioreanu et al., [8] observaron que después de 8 dias el sustrato es consumido casi en
su totalidad (Figura 3.14C), alcanzando una fase estacionaria tanto la biomasa total como
el espesor de la biopelicula(Figura 3.14B), ocasionando una difusion lenta debido a que la
concentracion de sustrato decrece, lo que ocasiona una caida gradual en la corriente
producida, situacion que no es observada en nuestro estudio, ya que la alimentacion del

sustrato permanece constante a lo largo del experimento.

3.2.6.3 Distribucion de la biomasa en la biopelicula.
Los perfiles de concentracién para la fraccion de biomasa activa, fueron calculados a lo

largo del espesor de la biopelicula anddica para cada fase de andlisis obteniendo los

siguientes resultados:

Fase 1, la fraccibn de biomasa activa se halla presente hasta un espesor de 15 um.
mientras que para la fase 2 ya es claro un punto medio entre la biomasa activa e inactiva
alrededor de 7 um, que se desplaza hacia 9 um durante la fase 2 y hacia 12 um en las
fases 3 y 4. Esto como resultado de la acumulaciéon de biomasa en el electrodo. Marcus
[14] y Rabaey [78], mencionan que al inicio del establecimiento de la biopelicula, ésta se
ve limitada por las pérdidas de potencial extracelular, posteriormente por la concentracion
del sustrato en el interior de la misma y finalmente por la cantidad de biomasa adherida al
electrodo. Como se observa en nuestro sistema, esta tendencia se cumpli6, ya que el
espesor de la biopelicula aumenté (figura 3.13 A), provocando un mayor gradiente de
sustrato (figura 3.14 A), lo que dio lugar a un aumento en la produccién de electricidad
(figura 3.9).
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Figura 3.15 A) Fraccion volumétrica de la biomasa activa a lo largo del espesor de la biopelicula
anddica para cada fase de analisis, biomasa activa ¢.: linea punteada, biomasa inactiva ¢;: linea
continua. B) Simulacion de la distribucion de biomasa activa e inerte a lo largo del espesor de la
biopelicula después de 250 dias [14], C) Distribucién de biomasa activa con Ky, = 1x10° mS cm™ y

baes=0.05, 0.1y 0.2 dia™. z = distancia con el electrodo.

Los perfiles de la fraccién volumétrica de biomasa para la fase 4 muestran que casi toda
la biomasa activa se ubica en las primeras 16 um de la biopelicula mostrandose nula
presencia de biomasa activa a 25 um (ver figura 3.15 A). La biomasa inactiva aumenta a
lo largo de la biopelicula debido al aumento del espesor ocasionado por la distancia de las
bacterias con el electrodo, ya que requieren mucha mas energia para contrarrestar las
pérdidas de potencial y poder transferir sus electrones [8, 14, 84].

Markus y sus colaboradores [14] demostraron en su estudio que la mayor parte de la
biomasa activa se encuentra ubicada en las primeras 10 um de distancia con él electrodo,
donde el potencial local es superior a -0.088 V, lo que permite mantener la sintesis neta
de biomasa. (Figura 3.15 B). Otra observacién hecha por Markus es una pérdida neta de

biomasa alrededor de las 6.2 um a medida que el potencial anddico se aproxima a un
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valor minimo de (-0.088 V) debido al desprendimiento de la biomasa activa que se
encuentra creciendo cerca de la superficie del electrodo, ocasionando que la biomasa
inerte domine la composicién de la biopelicula para a una distancia z > 3 um [14]. Cabe
mencionar que una velocidad de desprendimiento (b.s), permite la acumulacién de
biomasa inerte, pero no influye en la velocidad de consumo del sustrato. Marcus et al.,
[14], También indica que al modificar la ki Yy la bss permite mantener la poblacién de
exoelectrégenos a pesar del aumento en el espesor de la biopelicula. La figura 3.15 C,
muestra la distribucién de la biomasa activa con una conductividad (ksi, = 10°mS cm™)
que en contraste con las biopeliculas con baja conductividad (10°mS cm™) figura 3.15B,
la biomasa activa puede crecer aun estando lejos del anodo, debido a que la elevada
conductividad (10° mS cm™) disminuye las limitaciones ocasionadas por el potencial
manteniendo el potencial entre 0.3 V. El resultado es que para bges = 0.05 dia™, la mayor
cantidad de biomasa activa se ubica alrededor de los 20-30 micras separadas del
electrodo [14].

La remocion de exceso de biomasa minimiza las limitaciones de potencial (n) (figura
3.15B), y la mayor fraccion de biomasa activa (¢,= 0.8) se encuentra en la superficie de la
capa de difusién de la biopelicula para bges = 0.1 y 0.2 dia™* (Figura 3.15 C). Por lo tanto,
las pendientes para las fracciones volumétricas de biomasa activa se hacen cercanas a
cero para los valores mas elevados de b, debido a que ambos tipos de biomasa, ¢. y ¢;,

experimentan condiciones similares en toda la biopelicula [14].

3.2.6.4 Espesor de la biopelicula a diferentes bges

La evolucion en el espesor de la biopelicula a diferentes velocidades de desprendimiento
se presenta en la figura 3.16, con la simulacion se puede apreciar que el espesor de la
biopelicula se incrementa rapidamente para una velocidad de desprendimiento de 0.05
dia®. Un crecimiento menor se obtiene con bs: = 0.1 y 0.2 dia® (figura 3.16).
Observandose espesores de de 15 a 25 pm con una bss de 0.2 y 0.05 dia®
respectivamente. Los resultados mostrados concuerdan los mostrados en la figura 3.15C,
donde se aprecia un comportamiento similar a las simulaciones reportadas en este

estudio a diferentes velocidades de desprendimiento [14].
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Figura 3.16 Evolucion en el espesor de la biopelicula (Ly) a diferentes velocidades de
desprendimiento (bas)=0.05, 0.1y 0.2 dia™, realizadas con el modelo 3.
Marcus y colaboradores,, comentan que induciendo elevadas velocidades de
desprendimiento, asi como mayores densidades celulares pueden provocar la
disminucion del espesor de la biopelicula, ocasionado principalmente por la disminucion
de las dobles limitaciones [14].
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CAPITULO 4

Conclusiones
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Con base en los resultados experimentales, se desarrollaron tres modelos matematicos.
El primero, se construyé para modelar el pHansiico €0 funcion del tiempo, realizando un
ajuste de parametros involucrados con un porcentaje de confianza de 92.1 % con un nivel
de confiabilidad de + 5%. El modelo permite predecir el tiempo en el cual la adicién de
buffer ya no es significativamente importante, es decir cuando el sistema ha alcanzado su
frecuencia de oscilacion natural, lo que podria ser un parametro de control al momento de

operar este tipo de sistemas a largo plazo.

Se demostr6 que empleando una relacién entre el pH anddico y la tasa maxima de
utilizacion de sustrato para el acetato (acoplado a una funciébn exponencial-
trigonométrica), permite predecir la produccion de electricidad, consumo de sustrato y

produccién de biomasa en funcién del tiempo.

Durante el desarrollo de este estudio, se observé que la opcion mas viable para el analisis
de los datos experimentales consiste en emplear un modelo fenomenoldgico que posee
una estructura en forma de campana, para modelar los cambios de pH en funcién del

tiempo.

El modelo 2 puede predecir los cambios de la cinética bacteriana bajo un amplio intervalo
de pH mientras que otros modelos como el de Picioreanu [13] y Marcus [8], son
Unicamente exitosos bajo condiciones de pH constante. Este modelo puede ser usado
como herramienta “de decision”, para futuros modelos de CCM, con perspectivas en el

control de los mismos utilizando los parametros adecuados.

El algoritmo genético contribuy6 a la busqueda del conjunto de parametros que aplicados
al sistema de ecuaciones diferenciales permitié que las simulaciones de Corriente y EC se

ajustaran a los datos experimentales con un nivel superior al 90%.

Al existir una concordancia entre los parametros estimados y los reportados en la
literatura [8, 14, 86], se puede concluir que el modelo propuesto describe la dinamica de
una CCM de manera similar a dichos trabajos, con un nivel de confiabilidad entre el 80 y

92 % en relacion al ajuste con los datos experimentales.
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Los pardmetros Yxss, qmax y W, indicaron ser los més relevantes en la cinética de consumo
de sustrato y formacion de la biopelicula, ya que estos controlan la cinética de consumo

de sustrato que a su vez gobierna la cantidad de electricidad generada en la CCM.

La produccion de electricidad no se rige solamente por la presencia de la biopelicula
anodica, sino también por el pH de la solucién. Los cambios en las fracciones de biomasa
activa e inactiva juegan un papel preponderante sobre la cinética de crecimiento de la

biopelicula anddica.

El modelo describe la generacién de electricidad a partir de la oxidacion del sustrato y la
respiraciéon endogena, donde los electrones son conducidos, desde las bacterias hacia el
anodo a través de la matriz de biopelicula, produciendo mas densidad de corriente a largo
plazo cuando el espesor de la biopelicula alcanza un estado estable, ocasionado por los

cambios en la constante de desprendimiento de la biopelicula (bges).

Los modelos propuestos en este trabajo pueden servir de base para desarrollar modelos
mas complejos que permitan realizar simulaciones mas cercanas a los datos

experimentales.
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Perspectivas
En base a los resultados obtenidos en el presente trabajo se propone lo siguiente:

1. Realizar estudios experimentales mas especificos sobre los cambios del pH en

funcion del consumo del sustrato.
2. Realizar investigacion basica sobre:

a. simulacion de biopeliculas en dos y 3 dimensiones, empleando diferentes cinéticas de

consumo de sustrato y crecimiento de bacterias.

b. Simulaciones mas especificas sobre la geometria del electrodo, ya que juega un papel

importante sobre la cinética de crecimiento de la poblacién microbiana.

3. realizar la validaciébn de datos experimentales de otros autores, para confirmar la
utilidad de los modelos desarrollados en este trabajo, ya que esto permitira identificar las

limitaciones y nuevos enfoques que la modelacion debera contemplar en futuros trabajos.

4. complementar el modelo desarrollado para el pH oscilatorio, ya que se postula que

puede explicar mas los resultados experimentales con un mayor nivel de confiabilidad.
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Apéndice A
Deduccién de la ecuacion fenomenologica para el pH en funcién del tiempo.
Diversos sistemas fisicos se pueden describir con una ecuacion diferencial lineal de

segundo orden semejante a la de las oscilaciones forzadas con amortiguamiento.

Sii (t) = dQ/dt representa la corriente en el circuito eléctrico en serie LRC de la figura Al,
las caidas de voltaje a través del inductor, resistor y capacitor son representadas por
cada termino de la ecuacion Al.

| v

Figura A1 Circuito eléctrico LRC.

De acuerdo con la segunda ley de Kirchhoff, la suma de esas caidas es igual al

voltaje E(t) aplicado al circuito; esto es
L F + R + Q E(t) (A1)

Reemplazamos los las constantes L, Ry C en la ecuacion (Al) por ro, kg™ y Yx/s que

representan los procesos que modifican el pH de la camara anddica, por lo que la
ecuacion (Al) queda como

Ak,‘;l SLL, —pH B(t) (A2)
Yx X/S
Donde kS, = Xmon y r° (A3)
kmu q
km,on'\ d*pH dpH pH
A (—kij ) =7 + B (q) " +C— Vars = B(t) (A4)

B (t) = concentracion del buffer de la solucion en el tiempo (g L™ dia™).

A, By C con constantes de ajuste dimensionales, (dias, dias™ y dias™) respectivamente.
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ro = reactividad del buffer de la solucién en relacién a la cinética de consumo de sustrato

(Adimensional).
rp = constante de equilibrio para la disociacién del acido carbénico (g L™).
q = velocidad especifica de consumo de sustrato (g L™ dia™).

kom = relacion entre los coeficientes de transferencias de cationes y aniones a través de la

membrana (Adimensional).

K. n = coeficiente de transferencia de masa para los protones que atraviesan la membrana

(ms™.

Knon = coeficiente de transferencia de masa para los iones hidroxido que atraviesan la

membrana (m s™).

Yx;s = rendimiento de produccion de biomasa por unidad de sustrato consumido (g de

biomasa/g de sustrato).

El primer término de la ecuacién (A4), indica la inercia del sistema hacia el cambio del pH,
resultado del efecto del Buffer de la solucién, el cual reacciona con los iones (H") que
poseen una velocidad de reaccion (rg), la concentracion de los iones (H") es resultado de
la velocidad de consumo del sustrato (q). El segundo término de la ecuacion indica la
relacién entre los coeficientes de transferencias de cationes y aniones a través de la
membrana kom = (Adimensional), ya que existe evidencia en la literatura de un flujo
cruzado de ambos tipos de iones a través de la membrana y que esto tiene un efecto
importante sobre los cambios del pH de ambas camaras de la CCM [140]. EIl tercer
término de la ecuacion (A4), se asocia a los cambios del pH que son resultado del
aumento de la poblacién de las bacterias presentes en la camara anddica, y se representa
con el rendimiento de produccion de biomasa por unidad de sustrato consumido (Yxys).
Esta ecuacion (A4) nos indica el cambio en la concentracién de iones de hidrogeno en

funcion del tiempo, que se relaciona de manera directa con los cambios del pH.

La ecuacion A4 es una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, cuya solucion
analitica es la siguiente
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pH(t) = [ae"“(Clcos(\/(u2 — Az)t + Czcos(\/(u2 — Az)t)] (A5)

a= /clz + C,2 (AB)

Y por el triangulo trigopnométrico obtenemos lo siguiente:

Ahora transformando el valor de a por

cos@, = % (A7)

sen@, = % (A8)

Ahora tenemos que multiplicando por el termino encerrado en la raiz cuadrada y
dividiendo entre el termino de (sen) de la raiz cuadrada (ecuaciéon A6), obtenemos la
siguiente expresion

pH(t) = [ae™*(Cycos(Vw? — 22)t + Cycos(Vw? — A2)t)] * % (A9)
Después de multiplicar por a/a, obtenemos la siguiente expresion:
pH(t) = ae"lt[(cosQ)acos(M)t + sen@acos(M)t)] (A10)
Ahora aplicando identidades trigopnométricas obtenemos lo siguiente:
pH(t) = ae~*[(cos(VwZ — 22)t — 0,)] (A11)
Y reemplazando el valor de A por b y cambiando los pardmetros por letras se queda como:
pH(t) = ae P cos(ct + d) + pHype (A12)

Donde

a=W, intervalo de oscilacién del pH (pH).

b=kom/ro = relacion entre la transferencia de masa entre ambas camaras y la reactividad
del buffer de la solucion.

kom = relacion entre los coeficientes de transferencias de cationes y aniones a través de la
membrana (Kmu [ Kmon ).

K n = coeficiente de transferencia de masa para los protones que atraviesan la membrana
(ms™).

Knon = coeficiente de transferencia de masa para los protones que atraviesan la

membrana (m s™).
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ro= reactividad del buffer en relacion a la cinética de consumo de sustrato (Adimensional).
Yx/s = produccion de biomasa por unidad de sustrato consumido (g X g S™).
¢ =+/(Y/s/r°) = frecuencia de oscilacién del pH.
d = angulo de desplazamiento sobre el eje X.
pH,p: = pH al cual se alcanza la maxima velocidad de consumo de sustrato.
Y haciendo la diferencia entre el pH medido experimentalmente y el pHq,: nos queda la
relacion empleada en el modelo matematico para la CCM:
pH(t) — pH,pe = ae P cos(ct + d) (A12)

Y donde

pH(t) — pHop = pH” (A13)

La deduccion de la solucién para la ecuacién fue tomada de la deduccién de la solucion
de la ecuacion diferencial que modela un circuito en serie LRC, pero con algunas

modificaciones [156].
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Apéndice B
Se empled el compartimento de reactor de biopelicula incluido en AQUASIM que consiste

de tres zonas: el liquido, la matriz de biopelicula, y la biopelicula-acuosa-porosa ubicada

entre el liquido y la biopelicula (Figura B1) [122].

AQUASIM calcula la evolucion en el tiempo del espesor de la biopelicula, asi como la
concentracién de especies microbianas y sustratos para las tres zonas. El fluido del
liguido se considera completamente mezclado, y se considera una capa limite entre la

biopelicula y el liquido [123].

Atmosfera ‘

Liquido o

A Efluente

Capa Limite de Liquido

Influente

Figura B1. Configuracion del compartimiento de reactor de biopelicula de AQUASIM. Las flechas
solidas indican posibles flujos de masa a través de los limites del compartimento, y las flechas

sombreadas indican los flujos de masa con el compartimento [124].

La simulacion, se inicia indicando las variables del modelo y los parametros empleados en
la simulacion en los cuadros de dialogo ‘Edit Variables’ y ‘Edit Processes’ (Figura B2).
Posteriormente se indican los procesos que tienen lugar en la formacion de la biopelicula,
gue para este estudio fueron: Crecimiento (crec), decaimiento enddgeno (resp) e

inactivacion (ina).
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f = "Edi | &=
Edit Variables [ Edit Processes ;
d - New eresc - Mew
DED f crecs —_—
DED_| Duplicats Duplicate
eps_Xa —_ orecl5A2 = —
eps_Xi 1 =i :::Ez Edit
fa =‘ IIE resp Delete
h L et resp2
fo ALt =
kbio
K_S
K_Slsa
LF
: Clse
“ype: Type:  Dunamic Process

Figura B2. Cuadro de dialogo para las variables y pardmetros de los procesos presentes en el

modelo de biopelicula.

Cada uno de estos procesos es indicado como un proceso dinamico individual. Se
definieron los procesos dindmicos para el crecimiento de las especies microbianas X, y X
como se muestra en la figura B3 en donde se indican los coeficientes estequiometricos
para cada variable., este procedimiento se hizo por duplicado, reemplazando la variable f,
por (1-f) = fa, Y que corresponden a los procesos cinéticos para las especies X.
Posteriormente se introdujo un proceso de decaimiento endégeno ‘resp’ asi como un

proceso de inactivacién ‘ina’ para ambos tipos de biomasa X, y X..

Edit Dynamic Process (o S|
Name: [EreciSA)
Description: Itasa de utilizacion de sustrato
Rate: Iqmax"fa"ﬂ +cos(pifw*[a*expl-b*t)*cos(ct+d))))*(1 /(1 +exp[-A*N]))*(S.
Stoichiometry:  Variable : Stoichiometric Coefficient
S:-1"%a -
fa:¥
N : -[C1%%a)
|| | | | |

Figure B3. Cuadro de dialogo “Edit Dynamic Process” de AQUASIM empleado para especificar

las leyes de reaccioén y los coeficientes estequiometricos de los procesos de conversion.

Se definio el tipo de compartimiento del reactor en la ventana ‘Edit Compartments’ y se

eligié la opcion ‘Biofilm reactor Compartment’ y en el cuadro de dialogo ‘Edit Biofilm
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reactor Compartment’, se especificaron las propiedades del sistema de biopelicula a
modelar (Figura B4). El tipo de reactor elegido fue “confinado” ya que el volumen del

reactor y el de la biopelicula permanecen constantes.

Edit Biofilm Reactor Compartment 2
Mariie: |reactor Comp. Index: |0
Diezcription: |Heact0r de hiopelicula
Options: Wariahles Frocesses | Init. Cond. | Input |
Properties of: Particulate Variables | Dizsaolved Wariables |
Reactor Type: © confined i
f* uncanfined Bulk Yolumne: ,D'Ii
PoreWolume:  * liquid phase anly " with suspended solids
Bicfilm Matrix: ™ rigid " diffusive
Suif. Detach: * global velocity:
[T
Bicfim Area |1
Riate Porogity: |U
Mum. Grid Pts.; 120 Resolution: & low A,
W active for calculation
0K Cancel

Figure B4. Cuadro de dialogo “Edit Biofilm Reactor Compartment” de AQUASIM empleado para

especificar las propiedades del sistema de biopelicula.

Se eligié una velocidad de desprendimiento global, lo cual significa que todas las especies
se desprenden a la misma velocidad. En la figura B4, la velocidad de desprendimiento se
asume como global e igual a 0.5*uF, en donde uF es la velocidad a la cual la superficie de
la biopelicula seria desplazada como resultado de la produccidén y decaimiento de masa

microbiana.

La opcion ‘Variables’ se empleé para activar o desactivar variables, que describen
concentraciones de sustratos y especies microbianas. Para cada variable individual,
AQUASIM calcula las ecuaciones de balance de masa para los sustratos y las especies
microbianas tanto en la biopelicula como en el liquido. La opcion ‘Processes’ se emplea
para activar o desactivar los procesos de conversién biolégicos. Solamente los procesos
activados son incluidos en los célculos, mientras que los valores de las tasas para los

procesos inactivados son fijados a cero.
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Las ecuaciones cinéticas de conversion tienen que ser especificadas por el usuario,
mientras que las ecuaciones que describen los procesos de transporte forman parte
intrinseca de la programacion de AQUASIM. Las opciones ‘Initial Conditions’ e ‘Input’
en la Figura B4, se emplean para proveer los valores iniciales y de entrada para las

especies microbianas y sustratos, asi como el caudal de alimentacion.

Las propiedades de las especies microbianas son especificadas mediante el botdn
‘Particulate Variables’. La figura B5 muestra el cuadro de dialogo en el cual esas
propiedades pueden ser seleccionadas. La densidad total (X;), definida como la masa de
células por unidad de volumen, es la Unica propiedad que debe ser especificada en todas
ocasiones. El boton ‘Dissolved Variables’ despliega un cuadro de dialogo en el cual las
propiedades de los sustratos disueltos pueden ser especificadas (Figura B6). El
coeficiente de difusion del acetato en el interior de la biopelicula como el espesor de la

capa limite fueron especificados basados en Marcus et al., [14].

r Edit Particulate Variable [é]
|fa J

Density: |><T

Surt. At Caeff: |0

Surt. Det Caeff: |0

Vial Att. Caeff: |0

Val, Det, Casff,; |0

Bound, L. Res.: |D

Pore Diff.: |0

Matrix Diff - |0

Cancel

Figure B5 el cuadro de dialogo “Edit Particulate Variable” de AQUASIM se emplea para

especificar las propiedades de las especies microbianas.

Edit Dissolved Variable o
[s R
Bound. L. Res.: [0.01
Pare Diff.: |DED_t

Figure B6 el cuadro de dialogo “Edit Dissolved Variable” se emplea para especificar las

propiedades de los sustratos disueltos.
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Para graficar las curvas de solucién del modelo, se definié un grafico Lf con una curva

para el espesor de la biopelicula Lf [mm] como funcién del tiempo (figura B7). Se

definieron graficos de S_z para los perfiles de concentracion del sustrato en la biopelicula

y se simularon para 66, 81 y 150 dias. Por otro lado,

se realizo lo mismo con las

fracciones volumétricas de la biomasa f, y f; definiendo un grafico X_z.

Ediit Plot Definition (58 cdit Piot Definition (X ]
Mame: MHame; m
D escription: | Description: |
Title: [v=2.25 Title: |
Abszcizsa; * Time " Space Abscigsa; " Time (¢ Space
Labet  |t[d] Label [z [cm]
Ordinate: Label  |Lf[cm] Ordinate: Label |5 [mmalfcm™3]
Curves: Type : Variable[Par) [CalcMum, Comp Zone. Time/Space] Curves: Type : Wanable[Par] [CalcMum Comp.Zone,Time/Space]
‘Walue : LF [0 reactor Biofilm batrix,50] - Walue : 5 [Qreactor.Biofilm b atrie,150] -
Walue : LF [0.reactor Biofilm Matrix,100] Yalue : 5 [0.reactor Biofilm M atri=, B8]
Walue : 5 [Dreactor,Biofilm b atrix,51]
Walue : 5 [Dreactor,Biofilm M atrix,40]
Scaling.. | Add | Scaling.. | Add | |
Cancel | ] | Cancel

Figura B7. Definicion de los graficos para los resultados del espesor de la biopelicula en funcién

del tiempo y definicion de los gréficos para los perfiles de concentracion de sustrato en la

biopelicula.

Finalmente para comenzar la simulacion se hace click en el boton ‘Simulation’ y se

define la simulacion para LF como muestra la figura B8.

Simulation

Calculation D efinitions:
active

LF .

Initialize:

available

M LF
Duplicate
Edit

Delete

Inactivate

Start/Cantinue

Bl

Close

Figura B8. Definicion de la simulacion para el espesor de la biopelicula (LF).
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Se definié una simulacion activa con 100 pasos de dos dias en el cuadro de dialogo ‘Edit
Calculation Definition’ luego hacer click en OK. La simulacién comienza haciendo click
en el boton Start/Continue del cuadro de dialogo ‘Simulation’ y se obtienen los graficos

para los resultados (Figura B9).

Edit Calculation Definition l!@
Name: LLF]
Description: |
Calc. Number: |0
Initial Time: 0
Initial State: & given, made consistent " steady state
Output Steps:  Step Size: Num. of Steps:
2 100 .
| [ Add
Status: IV active for simulation ™ active for sensitivity analysis

Figura B9. Cuadro de dialogo ‘Edit Caculation Definition’ para definir las condiciones finales de la

simulacion.
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