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Resumen: Se desarroll6 un modelo matematico multipoblacional para analizar la
produccion de hidrégeno en Celdas de Electrélisis Microbiana (CEM) en operacién
continua. ElI modelo, implementado en Python, integra la dinamica de bacterias
fermentativas, metanogénicas y electrogénicas con los fendmenos electroquimicos de la
celda, y permiti6 evaluar el efecto del voltaje aplicado y la concentracion de sustrato sobre
el desempefio del sistema. Los resultados del modelo muestran que las bacterias
electrogénicas forman una biopelicula madura que reduce la resistencia interna de la celda,
alcanzando flujos de hidrégeno de 400 mL/d a 1,0 V y una eficiencia coulémbica del 60%.
Los hallazgos derivados del modelo constituyen una contribucién relevante para la
optimizacién y el escalamiento industrial de esta tecnologia.

Palabras clave: hidrdgeno, celdas de electrdlisis microbianas, metano, eficiencia
Couldmbica, modelado matematico.

Abstract: A multi-population mathematical model was developed to analyze hydrogen
production in Microbial Electrolysis Cells (MECs) under continuous operation. The model,
implemented in Python, integrates the dynamics of fermentative, methanogenic, and
exoelectrogenic bacteria with the electrochemical phenomena of the cell, and enabled
assessment of the effects of applied voltage and substrate concentration on system
performance. The results from the model show that exoelectrogenic bacteria form a mature
biofilm that reduces the internal resistance of the cell, achieving hydrogen flow rates of 400
mL/d at 1.0 V and a Coulombic efficiency of 60%. The findings derived from the model
represent a relevant contribution toward the optimization and industrial scale-up of this
technology.

Keywords: hydrogen, microbial electrolysis cells, methane, Coulombic efficiency,
mathematical modelling.
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1. INTRODUCCION

El uso intensivo de combustibles fésiles representa
la causa principal del deterioro ambiental,
generando diversos problemas en la salud humanay
efectos sobre los ecosistemas [1], [2]. Actualmente,
la matriz energética global contindia dependiendo en
mas de un 80% de fuentes no renovables como el
petréleo, el carb6n y el gas natural [3]. En este
escenario, el hidrégeno (H,) surge como un vector
energético estratégico, proyectandose que para el
afio 2050 podria suministrar el 10% de la energia
consumida globalmente [4]. No obstante, el desafio
actual reside en su método de obtencién: el 96% de
la produccion mundial de hidrégeno proviene de
procesos termoquimicos que utilizan combustibles
fosiles, como el reformado de metano [5]. Como una
alternativa innovadora surge la tecnologia de las
Celdas de Electrdlisis Microbiana (CEM o MEC,
por sus siglas en inglés). Estas celdas permiten
producir hidrégeno con un consumo energético
significativamente menor que la electrolisis
convencional [6].

El principio operativo de una Celda de Electrdlisis
Microbiana (CEM) se fundamenta en la actividad
metabdlica de bacterias electrogénicas. Estos
microorganismos oxidan la materia organica y
transfieren los electrones resultantes hacia el &nodo
de un circuito electroquimico. Posteriormente,
mediante la aplicacion de un voltaje externo
(tipicamente entre 0.3 y 1.0 V), los electrones
migran hacia el catodo, donde los protones (H*)
presentes en el medio se reducen para producir
hidrégeno gaseoso (H») [7], [8].

La viabilidad de las celdas MEC se potencia al
utilizar aguas residuales de diversos origenes —
urbanas, agricolas, lacteas e industriales— como
sustratos de bajo costo para la generacion de
hidrégeno. Se ha determinado que el agua residual
contiene entre 3y 10 veces la energia necesaria para
su propio tratamiento, la cual se encuentra
almacenada principalmente como materia organica
(aprox. 1.79 kWh/m3), nutrientes y energia térmica
[9], [10], [11].

En una CEM, los valores de produccion de
hidrégeno reportados oscilan entre 0.01-3.9 m3
Ha/m® d, empleando acetato y con un voltaje
aplicado de 1,0 V [12], [13]. A pesar de su potencial,
el empleo de aguas residuales en una CEM requiere
del anélisis de las variables que afectan su eficiencia
y escalado [14].
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En este contexto, el modelado matemético se
presenta como una herramienta para la comprension
de la relacién dinamica entre la biodegradacion de
la materia organica, el crecimiento de las
poblaciones microbianas y los fendmenos
electroquimicos ocurridos en una CEM. La
descripcién matematica de estos procesos es
esencial para el disefio, la optimizaciény el escalado
industrial de la tecnologia [15], [16].

Los modelos de CEM que han sido propuestos se
basan en los principios electroquimicos vy
bioldgicos, que previamente han sido aplicados a las
celdas de combustibles microbianas.
Histéricamente, la mayoria de los esfuerzos se han
dedicado a la modelacion de celdas de combustible
microbianas [17], [18], [19], pero también se han
desarrollado modelos para celdas de electrdlisis
microbiana [16], celdas de electrosintesis
microbiana [20] y celdas de desalinizacion [21].

Estos modelos se basan en ecuaciones diferenciales
ordinarias de balance de especies, con cinéticas tipo
Monod y el empleo de ley de Faraday y la ecuacion
de Nernst como modelos electroquimicos. Los
modelos han evolucionado para incluir analisis no
solo la dindmica temporal, 0D, sino analisis en 1D,
2D y 3D que emplean ecuaciones diferenciales
parciales para estudiar la distribucién espacial de
sustratos y biomasa [22], [23]. Ademés, se ha
modelado la operacion de estas celdas
bioelectroquimicas en operacién por lotes, por lote
alimentado y continuo [16], [24], [25]. Se han
modelado también celdas de una cdmara sin el uso
de membrana [19], [26] y de dos camaras [27], [28].

También se han incorporado a los modelos, la
presencia de cultivos puros simulando el
comportamiento de cepas como Shewanella o G.
sulfurreducens [18], [22], [27] o modelos con
sistemas multiespecie simulando la presencia de
consorcios bacterianos como en el caso de lodos
anaerobios [16], [23] y también se han incluido
estrategias de transferencia de electrones que
incluyen mecanismos de transferencia directa [22],
asi como empleando mediadores intracelulares [16]
o extracelulares [18]. EI modelo de Pinto et al. [16]
fue el primer modelo dindmico multi poblacional
capaz de simular la produccién de hidrégeno (H-) a
partir de materia organica compleja en una MEC de
una camara operada en forma continua. EI modelo
utiliza ecuaciones diferenciales ordinarias para
describir el crecimiento y la actividad metabodlica de
cuatro poblaciones microbianas interactuando en
forma de biopelicula alrededor de los electrodos. La
Tabla 1 resume los factores mas importantes que se
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han considerado en el modelado de las celdas
microbianas.

La naturaleza altamente no lineal derivada de la
complejidad de las dinamicas observadas en las
celdas bioelectroquimicas, representa un desafio
para la identificacion paramétrica y el control del
sistema. En respuesta a estas limitaciones, enfoques
hibridos que integran modelos mecanisticos con
técnicas de aprendizaje automatico —como redes
neuronales recurrentes— han emergido como
alternativas para mejorar la precision predictivay el
control en tiempo real [29], [30], [31], aunque su
naturaleza de "caja negra" limita la interpretabilidad
fisica. En consecuencia, el desarrollo de modelos
mas refinados que integren la descripcion de la
biopelicula, el comportamiento dinamico de la masa
y la carga, y la eficiencia del reactor, continla
siendo una necesidad prioritaria para avanzar hacia
el escalado y la optimizacién racional de las celdas
electroliticas microbianas.

Tabla 1: Factores considerados en los modelos matematicos de
celdas de electrélisis microbianas

Criterio Opciones Este trabajo
Dimension 0D 1D /2D /3D oD
Cémaras Anodo Cétodo Anodo/Cétodo Anodo/Cétodo
EET Directo Mteador M951|ador Meqlador
enddgeno exdgeno enddgeno
Cultivo Puro DDS_ Consorcio Consorcio
especies
Operacién Lote . Lote Continuo Continuo
alimentado

En este trabajo se plantea un modelo matematico
que integre los tres fendmenos descritos
previamente para una CEM de doble cdmara en
operacion continua, con el objetivo de identificar su
comportamiento dinamico y evaluar el efecto de
variables como el voltaje aplicado y la alimentacién
de materia organica sobre la produccion de
hidrégeno y la eficiencia Couldmbica del sistema.

2. METODOLOGIA
2.1. Descripcion de la MEC

El modelo planteado en este trabajo, es una
adaptacién del modelo de Pinto et al. [16], con el
objetivo de describir una CEM de doble camara
(Figura 1), en donde, a diferencia del modelo de
Pinto et al., el catodo no contiene una biopelicula
microbiana y por tanto no hay consumo de H; ni
formacién de CHs4. Adicionalmente, se considera
que la biomasa floculenta se encuentra en
suspension y como bioflim en el &nodo, de tal
manera que la fraccién de la biomasa que sale por el
efluente esta representada por el pardmetro «
(ecuaciones 3a5). A la camara anddica ingresa agua
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residual conteniendo materia organica representada
por glucosa (S) y acetato (A) y sale como efluente
con una reduccion significativa de materia organica.

El lodo anaerdbico se encuentra adherido al
electrodo formando una biopelicula o estd en
suspension en el medio y esta conformado por tres
tipos de especies bacterianas, fermentativas (Xr),
metanogeénicas (Xm) y electrogénicas (xe) en ese
orden de mayor a menor proporcion en la biomasa
del lodo. Estas especies llevan a cabo las siguientes
reacciones de conversion:

Conversion de glucosa en acetato por bacterias
fermentativas (xs):

CsH1206 (S)— 3C2H40: (A)

Consumo de acetato por bacterias metanogénicas

(Xm):
CoH40, (A) — CH4 + CO;

Consumo de acetato por bacterias electrogénicas

(Xe):
C2H40; (A) + 2H20 + 4Mox — 4Mred + 2CO;

En esta Gltima reaccion, se considera que las
bacterias electrogénicas producen de manera
enddégena un mediador redox (M) que facilita la
transferencia de electrones del interior de la célula
al anodo [32], [33], [34].

Los electrones entregados por las bacterias
electrogénicas al anodo son impulsados por una
fuente externa de energia hacia el catodo mientras
gue a través de una membrana semipermeable que
separa las dos camaras, fluyen también hacia el
catodo, los protones liberados durante la oxidacién
de la materia organica. La reaccion de formacion de
hidrégeno en el catodo es la siguiente:

2H* + 2e" — Hy(g)

Fuente de Energia

Influente

Materia
Organica

Efluente —>

Membrana
i

H
Camara Anédica H Camara Catédica
H

Fig. 1. Esquema de una MEC de doble camara para la
produccién de hidrégeno.
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El potencial termodinamico tedrico de una MEC
(Ecgr) para la produccion de hidrogeno a pH de 7.0
es de -0.14 V, por lo que la reacciébn no es
espontanea y se requiere de la aplicacién de un
potencial externo mayor a 0.14 V para que la
produccion de hidrégeno se lleve a cabo; sin
embargo, los sobrepotenciales de la celda obligan a
la aplicacién de un voltaje superior entre 0.2y 1.0 V

[6].
2.2. Desarrollo del modelo

Los balances de materia para una MEC en flujo
continuo (Figura 1), se describe en las ecuaciones 1-
7. Para el balance de células se considera que estas
no salen del reactor debido a que o estan adheridas
al electrodo o a su sedimentacion en el medio.

Balance de sustrato (S)

ds
Balance de acetato (A):
dA
E = —(eXe — qmXm t+ YCOquxf Ec. 2
+D(4, — A)
Balance de bacterias fermentativas (xy)
dx
d_tf = IJ.fo - deXf - axlr Ec.3

Balance de bacterias metanogénicas
acetoclastas (x,,)

dxp, Ec. 4
= WnXm — KamXm — axm

dt
Balance de bacterias electrogénicas (x,)
dx
d_te = WeXe — Kgexe — ax, Ec.5

Balance del mediador redox enddgeno
(M)

Myotar = Mreq + Moy Ec. 6
dMOX y IMEC
dt Mde Vx, nF Ec. 7

Las cinéticas de crecimiento (y;) y de consumo de
sustrato (gq;) basadas en el modelo de Monod
corresponden a las ecuaciones 8-13.

S
Uy = Umax,f Ks,f TS Ec. 8

A

e = Hmaxe KA,e Iy Ec.9

U
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A
Hm = tnixm =7 Ec. 10
Am
S
df = Qmax,f rf TS Ec. 11
= 4 Ec. 12
de = Qméx,e KA,e +A C.

El balance electroquimico de la celda se describe en
las ecuaciones 14 a 19, donde el voltaje aplicado
Eq,p. debe ser suficiente para cubrir el potencial
termodindmico E.gr. El sobrepotencial éhmico
(Monm) basado en la ley de Ohm, representa la
energia que se pierde en forma de calor debido a la
dificultad de los iones para moverse a través del
liquido (electrolito) y la membrana, y de los
electrones a través de los cables y electrodos. El
sobrepotencial anddico (n,) basado en la ecuacion
de Nernst aplicado al mediador biolégico representa
la pérdida de potencial que ocurre por la limitacion
en la velocidad de reduccién del mediador, mientras
que el sobrepotencial catodico (n.) es una forma de
la ecuacién de Butler-Volmer que representa la
energia necesaria para mantener la reaccion quimica
en la superficie del catodo. R;,,; Se representa por un
modelo empirico propuesto por Marcus vy
colaboradores en 2007 [35], que propone que la
resistencia interna se reduce a medida que se
incrementa la biomasa de bacterias electrogénicas
en el &nodo.

_Eaplic. = Ecer —Nonm —Na —Nc Ec. 14
Nohm = Imec * Rine Ec. 15
— ﬂln (Mtotal)
Na nF Mred Ec. 16
_ AT sinh™? <IMEC)
nC BmF AC iO EC. 17

_ Ecgr + Eqpp. — Na — 1,
Ingc = Rint Ec. 18
mn

Rint = Rmin + (Rmax - Rmin) e KR Ec. 19

La velocidad de produccién de metano (Qcy.4) €n la
camara anddica y de hidrégeno (Qy,) en la cdmara
catodica se representan por las ecuaciones 20 y 21.
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Qchs = Ycna Gm Xm V Ec. 20
Qnz = Yuz (F?) Ec. 21

Los parametros cinéticos y electroquimicos se
adaptaron de los valores validados por Pinto et al.
[16] y se presentan en la Tabla 2.

2.3. Solucién numérica del modelo

La resolucion del sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias se realiz6 mediante
computacion numérica en el entorno Python,
empleando el algoritmo de integracion de paso
variable odeint de la libreria SciPy. Para evaluar el
impacto de los pardmetros en la produccién de
hidrogeno, se realiz6 un andlisis de sensibilidad
local perturbando cada parametro del modelo en
1%, manteniendo los demd&s constantes. Los
resultados dindmicos se normalizaron y se
promediaron en el tiempo mediante la métrica RMS
(Root Mean Square). Finalmente, los parametros se
ordenaron en un diagrama de Pareto para identificar
de forma clara las variables criticas del sistema [36],
[37]. Las condiciones iniciales de las variables
dinamicas empeladas fueron: So = 1000 mg/L; Ao
=10 mg/L; x£,=50 mg/L; xpo= 20 Mg/L; xco= 5
mg/L; M,,= 0.02 mg/L. La solucion del modelo se
realiz6 a una tasa de dilucion (D) de 0.5 1/d, con un
volumen (Vi) de 1 L en cada camara de la celda. El
modelo se empled para evaluar el efecto del voltaje
y la concentracion de sustrato sobre la produccion
de Ho, el rendimiento de H: en sustrato (Y, ,s) y la
eficiencia Coulémbica (EC). Estas variables estan
definidas en las ecuaciones 22 y 23. Para determinar
cudles pardmetros ejercen una mayor influencia
sobre las variables de salida (Qy,, Y EC), se realiz6
un analisis de sensibilidad global basado en la RMS
de las sensibilidades normalizadas [36], [37].

Tabla 2: Parametros usados en el modelo

Parametro Descripcion Valor
Umax.s (1/d) Tasa maxima crecimiento 0.15
Umaxe (1/d) Tasa maxima crecimiento 0.25
Umax,m (1/d) Tasa méxima crecimiento 0.1
K (mg/L) Constante afinidad media 100
Kse (Mg/L) Constante afinidad media 20
Ksm (mMg/L) Constante afinidad media 80
Omaxf (1/d) Tasa max. consumo sustrato 16.0
Omaxe (1/d) Tasa max. consumo sustrato 14.0
Omaxm (1/d) Tasa max. consumo sustrato 14.0
Kas (1/d) Tasa decaimiento 0.01
Kae (1/d) Tasa decaimiento 0.01
Kam (1/d) Tasa decaimiento 0.01
a (1/d) Tasa lavado biomasa 0.1
Ycoo(Mg/mg)  Rendimiento acetato/glucosa  0.75
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Ywm (mg/mg) Rendimiento mediador ox. 36.6
Yz (-) Eficiencia catédica 0.8
Ycna (L/MQ) Rendimiento de metano 0.28
y(-) Eficiencia transferencia 1.0
electrones
Ecer (V) Fuerza electromotriz -0.3
Eapp (V) Voltaje aplicado a la celda 0.8
Rmin (Ohm) Resistencia interna minima 20
Rmax (Ohm) Resistencia interna maxima 2000
K: (L/mg) Decaimiento resistencia 0.024
biomasa
F (C/mol e) Constante de Faraday 96485
n (mol e/mol)  Electrones transferidos 2
R (J/mol K) Constante gas ideal 8.314
T (K) Temperatura 303.15
P (Pa) Presion 101325
Miotar (M) Conc. total mediador 0.05
Viig (L) Volumen liquido 1.0
D (1/d) Tasa de dilucion 0.5
So (mg/L) Conc. sustrato influente 3000
Ao (mg/L) Conc. acetato influente 10
Bm(-) Transferencia carga catodo 0.5
Ac (Mm?) Avrea superficial catodo 0.22
io (A/m?) Densidad corriente 1.0
intercambio

Fuente: Los valores de los pardmetros fueron tomados de
acuerdo con los 6rdenes de magnitud presentados en [16].

QHZ

Y, jo=—"H2
Hy/S D(So —9) Ec. 22
IMEC
EC = —ME¢
n qu X, 1% Ec. 23

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 2-5 se presenta el comportamiento
dinamico de una celda de electrolisis microbiana
(CEM) en donde en la camara anddica se alimenta
de manera continua agua residual con una carga
organica representada por la glucosa y el acetato.

La dinamica de las poblaciones microbianas en la
camara anddica presenta una transicion clara desde
un inéculo heterogéneo hacia una comunidad
especializada (Figura 2).

Al inicio de la operacion, la mayor proporcion de
especies corresponde a las fermentativas, las cuales
dominan la etapa de hidrolisis y acidogénesis,
transformando el sustrato complejo (glucosa) en
intermediarios metabolicos como el acetato (Figura
3). Esta jerarquia inicial, donde los fermentadores
predominan sobre los metandgenos y estos a su vez
sobre las electrogénicas, es caracteristica de los
lodos anaerobios convencionales utilizados como
inéculo [38].
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A medida que avanza el proceso, se observa un
incremento sigmoidal en la biomasa de las bacterias
electrogénicas (Figura 2). Este crecimiento se debe
a la ventaja termodinamica que ofrece el potencial
aplicado E,py,, el cual induce al anodo a aceptar
electrones. Esto permite que las bacterias
electrogénicas logren una tasa de crecimiento
superior a la de sus competidores en las condiciones
de operacion establecidas.

Por otro lado, la tasa de renovaciéon de glucosa
permite mantener una poblacion fermentativa activa
que consume la glucosa y mantiene su
concentracion baja transforméndola en acetado.
Debido al consumo de glucosa, el acetato
inicialmente tiende a acumularse en el medio
(Figura 3) debido al bajo consumo por parte de las
metanogénicas y electrogénicas que se encuentran
en una baja proporcion en el medio, en estas
condiciones, sin embargo, las metanogénicas
consumen el acetato, generando metano en
proporciones significativas (Figura 4). Sin embargo,
a medida que el crecimiento de las electrogénicas
aumenta, la competencia por el acetato se hace
mayor conduciendo a una reduccion de la
produccién de metano y a un incremento en la
produccion de hidrégeno (Figura 4) debido a la
transferencia de electrones desde el &nodo.

— 1504
=
o 1
:E, 125
.5 100+ —— Fermentativas
kY] —— Electrogénicas
© 75 :
= —— Metanogénicas
c
@ 504
o
5
] 25 A
oA
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (dias)
Fig. 2. Comportamiento de las especies bacterianas en la
camara anodica de una MEC
200
3000 = Glucosa .
=~ = Acetato 1750
2500 4 X
—_~ 1500
=
=) | )
E 2000 1250
2 1500 4 1000
o
[ I 750
=]
o 1000 4 ', L 500
500 A " 250
1 Ty speepemyempmymymypypp————— 0
0 20 40 60 80 100 120 140 )
Tiempo (dias)
Fig. 3. Perfiles de Glucosa y Acetato en la cdmara anddica de
una MEC

La Figura 5 presenta el comportamiento del flujo de
a corriente por la CEM vy la resistencia interna del
sistema. A medida que la poblacion de bacterias

Universidad de Pamplona
I.1.D.T.A.

L)

/

Acetato (mg

24

RCTA

¥, Revista Colomblana de Tecnologfas de Avanzada %™
UNIPAMPLONA

electrogénicas crece y forma una biopelicula
madura (alrededor del dia 20 al 40), se observa una
caida drastica de la resistencia, la cual se estabiliza
en un valor minimo cercano a los 100 Q. Esta
reduccion de la resistencia permite el incremento en
paralelo de la corriente. Este fenémeno ocurre
porque la biopelicula actia como un catalizador
biolégico que facilita la transferencia electronica
extracelular, reduciendo la resistencia a la
transferencia de electrones al anodo. La adaptacion
de lodos anaerdbicos en poblacién electrogénica se
ha reportado en diferentes trabajos [39], [40].

80

701
601

50 1

(mL/d)

=—— Hidrégeno (Hz)
== Metano (CHa)

404

H, (mL/d)

30 1

CH

0 20 40 60 80 100

Tiempo (dias)
Fig. 4. Dinamica de la evolucion de metano (camara anddica) e
hidrégeno (camara catédica) en una MEC

"~
o

—— Resistencia (Rint)

—— Corriente (/mec)

;;
Corriente (mA)

Resistencia (Q)

~N

] 20 40 60 80 120 140

Tiempo (dias)
Fig. 5. Comportamiento de la resistencia interna de una MEC y
producci6n de corriente durante la produccién de hidrégeno.
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La superficie de respuesta de la Figura 6, muestra
una clara interdependencia entre el voltaje aplicado
y la concentracion de sustrato inicial sobre la
produccion de hidrégeno. Se observa que el voltaje
es el factor més influyente, ya que al incrementarlo
de 0,2 V a 1,0 V la produccion de gas se eleva
drasticamente hasta alcanzar valores cercanos a los
400 mL/d. Esto ocurre porque el voltaje actlia como
la fuerza impulsora termodindmica necesaria para
que los electrones venzan las sobretensiones del
sistema y fluyan desde el &nodo hacia el catodo. Por
otro lado, el incremento del sustrato también
favorece la produccion de hidrogeno, pero su efecto
tiende a estabilizarse conforme la concentracion
aumenta. Este comportamiento se debe a la cinética
de saturacion tipo Monod, donde las bacterias
alcanzan su méxima capacidad de procesamiento
metabdlico y el sustrato deja de ser el factor
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limitante. En la zona de bajo voltaje, la produccion
de H, permanece minima independientemente de
cuanto sustrato se afiada, lo que demuestra que, sin
la energia eléctrica suficiente, la biomasa no puede
canalizar los electrones hacia el anodo de manera
efectiva. La maxima produccién de hidrégeno se
alcanza a 1,0 V y entre 6.000 y 8.000 mg/L, debido
a que la saturacién de sustrato y la minima
resistencia interna del sistema permiten alcanzar el
maximo flujo de corriente en el sistema. La
produccion de hidrégeno obtenida con el modelo
presenta un maximo de 0.4 m3/md.d encontrandose
dentro del mismo orden de magnitud (0.25-0.89
m3/mi.d) de los resultados reportados por la
literatura para este tipo de celdas de doble camara
[41], [42], [43], lo que también valida la seleccion
de los parametros empleados.

La superficie de respuesta para la Eficiencia
Coulémbica (EC) (Figura 7) revela una interaccion
mas compleja entre el voltaje aplicado y la
concentracion  de  sustrato,  diferenciandose
notablemente del comportamiento de la produccion
de hidrégeno. Se observa que la EC alcanza su valor
maximo, superior con un 60%, en una region
especifica de voltajes cercanos a 1,0 V, combinados
con concentraciones de sustrato alrededor de 4.500
mg/L. Este comportamiento indica que, a diferencia
de la produccidn de gas, la eficiencia de conversion
requiere un equilibrio donde la carga orgéanica sea lo
suficientemente alta para mantener la actividad
electrogénica, pero no tan excesiva como para
desviar electrones hacia rutas metabolicas
competidoras como acumulacién de biomasa.

400
300,

200

H; (mL/d)

— Y,
=== 2000

N = Y o
Voltaje Aplicado (V) 02 0 4000
Sustrato S, (mg/L)

: 8000
Fig. 6. Efecto del voltaje y del sustrato sobre la produccion e
hidrégeno en una MEC.

Se observa que tanto por debajo como por encima
de una concentracion de sustrato de 4.500 mg/L, la
eficiencia tiende a disminuir, sugiriendo que a
concentraciones muy bajas el mantenimiento celular
consume proporcionalmente mas energia, mientras
que en concentraciones muy altas la capacidad de
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transferencia electronica del &nodo se satura. Se ha
observado que voltajes altos cercano a 1,0 V con
cargas organicas bajas o moderadas, es una
estrategia contra la actividad metanogénica
favoreciendo la cinética de crecimiento de los
electrégenos donde se han alcanzado eficiencias
Coulombicas entre 21% y 93% [44], [45].
Analizando el comportamiento del rendimiento de
hidrogeno en sustrato (Y}, /s) frente a cambios en el
voltaje y el sustrato, se observa una superficie de
respuesta con el mismo comportamiento observado
para la EC, encontrandose un maximo de 150 mL/g
a las mismas condiciones 6ptimas, valor que se
encuentra dentro de los érdenes de magnitud de los
resultados reportados en otros trabajos que oscilan
entre 135-340 mL/g [46], los cuales también son
similares a los obtenidos por tecnologias de
fermentacion oscura [47].

EC (%)

Voltaje Aplicado (V)

7500 Sustrato S, (mg/L)
Fig. 7. Efecto del voltaje y del sustrato sobre eficiencia
Coulémbica EC de una MEC.

El diagrama de Pareto de la Figura 8, sefiala que la
tasa de crecimiento de las bacterias electrogénicas
(Ue), la concentracion de sustrato inicial (So) y la
constante de decaimiento exponencial de la
resistencia interna debida a la presencia de
poblacion electrogénica (kr) son los tres parametros
con mayor impacto en la produccion de hidrégeno.
La microbiologia y el metabolismo de las bacterias
electrogénicas rigen el comportamiento global de la
celda, tal como lo demuestra la elevada sensibilidad
de los parametros . (tasa de crecimiento) y ge (tasa
de consumo), los cuales impulsan la actividad de la
biopelicula en el &nodo. Por su parte, la
concentracion inicial de sustrato So, junto con la tasa
de dilucién D, constituyen factores criticos
adicionales que representan el flujo de electrones
disponible para el sistema; una limitacién en este
suministro restringe directamente la cinética de
produccion de hidrégeno al reducir la disponibilidad
de donadores de electrones.
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Fig. 8. Diagrama de Pareto de los parametros del modelo con
el mayor efecto sobre la produccién de hidrégeno

El diagrama de Pareto del andlisis de sensibilidad
global para la eficiencia Coulémbica (EC) (Figura
9) revela nuevamente, que la microbiologia y la
bioquimica de las bacterias electrogénicas controlan
el comportamiento de la celda ya que los pardmetros
Me Y Qe dictan la fraccién de sustrato que se
convierte realmente en corriente, mientas que el
parametro k. es una medida de la reduccién de
resistencia interna para facilitar la transferencia de
electrones hacia el electrodo. El voltaje aplicado
Eapp representa la energia suplementaria necesaria
para superar la barrera termodinamica de la
produccion de hidrégeno. Este pardmetro es el
principal modulador de la cinética de reaccion ya
que un mayor voltaje acelera el metabolismo de la
biopelicula electrogénica y, por ende, la intensidad
de la corriente eléctrica. Con un bajo voltaje, la
fuerza impulsora es débil y la resistencia interna
domina; esto provoca que los electrones generados
por las bacterias se desvien hacia rutas competitivas
como la metanogénesis o la sintesis de nueva
biomasa, reduciendo la EC.
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Fig. 9. Diagrama de Pareto de los parametros del modelo con el
mayor efecto sobre la produccion la eficiencia Coulémbica
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4. CONCLUSIONES

El modelado matematico es una herramienta
imprescindible para el andlisis de sistemas
permitiendo predecir su comportamiento dindmico
y determinar los pardmetros criticos fundamentales
para el disefio, la optimizacién y el escalado
industrial de diferentes tecnologias.
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Durante el andlisis de la produccidn de hidrégeno en
una CEM, se observaron como principales hallazgos
la transicion del in6culo hacia una biopelicula
electrogénica madura rica en electrégenos que
reduce drasticamente la resistencia interna
facilitando la transferencia electrénica. El voltaje
aplicado es uno de los factores mas influyentes,
logrando producciones de hasta 400 mL/d de
hidrégeno a 1,0 V (de 0.4 m¥m? d), alcanzando
eficiencias Couldmbicas de hasta el 60%. Los
analisis de sensibilidad mostraron que los
parametros asociados a la bioquimica de las células
electrogénicas como su tasa de crecimiento y
consumo de acetato, el voltaje aplicado y el
suministro de sustrato, controlan el desempefio
global de la celda. En consecuencia, el escalado y
optimizacion deben priorizar la evaluacién de estos
pardmetros para maximizar la conversion energética
y la viabilidad econémica del proceso.

Contribucién de los autores: conceptualizacién:
JCQD. y DFM.; metodologia: JCQD; software:
JCQD.; validacién: JCQD; andlisis formal: JCQD. y
DFM.; investigacion: JCQD.; metodologia: JCQD;
curacién de datos: JCQD.; redaccion—borrador
original: JCQD.; redaccién—revision y edicion:
JCQD. y DFM.; visualizacion: JCQD. y DFM.;
administracién del proyecto: JCQD.; todos los
autores han leido y aprobado la version final del
manuscrito.

Disponibilidad del cédigo: el cddigo en Python de
la solucion numérica del modelo sera suministrado
por los autores a los lectores interesados, previa
solicitud del mismo.
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