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RESUMEN

En el presente trabajo, el objetivo fue simular modelos termodindmicos y electroquimicos usando
COMSOL Multiphysics que describan el funcionamiento de una celda de combustible
microbiana, empleando los sustratos glucosa y acetato, asi como su validacion mediante la
variacion de amperaje y temperatura, esto con el fin de determinar parametros que son necesarios
para el modelo y establecer un algoritmo computacional (script) para futuras investigaciones.
Estos modelos se disefiaron desde 2 perspectivas, la primera enmarcada en fendmenos de
transporte ademas de la fisica distribucion de corriente secundaria , la cual se incluye el modelado
en la herramienta computacional COMSOL Multiphysics, la segunda consiste en la presentacion
del algoritmo computacional desarrollada en Matlab, empleando ecuaciones electroquimicas y
termodinémicas, con el fin de mostrar la importancia de los fenémenos que suceden dentro de la
MFCs, esto con la ayuda de la descripcion matematica de las celdas de combustible microbianas,
obteniéndose asi la generacion de voltaje, teniendo asi una generacién teérica con el sustrato
glucosa de 1.15 V, con la ecuacion de Monod modificada y en el caso del sustrato acetato tiene
una generacion tedrica de 1.1 V con la ecuacién antes mencionada. Finalizando con la
recomendacion del uso de equipos apropiados para la simulacion debido que cuando se ejecuten

la simulacidn este no se tarde mucho tiempo.

PALABRAS CLAVES: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>, <MODELADO>,
<SIMULACION>, <BIOELECTRICIDAD>, <GLUCOSA>, <ANODO>, <CATODO>
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ABSTRACT

In this work, the objective was to simulate thermodynamic and electrochemical models using
COMSOL Multiphysics that describe the operation of a microbial fuel cell, using the glucose and
acetate substrates, as well as its validation through the variation of amperage and temperature,
this is with the in order to determine parameters that necessary for the model and establish
computational algorithm (script) for future research. These models were design from 2
perspectives, the first framed in transport phenomena in addition to the physical distribution of
secondary current, which includes modeling in the COMSOL Multiphysics computational tool,
the second is the presentation of the computational algorithm developed in Matlab, using
electrochemical and thermodynamic equations, in order to show the importance of the
phenomena that occur within the MFCs, this with the help of the mathematical description of the
microbial fuel cells, thus obtaining the voltage generation, thus having a theoretical generation
with the 1.15 V glucose substrate, with the modified Monod equation and in the case of the acetate
substrate it has a theoretical generation of 1.1 V with the aforementioned equation. Ending with
the recommendation of the use of appropriate equipment for the simulation because, it does not

take too long for the simulation to be executed.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <MODELING>,
<SIMULATION>, <BIOELECTRICITY>, <GLUCOSE>, <ANODE>, <CATODE>.
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CAPITULO |

1. DIAGNOSTICO Y DEFINICION DEL PROBLEMA

1.1 lIdentificacion del Problema

La implementacion de las celdas de combustion microbianas como fuente de energia esta en pleno
auge a nivel global en nuestros dias, pero a medida se plantea nuevas metodologias surgen
problemas tales como la formacién excesiva de la biopelicula en los electrodos, lo cual reduce la
eficiencia de produccién de bioelectricidad, a veces con aumento de costos de produccion por la
reduccidn del tiempo de vida util de los electrodos. Recientes investigaciones encontraron nuevos
parametros en los materiales de los electrodos, de la celda y membrana influyentes en la
produccién de bioelectricidad, tales como porosidad, geometria de los electrodos, entre otros. El
trabajar experimentalmente elevaria los requerimientos de infraestructura y personal y por ende
los costos econdmicos por lo cual se emplea la simulacién de procesos, pero su desventaja son
los altos costos del software que se usa, los altos requerimientos de los equipos en el caso de la

RAM y procesador.

En esta area de investigacion en latino América hay limitaciones tales como: escasos trabajos
orientados a la simulacion de procesos de generacion de bioelectricidad, la como la falta de
conocimiento acerca del manejo de programas simuladores tales como MATLAB, Python,
ASPEN PLUS, entre otros; personal capacitado para el manejo del software, ademas de que
muchos estudios de simulacion de celdas de combustible microbiana han sido llevados a cabo con
informacion limitada en relacion con las celdas combustibles microbianas de sustratos tales como

los lixiviados, glucosa, sacarosa, maltosa, lactosa, maltosa, entre otros.

En nuestro entorno investigativo la simulacion para la generacion de esquemas de celdas de
combustible microbiano (MFC) es casi nulo, esto se debe a la falta de informacion de materiales,
falta de material bibliografico disponible y la falta de tecnologia de punta a nuestro alcance, esto
influye en la mejora y optimizacién de los procesos en desarrollo, por lo cual las celdas que se
desarrollan en el Grupo de Energias Alternativas y Ambiente (GEAA) no estan validados por una

base tedrica que explique la razén del por qué la produccion de bioelectricidad-



1.2 Justificacién del proyecto

La presente investigacion propone fundamentar la implementacién de simulaciones en la
generacién de bioelectricidad para el uso de celdas de combustible microbianas (MFC);
aprovechando el uso de herramientas tecnolégicas para la simulacién dentro de los procesos de
oxidacion orgéanica, potencializando la produccion de electricidad, buscando de esta manera dar
fundamento tedrico y validacion de dispositivos en la implementacion de celdas microbianas
dentro del entorno industrial ya sea en tratamientos de agua, tratamiento de lixiviados, efluentes,
etc. Que hoy en dia es un problema ambiental y contaminante, por lo cual nos enfocaremos en
residuos que son generados en el hogar especificamente en los lixiviados (acetato) y en sustratos
organicos como la glucosa, es asi que mediante una simulacién se medira la produccion teérica

de bioelectricidad a partir de estos sustratos.

Se aportara herramientas de modelamiento computacional que permitan cuantificar la
bioelectricidad obtenida generando una pre-evaluacion que indique su factibilidad vy eficiencia
mediante los parametros puestos en el proceso de oxidacion del sustrato de acuerdo al sustrato
estudiado. Se propone enfatizar tedricamente que para que exista una produccion de
bioelectricidad en un ambiente anaerobio se necesitara de parametros adecuados que conlleven
de una produccién perceptible; por tal motivo la importancia de la revision exhaustiva de
bibliografia para determinar los parametros 6ptimos de generacién, ya que si fuera necesario la
construccion de disefios a gran escala y si se aplica en una area de la industria estos sean viables,

ademas de verificar si los sustratos utilizados son factibles para la generacién de bioelectricidad.

Por lo cual es importante la implementacion de simulaciones en las celdas de combustion
microbianas (MFC) para tener la validacion tedrica, mejorar la eficiencia del dispositivo, analizar
los puntos criticos del proceso, simular en condiciones extremas, optimizar recursos, etc. Esto nos

permitird mejorar el disefio y la eficiencia de produccion de bioelectricidad



1.3 Linea base del Proyecto

Las celdas de combustible microbianas (MFC) como una nueva fuente de energia renovable han
recibido gran atencién en los Gltimos afios. El sustrato en el &nodo anaerobio de los MFC produce
electrones por oxidacion catalitica de bacterias, y los electrones se transfieren al electrodo anddico
a través de un circuito externo al catodo aerobico donde se realiza la reaccion de reduccion. Los
MFC se pueden dividir en MFC basados en mediadores que utilizan el mediador para transferir
electrones al anodo y los MFC basados en conduccién en los que la transferencia de electrones se
lleva a cabo mediante biopelicula. Aunque los MFC tienen la gran ventaja en el tratamiento de
aguas residuales con generacion simultanea de electricidad, la menor produccion de energia 'y los
costosos materiales de los MFC reducen su competitividad en comparacién con otras energias.
(Piciorenau, M. Head, Katuri, & C.M., 2007)

1.4 Beneficiarios directos e indirectos

1.4.1 Directos

Los beneficiarios directos del presente trabajo de titulacion son el campo docente y la de
investigacion de la ESPOCH, permitiéndoles conocer los principios y funcionamiento de una

celda de combustible microbiano, aportando una guia en el campo del modelado y simulacion.

1.4.2 Indirectos

El sector industrial especificamente aquellos que maneje residuos liquidos tales como agua
potable, estos podrian generar energia eléctrica a partir de dichos residuos ademas de contribuir

a la conservacion del medio ambiente con la eliminacion de contaminantes liquidos.

1.5 Localizacion geogréfica del proyecto

El desarrollo del proyecto se efectud en el laboratorio de modelacién y sistemas del Grupo de
Energias Alternativas y Ambiente de la Facultad de Ciencias de la ESPOCH, ubicada en la

provincia de Chimborazo, cantén Riobamba en la Panamericana Sur km 1 % con coordenadas
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1°39°13.4°S 78°40°34.2°°W, las condiciones a las que se desarroll6 el proyecto se detallan en la

tabla 3-1y la georreferenciacion de la zona se detalla en la figura 1-3

Tabla 1-1 Condiciones Meteoroldgicas del canton Riobamba

Pardmetros Valores Promedio
Temperatura, °C 135
Presion, atm 1.01
Precipitacion, mm/mes 820
Altitud, msnm 2750

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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Figura 1-1 Georreferenciacion del Laboratorio de modelacion y simulacién de la Facultad de

Ciencias, ESPOCH.
Fuente: Google Maps. 2019

1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo General:

e Simular modelos termodinamicos y electroquimicos usando COMSOL Multiphysics
que describan el funcionamiento de una celda de combustible microbiana.



1.6.2

Objetivos especificos:

e Modelar la celda de combustible microbiana mediante el uso de COMSOL
Multiphysics para cuantificar la transferencia de masa de los sustratos en el &nodo.

e Desarrollar un algoritmo computacional para la simulacion del comportamiento de la
celda de combustible microbiana con los diferentes sustratos mediante MATLAB.

e Evaluar el efecto del amperaje y la temperatura sobre la produccién de electricidad
en una celda de combustible microbiana usando la simulacion del modelo matematico.

¢ Validar el modelo desarrollado con datos experimentales obtenidos a través de una
celda de combustible variando el amperaje.



CAPITULOII

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Marco Conceptual

2.1.1 Antecedentes de la investigacion

2.1.1.1 Modelado de celdas de combustible microbiano (MFC)

Tratamientos de aguas
residuales

C

— Produccion de bioelectricidad

Produccion de bio-hidrégeno

Tratamiento de tierras
contaminadas con fertilizantes

usos de Vi

Figura 1-2. Usos de la MFC
Fuente:(Watanabe 2008)

Los usos de las MFCs se describen en la figura 1-1 anteriormente descrita, como generalmente se
usa en la industria de tratamiento de aguas residuales sean industriales o domesticas debido al uso
de microorganismos y la facilidad de la biodegradacion de material orgénico presente en el agua
residual, consecuentemente al momento del tratamiento de agua se puede generar bioelectricidad
esto va a ser dependiente de qué tipo de sustratos( lactosa, maltosa, glucosa, entre otras) se
encuentren presente en el agua residual, se lo utiliza en el tratamiento de lodos activados con su
posterior generacion de bio-hidrogeno, también se lo usa en el ambito de tratamiento de tierras
contaminadas tales sean como fertilizantes y metales pesados. Por lo cual es necesario el

modelado para determinar que enfoque se debe de tratar al material a estudiar.(Singh et al. 2010)

La caracteristica no lineal e histéresis debida a la gran cantidad de reacciones de acoplamiento
bio-electroquimico hace que los MFC sean dificiles de controlar y optimicen la generacion de
energia a través de los medios experimentales directos. Por el contrario, el modelo matemaético se

considera un enfoque rapido y efectivo para comprender los principales factores de influencia del



sistema y distingue los principales cuellos de botella para mejorar el rendimiento de generacion
de energia de los MFC. En general, los modelos de MFC representan principalmente el proceso
de reaccion bioquimica, el proceso de transporte masivo y el proceso de generacion de electricidad
del sistema. Con el desarrollo del modelado MFC, el conflicto entre el grado de expresion

exhaustivo y la aplicacién practica ha aparecido en diferentes modelos.

Los modelos de MFC en la literatura se han clasificado en dos grupos: modelos basados en
mecanismos y modelos basados en aplicaciones. Los modelos basados en mecanismos se centran
en los principales procesos de reaccion ocurridos en los MFC. Estos modelos con el propdsito de
presentar el mecanismo de reaccion de MFC, en detalle se aplican para optimizar la configuracion
del MFC y fundamentalmente el rendimiento de generacion de energia. Los modelos basados en
aplicaciones se dividen en modelos eléctricos y modelos de aprendizaje. Los modelos eléctricos
pueden emplearse para configurar los parametros de los componentes del circuito para realizar la
aplicacién practica. Los modelos de aprendizaje se utilizan principalmente para optimizar la
potencia de salida a través de los enormes datos experimentales o las ecuaciones de estado en

lugar de los procesos de reaccién completos.(Xia et al. 2018a).

El figura 1-2 muestra la clasificacion de los modelos de MFC que se describira en las siguientes

secciones:

Modelo de
liquido a granel

Modelos
electroquimico

Modelos basados
en mecanismos (

e

Modelo de
biopelicula

&

-

Modelo de Factor

Modelos MFC .
Especial

Modelo electrico
Modelos basados
en aplicaciones , )
Modelo de
aprendizaje

Figura 2-2. Clasificacion de modelos de MFC
Fuente:(Xia et al. 2018b)



Los modelos basados en mecanismos tienen como objetivo presentar las reacciones y principios
de los MFC en detalle con las ecuaciones cinéticas y las caracteristicas bioelectroquimicas. Estos
modelos son de cuatro grupos: modelos de liquido a granel, modelos electroquimicos, modelos

de biopelicula y modelos de factores especiales.

2.1.1.2 Modelo de liquido a granel

El modelo de liquido a granel contiene las reacciones basicas de los MFC. La tasa de consumo de
sustrato y los balances de masa se ilustran en esta seccion. El sustrato es un elemento importante
de produccion de electricidad como donante de electrones. Los balances de masa representan la
variacién de los componentes primarios en los MFC, incluidos las especies quimicas de solutos y

la biomasa, se expresan cominmente mediante las ecuaciones diferenciales ordinarias.

En este modelo hace uso de la ecuacion de Monod que se usa en el modelamiento de lodo
activado para el tratamiento de aguas residuales. La ecuacion es:

.u=.umaxKS+S

Donde: p es la tasa de crecimiento especifica de los microorganismos, Umax €s la tasa de
crecimiento especifica maxima de los microorganismos, S es la concentracién del sustrato
limitante para el crecimiento, Kses la constante de media velocidad. Se tiene en cuenta de que
Umax Y Ks son coeficientes empiricos en la ecuacion de Monod, estos difieren entre especies y en
funcidn de las condiciones ambientales. En modelado a liquido a granel se utiliza esta ecuacion y
se adapta para la produccion de bioelectricidad, debido a que se usa microorganismos y un

sustrato y también se toma en cuenta la tasa de crecimiento especifica del microorganismo.

Picioreanu y col.(2007) introdujo una ecuacion de Monod doblemente limitada para caracterizar
que el consumo de sustrato estaba limitado tanto por el concentrado de donador de electrones
(DE) como por el aceptor de electrones (EA). Esta ecuacion se aplica a una ocasion especifica
que agregan mediadores como el EA. Pinto y col. (2010) utilizé esta expresion en el caso de la
competencia del sustrato de dos grupos microbianos: la electrogénesis y metanogénica. Este
enfoque fue ampliamente utilizado en relacion con las diferentes poblaciones microbianas que
competian por el mismo sustrato. Zeng y col. (2010) desarrollé un modelo para un MFC de dos
camaras y consideré que el proceso de consumo del sustrato se vio afectado por el potencial
anodico. La ecuacion de Monod se combind con la ecuacion de Bulter-Volmer /Tafel, para
después establecer una ecuacion de la tasa de consumo de sustrato y la tasa de reaccion catodica.

Las ecuaciones se aplicaron generalmente a los modelos MFC de dos camaras. En el modelo de
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MFC basado en un mecanismo conductor, Kato Marcus et al.(2007) mencion6 una ecuacion de
Monod doblemente limitada, considerando la biopelicula como EA en lugar de mediador
adicional. La expresion de la tasa de consumo especifica se dedujo por la concentracion de EA'y
el potencial anddico calculado con la ecuacién de Nernst, recombind la ecuacion de Monod en la
ecuacién de Monod-Nernst y posteriormente se utilizé en los modelos posteriores de MFC
basados en conduccién. Indicando que la ecuacion tipo Monod y Nernst-Monod rehacen la
ecuacion Monod de doble limitacion. La concentracion de DE debe combinarse con el potencial
de electrodo cuando el mecanismo de transferencia de electrones ha cambiado.

Para los equilibrios de masa de los MFC, la simulacion de células completas en un aspecto a gran
escala, considera integralmente los cambios en componentes quimicos importantes, pero la
difusién entre la biopelicula y el sustrato a menudo es ignorable. Ademas, algunos modelos
destinados a la simulacién de media celda discutieron principalmente los equilibrios de masa a
microescala. Picioreanu y col. (2007) establecid los balances de masa para los componentes de
soluto y biomasa para los MFC, y las ecuaciones incluyeron la velocidad de reaccion
electroquimica en el liquido a granel y la biopelicula. Después de eso, Picioreanu et al. (2009)
utilizo esta ecuacion y establecié balances de masa para cada composicion de produccion redox
relevante. Mientras que en modelos basados en conduccién, Kato Marcus et al.(2007) propuso un
modelo para el anodo de biopelicula de un MFC, los equilibrios de masa correlacionados con las
reacciones ocurridas en la biopelicula y el fendémeno de difusion del sustrato desde el liquido a
granel a la biopelicula. Los siguientes modelos basados en conduccion utilizaron el enfoque
analogo en el modelado. Karimi Alavijeh y col. (2015) consider6 mas biomasa de especies y

expandio la expresion de los equilibrios de masa a diferentes tipos de condiciones de sustrato.

Ismail y Habeeb (2017) agregaron el proceso de difusidn a la simulacion de celdas completas,
desarrollaron los balances de masa de sustrato difuso en biopelicula y otras ecuaciones de balance,
también explicaron el proceso de reaccion dinamica en el liquido a granel. Kazemi y col. (2015)
presentd un modelo para un MFC inverso dirigido al compartimento catédico, considerando la
difusion al catodo de biopelicula, y los balances de masa se emplearon para la variacion del

componente quimico en el catolito.

Zeng y col. (2010) se centrd en el comportamiento de los microorganismos y propuso ecuaciones
de balance de masa relativamente simples, calcul6 el cambio de dos microorganismos y la
concentracion del sustrato. La forma de la ecuacion es generalmente diferente segin los modos

de operacion del MFC y énfasis de la simulacion.



Tabla 1-2 Ecuaciones usadas en este modelo

Nombre Ecuacién del mecanismo Caracteres Objeto aplicable
Ecuacion Sa Exprese la limitacion por Sistema
q = qmax K + S ., 3 L.
Monod sd T od la concentracion de DE. bioguimico
Ecuacién de Sa Sa Expresar la limitacion por Add-mediator;
= Amax P S Keg + 54 y
Monod sa T 2d fsd T Od la concentracion de EDy | Donantey aceptor
doblemente EA. soluble
limitada
Ecuacion tipo Sa aF Similar a la ecuacion de Simulacion de
9 = qmaxPa m exp (ﬁ 77u>
Monod sa T od Nernst-Monod; Base en la celda completa
forma similar a ADM1
Ecuacion de q La limitacion por la Basado en la
Nernst-Monod S 1 concentracion de DE. conduccion

= qmaxPa Expresar la limitacién por

a
F
frooea T exp (_ﬁna) la concentracion de ED y
EA.
Similar a la ecuacion de
Nernst-Monod; Base en la

forma similar a ADM1

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

La tasa de utilizacion del sustrato representa la eficiencia basica del efecto de generacion de
electricidad, mientras que la ecuacion dindmica de balance de masa expresada para el material
biolégico y quimico principal en los MFC también es importante en el modelo. Las ecuaciones
de balance de masas representan la variacién de los componentes primarios en los MFC. Los
balances de masa presentes en el liquido a granel normalmente contienen especies quimicas entre
las cuales se encuentran los solutos, asi como la biomasa, y se representan comunmente mediante
las ecuaciones diferenciales ordinarias. La solucién para las ecuaciones de los balances de masa
de solutos podria considerarse como el conjunto de concentraciones de liquido a granel necesarias
en cada momento como condiciones limite para el balance de masas de solutos en la biopelicula
(Watanabe 2008). También se puede usar para calcular la velocidad de reaccion especifica, es
decir, la velocidad de consumo del sustrato. Del mismo modo, los balances dinamicos de biomasa

también pueden emplearse para calcular la variacién del espesor de la biopelicula.

La forma de la ecuacion es generalmente diferente dependiendo de los modos de operacion del
MFC vy el énfasis de los modelos de simulacion. La Tabla 2-1 muestra las expresiones de los

balances de masas de MFC presentados en diferentes situaciones.
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Tabla 2-2 Ecuaciones de balance de masa

Ecuacion de mecanismo Caracteristicas
de H
— = ~Ga¥a ~ Gm¥m +D(S40 — Sy) Considerando que dos
microorganismos compiten por el
dxa/m
—dt = Ha/mxa/m — kd,a/mxa/m — aa/mea/m sustrato
de Am
—2 = D(S40 —Sy) ——=
dt (Sa0 = Sa) v, 1 MFC que operan en CSTR;
dx A Simulacion de celda completa;
— =D(xy — %) + —2Yq — KgocX P
dt V.
S, ¢ Modo continuo y por lotes (¢ = 0)

1 1
a v, (Sa0—Sa) + qsp + A f qsrdV + A f G5 da para MFC;
Vg Af

Considerando la velocidad de

dx ¢ Ap Ap

v, (to =2) + dxp + daer v, * dala v, reaccion de la biopelicula;

2
d

0= Depe 57 = Xr.ad -

MFC basados en la conduccidn;
5} (v
(;ia + (af‘l) =Yq — Tyes — Ting = Ha Considerando la conversion entre
b,  0(vdy) _ xf—'ar- _ dos microorganismos
at aZ xf't ma Ha

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Un modelo que se centra en la simulacion de células completas considera de manera integral los
cambios en componentes quimicos importantes de la camara anddica y catédica y el intercambio
a través de la membrana de protones, pero la difusién entre la biopelicula y el sustrato
generalmente se ignora. EI modelo de células completas propuesto por Zeng et al. (2010) consistid
en los balances de masa para la concentracion de sustrato, concentracién de iones de hidrégeno,
diéxido de carbono disuelto y biomasa (determinado por los requisitos de los diferentes tipos de
bacterias) para un CSTR MFC. En la cadmara del catodo, involucraba el oxigeno disuelto, el ion
hidroxilo y el cation. Toda la variacion de los componentes quimicos fue influenciada
principalmente por el flujo de alimentacidn. Este proceso de modelado generalmente se considera
que ofrece un método de aspecto a gran escala y normalmente se aplica a otros modelos de celda

completa.

2.1.1.3 Modelo electroquimico
En los modelos electroquimicos, el rendimiento eléctrico relevante como el voltaje de salida y la

densidad de corriente de los MFC, se expresa a través de la teoria bésica de la electroquimica.

Para el modelado electroquimico se usa la ecuacion de Nernst que se define como:
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E°—E = RT]
= F n(Q)

Donde: E es el potencial del electrodo, E° es el potencial en condiciones estandar, R la constante
de los gases, T es la temperatura absoluta, n la cantidad de mol de electrones que participan en la

reaccion, F la constate de Faraday y Q cociente de la reaccién correspondiente.

También se usa la ecuacion de Butler-Volmer que se relaciona con las relaciones fundamentales

en la cinética quimica, la ecuacion es:

o &, zF . zFn
i = uesp || = e [-= 7
Donde: j la densidad de corriente del electrodo, joes la densidad de corriente de intercambio, E
potencial del electrodo, Eeq potencial de equilibrio, T temperatura absoluta, z numero de
electrodos involucrados en la reaccion del electrodo, F constante de Faraday, R constante de gas
universal, acy 0aS0n los denominados coeficiente de transferencia de carga catodica y anodica

respectivamente y 1 es el sobrepotencial de activacion.

La densidad de corriente se vincula con la velocidad de reaccion electroquimica y se introdujeron
en algunos modelos para describir la curva de polarizacion de los MFC. La ecuacion de Bulter-
VVolmer se uso para describir la relacion entre la densidad de corriente y el potencial de activacion
en las reacciones de oxidacion anddica de etanol y de reduccién de oxigeno en el catodo. Pinto y
col. (2012) empleo los balances de masa y la expresion de corriente para discutir los efectos de la
operacidn actual sobre la existencia de dos especies de microorganismos, propuso una operacion
tedrica actual con una produccion dptima. Hamelers y col. (2011) aplicé una ecuacion Bulter —
Volmer — Monod (B -V — M) para calcular la densidad de corriente. La ecuacién B —V — M tiene
una mejor capacidad de coherencia con los datos experimentales, asi como también predice la
corriente cero y describe la curva de polarizacidn. Sobre esta base, Stein et al. (2011) establecié
un modelo para un biosensor basado en un MFC y considero el efecto de la presencia de
componentes toxicos, modificé el modelo B — V — M con cinética de inhibicion enzimética para

cuatro tipos de toxicidad.

Para los modelos que involucran la biopelicula, el gradiente en el potencial local de la biopelicula
impulsa la densidad de corriente. EI modelo hacia referencia a la ley de Ohm y la ley de Fick
combinando los otros parametros para expresar la densidad de corriente. Ademas de la expresion
convencional de densidad de corriente basada en la ecuacién de Bulter-Volmer, Ou et al. (2016)
desarroll6 un modelo de camara catddica y caracterizo la densidad de corriente de la biopelicula

catddica y la capa de catalizador catodico.
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El voltaje de salida de los MFC esté determinado por el potencial del catodo y el anodo. En vista
del hecho de que el efecto de la polarizacién conduce al sobre potencial que resulta en pérdidas
de voltaje (sobrepotencial de activacién, sobrepotencial de concentracién, sobrepotencial de
ohmios) en una celda, no hay discriminacion aparente entre los diferentes modelos de MFC y
difiere del grado de célculo de potencial excesivo. Una ecuacion de célculo de voltaje de salida

bésico se expresa como:

Veetaa = Ve = Va — Nonm = Vo — Nact — Ncon — Nonm

Dénde: V, es el potencial anddico, V. el potencial del catodo, V° el potencial termodinamico
tedrico, nact €l Sobrepotencial de la activacion, meon €l Sobrepotencial de la concentracion, Nonm

Sobrepotencial éhmico.
Las ecuaciones anteriormente mencionadas se describen en la siguiente tabla:

Tabla 3-2 Ecuaciones aplicadas a los modelos MFC

Nombre Forma Tipo de célculo Tipo de calculo
Monod Sa Tasa de consumo Crecimiento de
q= Qmaxm .
sd T 2d del sustrato bacterias
Monod Sa Sa Tasa de consumo | Modelos basados en
1= dmaxa g S Koy + 54 .
doblemente sa T 2afsd T Od del sustrato mediadores
limitado
Tipo Monod Sa x F Tasa de consumo | Simulacidn de celda
4 = GmaxPa 5 eXP (7
sa T 2a del sustrato completa
Nernst-Monod q Tasa de consumo | Modelos basados en
del sustrato conduccion
" Sa 1
= qmaxPa
Kgq + S F
a ® 5\t + e (= (7))
Bulter-Volmer i Sobre potencial Pérdida por
= iy (ex (anF ) activacion
— ‘o p RT Na
—(1 —a)nF
exp rr e
RT i érdi
Nernst EO— E = 2UinQ) Sobre potencial Pérdida de
nF concentracion
Ley de Ohm N = IR densidad actual matriz de biopelicula
. an
i = —kpio &

Continua
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Continuacion

Bulter-Volmer- o 1—ef7 densidad actual curva de polarizacion
L=1 x
Monod max\K,.e-C1-Ofn 4 K, e~ + 1

S

(K—M. e~ G-@fN) 4 [y e fn+14S
K

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

El potencial del catodo se asumié como un valor constante cominmente en la simulacion de media
celda basada en el 4nodo. Pinto y col. (2010) consider6 que la pérdida de activacion dominé poco
bajo la carga eléctrica 6ptima y se calculé mediante una ecuacion similar a la ecuacion de Bulter-
Volmer. El modelo se referia a una pérdida de concentracién mas precisa que se expresaba por
condiciones de limite adicionales a alta densidad de corriente y un término Monod a baja
concentracion de reduccion. Ademas de que la activacion del anodo y el voltaje del anodo se
caracterizaron por la ecuacién de Bulter-Volmer y Nernst, respectivamente, el modelo de un
anodo MFC continuo del potencial de concentracidn aparecid en la interfaz del electrodo liquido
y, en consecuencia, descuido el potencial de concentracion excesivo para reducir la complejidad
del modelo. Oliveiray col. (2013) model6 la reaccion del catodo con la ecuacién de Tafel, vinculd
el Sobrepotencial del catodo con la densidad de corriente y considerd la resistencia de la
membrana como resistencia interna. EI modelo utilizé la ecuacién de Nernst para calcular el
voltaje del catodo, propuso un voltaje de anodo de velocidad media méaxima y el voltaje local en
la biopelicula que se aplicaron para calcular el voltaje del anodo. Ademas, la ecuacion de
equilibrio de electrones se us6 en la simulacion de celda completa, normalmente para calcular la
activacion y las pérdidas de concentracion. El sobrepotencial de activacion podria expresarse
mediante la ecuacion de Tafel con la curva de polarizacion conocida. La forma de logaritmo
natural de la ecuacion de Tafel se utilizd para representar las pérdidas de activacion, que
combinaron las otras pérdidas para establecer una ecuacién de relaciéon entre la densidad de
corriente y el voltaje. Para analizar la respuesta dindmica del &nodo, Katuri y Scott (2011)
expresaron el sobrepotencial del &nodo en la funcion seno hiperbdlica con el valor de la
concentracion de bacterias y la pendiente de Tafel. La conclusion relevante se utiliz en otros

modelos.
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Tabla 4-2 Sobrepotenciales en MFC

Pérdidas sobre potenciales Forma Ecuacion basica
Activacion sobre potencial a+blni Ecuacion de Tafel;
ﬂln (i) Ecuacion de Butler-
nk -\t Volmer
o (2,5,
2303°"™ 26,5,
Concentracidn sobre potencial ﬂ In Miotar Ecuacion de Nernst
nF M‘red
RT  Sg
—In—
nF SB
RTl ( i )
nF i =
Ohm sobre potencial I(Rgorution + Rmembrane) I (Ra + Rsorution Ley de Ohm
+ RB)I(Rmin
+ (Rmax — Rmin)) * e KrXa

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

2.1.1.4 Modelo de biopelicula

La biopelicula se deriva de laacumulacion de bacterias y lleva a cabo la conduccion de electrones.
Los modelos requieren establecer el modelo de biopelicula para estimar la formacion e influencia
de la biopelicula para los MFC. Por lo tanto, el modelo de biopelicula se considera normalmente
con la distribucién de biomasa y la variacion de espesor, que se extiende gradualmente desde la

biopelicula anddica a la biopelicula catddica en los modelos.

Kato Marcus y col. (2007) presentdé un modelo de biofilm unidimensional por primera vez de
MFC, con la definicion de dos especies de microorganismos: la biomasa activa y la biomasa
inactiva. El primero oxidd el sustrato y el segundo formé los materiales conductores para
transferir los electrones directamente. El espesor dindmico de la biopelicula se calculé mediante
la velocidad advectiva de la matriz de la biopelicula y el desprendimiento de microorganismos.
El modelo contribuyé al enfoque del modelado al mecanismo basado en la conduccion, revel6
que el crecimiento y la muerte de la biomasa condujeron al cambio de biopelicula. Jayasinghe y
col. (2014) modificé el modelo de la biopelicula con los componentes extracelulares e
intracelulares y un modelo metabdlico a escala del genoma integrado. EI modelo expandié la
poblacion microbiana en biopelicula en tres tipos de microorganismos: los microorganismos
activos, los inertes y los aerobios. Las caracteristicas y la interconversion de la biomasa respectiva
se mencionaron en el modelo. Ademas, la muerte y la lisis de las bacterias se utilizaron para
caracterizar la variacion de la biopelicula, lo que hizo que el proceso de modelado fuera mas

exhaustivo. Se propuso un modelo de biopelicula bidimensional dentro de tres regiones: el bulto,
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la biopelicula y el electrodo anddico. Se definieron dos interfaces y la evolucion de la posicion se
calculd6 mediante una funcién por partes. Mardanpour y col. (2017) introdujo un modelo
desarrollado a partir de Kato Marcus et al. (2007) para los MFC microfluidicos. EI modelo
explicaba cémo las bacterias se acumulaban para formar una biopelicula. Al entregar el principio
del movimiento aleatorio y el proceso de quimiotaxis de las moléculas de deteccién, el modelo
empled el modelo Keller-Segel y los equilibrios de masa para describir la acumulacién de

bacterias adjuntas como biopelicula y la distribucion de bacterias, respectivamente.

Para el mecanismo de transporte de electrones, el gradiente de concentracion también caracteriza
el dominio de la biopelicula en los MFC. Picioreanu y col. (2007) establecié un modelo para un
MFC con mediador extra difusible. La biomasa adjunta relacionada con la biopelicula y la
biomasa suspendida se estudiaron en términos de sus reacciones cinéticas y equilibrios de masa a
través de un modelo de biopelicula cuyo marco principal hacia referencia. La version modificada
definid los gradientes de concentracion espacial para dos especies para calcular la variacién de
concentracion en biopelicula. Ismail y Habeeb (2017) presentaron un modelo de biopelicula
bidimensional y asumieron que la concentracion de solutos y biomasa variaba con el tiempo y la
posicién en la biopelicula. La informacién del gradiente se aplic6 a la ecuacién de balance de

masa para representar la concentracion en la regién de la biopelicula.

El trabajo experimental validado la biopelicula del catodo es un area de transicion que acepta
electrones y afecta la reaccion del catodo. Un modelo transitorio unidimensional no implicé la
variacion del espesor de la biopelicula del catodo o la distribucion de la concentracion, sino mas
bien la reaccion del consumo de oxigeno que se produjo en parte en la biopelicula.(Xia et al.
2018a) Ademas, el modelo para un MFC inverso se tuvo en cuenta que la biopelicula se formd en

el catodo y su cambio de espesor.

2.1.1.5 Modelo de factor especial

Estos modelos fueron menos mencionados en la literatura y no fueron considerados como el

principal elemento influyente en el sistema.

La gran mayoria de los modelos asumieron el pH constante del liquido en la cdmara del reactor
ignorando el efecto del pH. Mientras que el modelo desarrollado se caracterizé los MFC a macro
y microescala. La reaccién de disociacion del agua y los equilibrios &cido-base para otros tipos

de &cido se establecieron para calcular la distribucién del pH.

Del mismo modo, con respecto al efecto del valor del pH en la reaccién bioquimica, PerazaBaeza

et al. (2017) presentd un modelo matematico para predecir la influencia de la oscilacion del pH.
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El modelo hizo referencia al rendimiento del circuito eléctrico LRC para considerar el pH de la
camara del anodo como un sistema oscilatorio de segundo orden de baja amortiguacion y

relacionado con la tasa de consumo de sustrato.

Ademas, Oliveira et al.(2013) establecié un modelo de un MFC de dos camaras basado que la
camara este sin la biopelicula debido al corto tiempo de célculo, pero agreg6 al proceso el proceso

de conduccion de calor que consistia en ecuaciones fundamentales de equilibrio térmico.

2.1.1.6 Modelos basados en aplicaciones para MFC

Aunque los modelos basados en mecanismos son capaces de optimizar los MFC a partir de
principios basicos, el tiempo y la complejidad de la computacion siempre limitan la aplicacion
préactica. Por lo tanto, para los disefiadores de ingenieria, algunos modelos basados en los
caracteres eléctricos de los MFC expresados por el modelo de circuito equivalente (CE) y se
utilizan para lograr la aplicacion eléctrica. También hay algunos modelos desarrollados a partir
de varias reacciones tipicas y datos experimentales de MFC para adquirir los mejores parametros

y la potencia maxima.(Yu, Chen y Zhang 2016)

Tabla 5-2 Ventajas y Desventajas de modelos basados en aplicaciones

Método Ventajas Desventajas

Circuito equivalente

Util para la aplicacion a nivel

eléctrico.

La expresion dinamica del proceso

no es suficiente

Identificacion del sistema

Los pasos son determinados y

simples; Tiempo de calculo corto

Relativamente pobre precision y
aplicabilidad

Enfoque de inteligencia

Gran precision del modelo que
refleja la relacion entre las variables
de entrada y salida; Se necesita
menos informacion sobre los

principios de reaccion de MFC

Se requieren muchas muestras
experimentales; Complejo
procedimiento y tiempo de calculo

largo;

Ecuaciones del espacio de estados

Basicamente coherente con el
mecanismo de reaccién de MFC;

Estructura relativamente simple

Capacidad predictivay

aplicabilidad limitadas

Realizado Por: Afilema, Luis. 2019
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e Modelo eléctrico

En los modelos eléctricos, el modelo EC y la curva de salida de potencia se presentan mediante
parametros eléctricos clasicos de MFC. El modelo eléctrico proporciona un método analitico
novedoso gque apunta particularmente a la aplicacién en forma electrdnicay eléctrica. Por ejemplo,
el modelo EC se aplica para disefiar el circuito post-eléctrico para lograr la recoleccion de energia

0 el seguimiento de potencia maxima de los MFC.(Tommasi y Lombardelli 2017)

La resistencia interna influye en gran medida en el rendimiento de salida de los MFC y el impacto
maés directo se refleja en las pérdidas de ohmios. Para determinar el efecto de la resistencia interna,
la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una herramienta efectiva para medir el
valor de la resistencia interna de un MFC. Sin embargo, el material del electrodo es uno de los
factores que determinan la resistencia interna. Hernandez-Flores y cols. (2015) introdujo una
relacion numérica entre la potencia volumétrica de los MFC y el area de superficie especifica del
anodo, relaciond la region del &nodo con la potencia de salida, asi como la resistencia interna en

una expresion sucinta basada en la ecuacién de Tafel.

Es notable que el modelo se propuso en primer lugar como una forma alternativa de analizar el
rendimiento eléctrico de los MFC con area de superficie anddica. Sindhuja y col. (2016) propuso
dos modelos CE para diferentes materiales de electrodo. Se establecié un modelo EC agrupado
para electrodo de carboén activado y un modelo EC de ajuste para electrodo de grafito, tanto a
través de la medicion EIS del catodo y el anodo como del célculo del sobrepotencial del anodo.
Yin y otros (2013) model6 el MFC operado bajo un campo magnético estatico (ME) que
contribuyd a inducir varias reacciones biolégicas en un sistema microbiano. El EIS se usé para
investigar las reacciones electroquimicas del MFC y present6 el modelo EC de &nodo, catodo y
todo el sistema, respectivamente. El trabajo mejor6 el defecto de EIS para que la celda se
desconecte a un potenciostato durante la duracion de la medicidn, que fue un método novedoso
para determinar el valor de la resistencia de transferencia de carga y el condensador de doble capa
en los MFC. Se introdujo un modelo EC con el efecto en términos de condensador dentro del
electrodo considerado. Coronado y col. (2013) realiz6 el experimento de que el MFC se conectaba
a la resistencia externa PWM (R-PMW). La existencia de un componente dindmico rapido y lento
del MFC se obtuvo mediante el andlisis del resultado, utilizando asi el condensador y la resistencia
para establecer el modelo EC. Aunque las reacciones electroquimicas fueron insignificantes en

este modelo, proporciond el proceso dindmico de rendimiento eléctrico relevante.
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Tabla 6-2 Resumen del circuito utilizado en MFCs

Caracteristicas de la CE Objetivo de aplicacion
Forma bésica; Todos los MFC
Ventajas de simular el flujo de electrones y el almacén Todos los MFC
de carga

Dos modelos para dos tipos de materiales de electrodo; | Un EC agrupado para electrodo de carbon activado; Un

accesorio EC para electrodo de grafito;

Conexion del modelo de anodo y catodo en serie; Para anodo, catodo, sistema completo respectivamente
Considerando el efecto del efecto condensador del Todos los MFC
electrodo

Realizado Por: Afilema, Luis. 2019

e Modelo de aprendizaje

A medida que se desarrolla cada vez mas la inteligencia artificial y la teoria moderna del control,
algunos modelos se establecen sin una comprension profunda del mecanismo de los MFC; en
cambio, algunas reacciones significativas y / o datos experimentales masivos juegan un papel
esencial en el modelado. Estos modelos facilitan a los disefiadores maximizar la produccion de
MFC y configurar los MFC con menos conocimiento bio-electroquimico, lo que contribuye a

mejorar el desarrollo de la aplicacion de MFC.(Zeng et al. 2010)

MFC

Experiment design

o—1X | Y .
Muodel
(Black Box)

Input variables ¢ Output variables

x

System identification/

Determine | Relationship

—» Intelligence approach/ [€—

State space equations

Figura 3-2 Proceso de modelado de una MFC
Fuente:(Xia et al. 2018b)

De hecho, los MFC tienen el caréacter de dinamica lenta debido a que se produjeron muchas
reacciones electroquimicas y bioquimicas, 1o que requiere un largo periodo para obtener el
resultado experimental. Por lo tanto, se ha propuesto el enfoque del disefio del experimento para
acortar el tiempo de los experimentos. Fang y col. (2013) desarroll6 un enfoque de modelado para

optimizar la generacion de energia de los MFC multivariable.
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El experimento se realizé mediante el método de disefio uniforme que determiné cuatro variables
de entrada con cinco niveles y consider6 la densidad de potencia y la eficiencia culombiana como
variables de salida. EI modelo adopté la maquina de vectores de relevancia para adquirir un
modelo matematico entre las variables de entrada y salida a través del resultado de 16
experimentos. Para acelerar la tasa de optimizacion de los pardmetros del modelo, se selecciond
un algoritmo genético acelerado para buscar las variables de salida maxima y las condiciones

Optimas de reaccion.

Otro enfoque de disefio experimental: la metodologia de disefio de superficie de respuesta (RSM),
que también se empled para disefiar el experimento de un MFC. El trabajo introdujo un enfoque
de disefio de Box-Behnken para optimizar la temperatura, la resistencia externa, la concentracion
de combustible de alimentacion y el pH en la cdmara anddica, maximizando la densidad de
potencia de salida simultaneamente. Los resultados de los experimentos podrian derivar un
modelo matematico cuadratico para un MFC por RSM; mientras tanto, la densidad de potencia
de salida alcanz6 el maximo. Para mejorar la deficiencia del modelo que tiene un tiempo de
célculo largo, He y Ma (2016) propusieron un modelo basado en la regresion del proceso
gaussiano basado en datos para los MFC. El enfoque del disefio del experimento se utilizé en
primer lugar para obtener una serie de datos del experimento como muestra inicial. EI modelo
aplico la concentracion de sustrato, la velocidad de alimentacién anddica y la densidad de
corriente como variables de entrada, mientras que el voltaje como variable de salida, y la precision
y confiabilidad del modelo se validaron operando tanto en modo en linea como fuera de linea con

diferentes requisitos de capacitacion, muestras y procedimientos ejecutivos.

Ademas, el método de estimacidn de estado también se introdujo con el modelo de espacio de
estado. El modelo establecié la concentracion de sustrato, la concentracion de biomasa, la
concentracion de iones de hidrégeno y la concentracion de iones de bicarbonato como variables
de estado, combind los equilibrios de masa y la ecuacion de voltaje para establecer las ecuaciones
de espacio de estados. Vale la pena sefialar que el enfoque ofrecié una forma de deducir el modelo
que probablemente empleara el método de estimacion de estado (por ejemplo, el filtro de Kalman)

para observar los pardmetros.

En vista de la mayor complejidad del modelo MFC, cuanto més dificil es para el control del
proceso y la estimacion de parametros, el modelo propuso un modelo combinado con el modelo
anterior mencionado, por el consumo competitivo de sustrato en diferentes poblaciones
microbianas y el modelo EC en un modelo bioelectroquimico-eléctrico que podria aplicarse tanto

al proceso de calculo rapido como a la simulacion dindmica lenta.(Xia et al. 2018a)
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2.2 Conceptos

2.2.1 Celda combustible microbiana

Las celdas de combustible microbianas tienen caracteristicas similares a otros tipos de celdas de
combustible, excepto que usan las bacterias para reducir el sustrato. Sin embargo, en comparacion
con la mayoria de las otras celdas de combustible, los MFC tienen beneficios adicionales. Al
tiempo que proporciona electricidad util, las bacterias también tratan las aguas residuales (si se
usan como sustrato) al descomponer la materia organica en las aguas residuales. La mayoria de
las celdas de combustible dependen de materiales catalizadores costosos, mientras que eso ocurre
naturalmente por microorganismos en los MFC. Las celdas de combustible de hidrégeno
requieren sistemas de control complejos, ya que necesitan utilizar sistemas de almacenamiento y
distribucion altamente regulados. Los MFC pueden usar una amplia gama de materia organica
como sustrato y pueden utilizar microorganismos que se usan comunmente y se pueden encontrar
facilmente en entornos naturales. Los MFC también pueden funcionar a temperatura ambiente a
diferencia de las celdas de combustible mas comunes, que requieren alta temperatura y sistemas
de control caros para eso. Una unidad MFC (de una o dos camaras) puede tener una salida de bajo
voltaje (menos de 0.3 V), por lo que los MFC se pueden apilar para aumentar la salida de voltaje
total.(Abul 2015)

2.2.1.1 Principio de funcionamiento de una MFC

Como se puede ver en la figura 4-1, hay dos reacciones quimicas que ocurren en un MFC, en los
lados del anodo y el catodo, respectivamente. Las bacterias inoculadas se mantienen en el
ambiente anaerdbico con el sustrato, y necesitan unirse a un electrodo para abandonar los
electrones del consumo del sustrato, debido a la falta de oxigeno como el receptor directo de
electrones. Las cargas de electrones en el &nodo crean la diferencia de potencial entre el catodo y
el &nodo. Una vez que el circuito se completa con una resistencia, los electrones se transfieren al
catodo y reducen el oxigeno del aire, que es el receptor de electrones terminal. El oxigeno
reacciona con los iones de hidrégeno (protones) provenientes de la reaccion quimica en el &nodo,
que forma H20 como resultado en el lado del catodo. Ademas, los MFC también pueden ser

utilizados para la produccién de hidrégeno, con un ligero cambio en el disefio.
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Figura 4-2 Esquema tipico de una MFC con catodo al aire

Fuente:(Bourdakos 2012)

En la Fig. 4-1, se muestra una representacion de un MFC de cdmara Unica tipico con un PEM,
con acetato como sustrato y G. sulfurreducens como bacteria. Sin embargo, los MFC sin

membrana se usan mas hoy en dia debido al alto costo de los PEM.

2.2.1.2 Eleccion de materiales de los electrodos

La eficiencia de couldmbica se define como la relacion de las cargas totales transferidas realmente
al anodo desde el sustrato, a las cargas maximas posibles si toda la eliminacién del sustrato
produce corriente.(Logan et al. 2006) Un desafio principal en la construccion de un MFC es
identificar los materiales y la arquitectura que maximizan la generacion de energiay la eficiencia
de couldombica, otro desafio es minimizar el costo y también crear soluciones de disefio que sean
inherentemente escalables (ampliar segun el propdsito del uso) (Ahn et al. 2014). Al igual que
otras celdas de combustible, los MFC tienen dos partes principales del electrodo, un anodo, un
catodo y, en algunos casos, una membrana de separacion. Los materiales para estos componentes
siguen siendo un tema de investigacion activa. En particular, es de interés aumentar la eficiencia

y reducir el costo de los electrodos.

2.2.1.3 Anodo

Los materiales de los electrodos deben investigarse para obtener un buen rendimiento en los MFC.
Los materiales de los electrodos deben tener ciertas propiedades, tales como alta conductividad,
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alta porosidad, alta actividad catalitica con oxigeno, resistencia a la corrosion, alta area superficial
y bajo costo. Para el &nodo, los siguientes materiales a menudo se utilizan en materiales anddicos

debido a su estabilidad, alta conductividad eléctrica y gran area de superficie (Ahn et al. 2014):

e papel carbon, telas, espumas y RVC (carbono vitreo reticulado);
o varillas de grafito, fieltros, espumas, platos y laminas;

e gréanulos de grafito;

e brocasy pinceles de grafito;

e polimeros conductores;

e metales y revestimientos metéalicos.

Entre ellos, la tela de carbono, el fieltro de carbono, el fieltro de grafito, la malla de carbono y las
escobillas de grafito son los més utilizados en los MFC. La razén principal por la que los cepillos
de grafito se utilizan con frecuencia es que tienen el area superficial y la porosidad especificas
mas altas.(Ahn et al. 2014)

2.2.1.4 Catodo

La parte del catodo es mas complicado en términos de ciencia de los materiales. La reaccion
quimica que ocurre en el catodo es dificil de disefiar ya que los electrones, protones y oxigeno
deben encontrarse en un catalizador en una reaccion trifasica (catalizador solido, aire y
agua).(Ahn et al. 2014)

La eleccidn del catalizador es crucial en el material del catodo ya que afecta directamente a la
difusividad del oxigeno en el MFC. Aunque los electrodos recubiertos de platino son mas
eficientes y superiores que otros electrodos en la produccién de energia debido a una mayor

actividad catalitica con oxigeno, no son rentables.
Los materiales utilizados a menudo para el catodo son:

e cétodos de carbono con catalizadores de Pt;
e catodos de carbono con catalizadores no Pt;
e catodos simples de carbono;

e catodos tubulares recubiertos de carbono;

e catolitos acuosos;

e Pty metales recubiertos de Pt;

e metales distintos de Pt;

e hiocatodos
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Debido a que las capas de difusién de PTFE (politetrauoroetileno) recubiertas en el catodo de aire
permiten que el oxigeno pase facilmente, lo que no requiere un rociado de aire externo al catodo,
los catodos de aire con catalizador de Pt se usan mas comunmente en MFC. Muchos
investigadores han optado por utilizar catodos de aire, ya que estos tipos de electrodos seran en
Gltima instancia el tipo de catodos utilizados en sistemas mas grandes (Logan et al. 2006; Ahn
et al. 2014). En este estudio, se usa catodo de aire con catalizador de Pt; sin embargo, algunos
estudios recientes se han centrado en materiales de carbono ricos en nitrégeno mesoporosos como

catalizadores de catodos como una alternativa al catalizador de Pt.(Ahn et al. 2014)

2.2.1.5 Mecanismo de transferencia de electrones

Después de que las bacterias capturan la energia del sustrato, entregan los electrones a un aceptor
de electrones que es el anodo en los MFC.Todavia no se comprende completamente cémo las
bacterias transfieren sus electrones fuera de sus membranas externas. Sin embargo, existe un
acuerdo sobre tres tipos diferentes de transferencia extracelular de electrones (EET), por

diferentes microorganismos. En la Fig. 1.5, se representan los tres EET descubiertos.

Figura 5-2 Esquema de transferencia de electrones extracelular, a)
transferencia directa de electrones, b) transporte de electrones,

y €) una matriz conductora sélida.
Fuente:(Badalamenti, Krajmalnik-brown y Torres 2013).

El primer mecanismo se explica porque los portadores de electrones bacterianos a través del ETC
dan los electrones a través de la membrana externa a un receptor de electrones sdlido. Las
bacterias que usan este mecanismo requieren contacto directo con el aceptor de electrones sélido
y, por lo tanto, no pueden formar un biopelicula. El segundo mecanismo necesita un mediador,
que ayuda a transportar los electrones desde la membrana externa bacteriana al aceptor de

electrones sélido. El tercer mecanismo propuesto involucra un componente sélido que es parte de
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la matriz extracelular de bio-Imy es conductor para la transferencia de electrones desde la bacteria
a la superficie sélida. Este mecanismo esta respaldado por el reciente descubrimiento del posible
papel de los pili celulares como nanocables (que algunas bacterias, como G. sulfurreducens,

producen para unir el electrodo), que se caracterizan por su capacidad para conducir electrones.

2.2.1.6 Sustrato

El sustrato se considera un factor clave para los MFC, ya que tiene la fuente de la materia organica
que las bacterias usan para extraer energia. Hay una gran cantidad de tipos de sustrato utilizados
en MFC.

Es dificil comparar el rendimiento de los MFC de la literatura por el sustrato utilizado, debido a
las diferentes condiciones operativas en cada estudio. Existen algunas medidas, como la densidad
de corriente, que pueden ayudarnos a comprender el efecto de los sustratos. La unidad utilizada
para la densidad de corriente es generalmente (mA / cm2). La mayoria de los investigadores de
MFC usan acetato como sustrato, ya que muestran la mayor produccion de energia de los MFC

en comparacion con otros tipos de sustrato individuales.(Pant et al. 2010)

Hay estudios que apuntan a la importancia del sustrato en la densidad de potencia y presentan
modelos matemaéticos relevantes (Calder 2007; Ahn et al. 2014). En el caso de los lixiviados
algunos autores solo toman en consideracion la materia orgénica dentro del lixiviado teniendo

comunmente la forma de acetato.(Pant et al. 2010)(Jung y Regan 2007)

2.2.2  Sobrepotenciales

Los sobrepotenciales que ocurren en un sistema electroquimico son pardmetros clave que deben
entenderse para el modelado basado en distribuciones actuales y potenciales, ya que juegan un

papel importante en la definicion del tipo de distribucion.

El sobrepotencial (1) se define como la diferencia de potencial entre el potencial de reducciéon de
la mitad de la reaccion (Eeq) y el potencial en el que se observa experimentalmente el evento
redox (E) (Bard y Faulkner, 2001). Esté directamente relacionado con la eficiencia de cualquier
sistema electroquimico y, en el caso de los MFC, el sobrepotencial significa la recuperacion de

menos energia de lo que predeciria la termodinamica; en otras palabras, pérdidas de energia.
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2.2.2.1 Sobrepotencial Ohmico(#onm)

El sobrepotencial 6hmico en un MFC incluye tanto la resistencia al flujo de electrones a través de
los electrodos y las interconexiones, como la resistencia al flujo de iones a través de la membrana
debido a la geometria del sistema. EIl sobrepotencial 6hmico se puede reducir minimizando el
espacio entre electrodos, usando una membrana con baja resistividad, aumentando la

conductividad de la solucion al méximo tolerado por la bacteria.

2.2.2.2 Sobrepotencial de activacion (7act)

Debido a la energia de activacion necesaria para una reaccion redox, el potencial de activacion se
produce durante la transferencia de electrones por reacciones electroquimicas en la superficie del
electrodo. Se puede reducir aumentando el area de superficie del electrodo, mejorando la catalisis
del electrodo, aumentando la temperatura de funcionamiento, y mediante el establecimiento de

una biopelicula enriquecida en el electrodo.

2.2.2.3 Sobrepotencial de la concentracion de sustratos

El potencial de concentracion se produce cuando la tasa de transporte de masa de especies hacia
0 desde el electrodo limita la produccion actual. Ocurre principalmente a altas densidades de
corriente debido a la difusion. También considera la formacion de burbujas debido a la evolucién
de gas en el electrodo; comprende todos los fendmenos que estimulan las diferencias de
concentracion de los portadores de carga entre la solucion a granel y la superficie del

electrodo.(Picioreanu et al. 2010)

2.2.2.3.1 Sobrepotencial asociado a reacciones quimicas o bioquimicas

Aunque es importante, el exceso de potencial asociado con las reacciones quimicas o bioquimicas
anteriores se ignora con frecuencia por consideraciones de exceso de potencial. Sin embargo, esto
no debe descuidarse en el caso de los sistemas mediados por microbios, ya que la participacion
de cadenas metabdlicas reguladas sensiblemente precedera o sucedera siempre e inevitablemente

a los fendmenos puramente electroquimicamente mediados. Tales sobrepotenciales pueden estar
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enmascarados por las pérdidas 6hmicas y de concentracion, ya gque la influencia metabdlica de las
bacterias puede ocurrir tanto en el electrolito como en la interfaz electroquimica adyacente al

electrodo cuando se forma una biopelicula microbiana.(Dalak 2012)

La Figura 6-1 muestra los sobrepotenciales que ocurren en un MFC sobre una curva de

polarizacion.

E[V]

Ohmic losses

Concentration losses

v

IA]

Figura 6-2 Sobrepotenciales en una MFC
Fuente:(Dalak 2012)

Un analisis de la curva de polarizacion de un MXC puede indicar en qué medida las diversas
pérdidas enumeradas contribuyen a la caida potencial general. Esto puede sefialar posibles

medidas para minimizarlos a fin de acercarse al potencial ideal.

Por lo tanto, para un MFC, el sobrepotencial total se puede expresar como;

N =MNact + Nconc + Nohm + n proced

Dado que tanto el electrolito como los electrodos obedecen la ley de Ohm, nonm puede expresarse
como IRin, en el que | es la corriente que fluye a través del MFC y Riq €s la resistencia interna
total de la célula del MFC.

N = Nact + Neonc T [Rine +1 proced

2.2.3 Tipos de distribuciones de corriente y de potenciales

La distribucion de corriente y potencial es muy importante en los sistemas electroquimicos, ya
que la salida y el rendimiento del sistema pueden verse fuertemente afectados por ellos (Orazem
y Tribollet, 2008).
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La corriente y los iones fluyen a través de los caminos que estan sujetos a una menor resistencia,
lo que conduce a una cierta distribucion en los sistemas electroquimicos. Esta distribucion puede
deberse a muchos factores, como la geometria, la conductividad de los materiales y las diferentes

contribuciones al sobrepotencial.

Por lo general, se realiza una clasificacion basada en algunas reglas y supuestos generales para

determinar dicha distribucién para un macroperfil:

2.2.3.1 Distribucion de corriente primaria

En el caso de la distribucién primaria, el paso de la corriente a través del sistema esta controlado
por la resistencia 6hmica. Por lo tanto, la distribucién primaria se aplica cuando domina la
resistencia 6hmicay se pueden despreciar los sobrepotenciales superficiales (Newman y Thomas-
Alyea, 2004; Orazem y Tribollet, 2008).

La distribucién de corriente primaria es independiente del caudal, ya que se considera que la
conveccidn es lo suficientemente grande como para eliminar las variaciones de concentracion y,
en consecuencia, la distribucion se considera simétrica. Se considera que el electrolito adyacente
al electrodo es una superficie equipotencial, bajo el supuesto de que las concentraciones son
uniformes dentro del electrolito. La densidad de corriente es infinita al final de los electrodos ya
gue la corriente puede fluir a través de la solucién mas alla de los extremos de los electrodos

(Newman y Thomas-Alyea, 2004).

La distribucion potencial en la superficie del electrodo (®S) es una solucién de la ecuacion de
Laplace. En la Figura 7-1 se puede ver un ejemplo de esta solucion en el caso de dos

configuraciones de electrodo de placa paralela.

'»»X

—

el ——|

Figura 7-2 Dos electrodos de placa paralelos opuestos entre si en las paredes

de un canal de flujo aislante
Fuente:(Newman & Thomas-Alyea, 2004)

Generalmente, la distribucion primaria muestra que las partes mas inaccesibles de un electrodo
reciben una densidad de corriente mas baja. Cuando el electrodo y el aislante se encuentran en el

mismo plano, la densidad de corriente primaria es inversamente proporcional a la raiz cuadrada
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de la distancia desde el borde para posiciones suficientemente cercanas al borde que se pueden

expresar como:

gcoshe
Jn K(tanh? ¢)

javg

\/sinhzs — sinh? (%)

Donde j es el componente normal de la densidad de corriente en el electrodo (A / m2), jay €s la
densidad de corriente promedio, K es la integral eliptica completa del primer tipo, x es la distancia
medida desde el centro del electrodo, L el longitud del electrodo y € = IIL / 2h. (Newman y
Thomas-Alyea, 2004).

Segun las explicaciones anteriores, se puede definir la siguiente hipétesis para un modelo de

distribucion de potencial primario:

e Los potenciales de activacion y concentracion se omiten.
e Los electrodos se consideran conductores perfectos; por lo tanto, el potencial del
electrodo (®M) es constante.
e El potencial electrolitico sobre los electrodos (DS) es constante.
e Lasuperficie exterior de los electrodos se considera aislante:
e Laconductividad del electrolito (k) es constante.
e Condiciones limite:
v" Los electrodos estan en condiciones de equilibrio: Ean = Ean, eq Ecat = Ecat, eq

v El electrolito en la superficie del electrodo obedece la Ley de Ohm:

La figura 8-1 muestra el modelo de distribucion de potencial primario en una celda electroquimica
que consta de dos electrodos de placa paralela. En condiciones de equilibrio (AV = Eeg), no hay
existe potencial gradiente dentro del electrolito (Delectrolic = Ps, o= Ds, ¢) y, por lo tanto, Nohm S€

omite (Figura 4.3-A). Como resultado, la densidad de corriente es igual a cero (j =0 A/ m2).

Cuando la diferencia de potencial es mayor que el potencial de equilibrio (AV> Eeq), un potencial

gradiente se establece dentro del electrolito (®s A # ®s c). Como resultado, la densidad de
corriente es no mas largo igual a cero (j # 0 A/ m2). Para este caso, la diferencia potencial sobre

el equilibrio potencial se distribuye dentro del electrolito (Figura 4.3-B).
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Figura 8-2 Distribucién Primaria en los electrodos paralelos
Fuente: (Viaplana, 2010)

2.2.3.2 Distribucion de corriente secundaria

La distribucion secundaria se considera cuando no se puede descuidar la cinética de reaccion. El
potencial de activacién que esta asociado a las reacciones electroquimicas en el electrodo se
vuelve relevante mientras se omiten las variaciones de concentracion en el electrolito. Por lo tanto,
el electrolito adyacente al electrodo ya no se puede considerar como una superficie equipotencial
(Newman y Thomas-Alyea, 2004; Orazem y Tribollet, 2008).

La distribucion potencial en la superficie del electrodo (®S) es una solucion de la ecuacion de
Laplace con una condicion limite mas compleja que resulta de la polarizacion de los electrodos.
La cinética del electrodo se expresa mediante la siguiente ecuacion que describe cémo la corriente
eléctrica en un electrodo depende del potencial del electrodo, Ilamada ecuacion de Butler-Volmer:
anF anF
P 0 d d
J=Jo (exp(ﬁ (E®* — E¢gf ) — exp <ﬁ (ETed — EL¢ >

En pequefios sobrepotenciales, la ecuacion de Butler-Volmer se puede linealizar como:

) djn jonF 0D
IJn = nsd_nslns=0 = W”S = _KE|y=O

Esto proporciona una condicion de limite lineal para la ecuacion de Laplace y es la coordenada
normal a la superficie del electrodo. Con sobrepotenciales suficientemente pequefios, la ecuacion

se puede linealizar como:

od
@ |y=0 =ns

Jiniavg) €S UN pardmetro adimensional y es igual a njonF / kRT. Para J—oo, la distribucion de

corriente primaria se obtiene donde la resistencia 6hmica domina sobre la resistencia cinética en
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la interfaz. Para cualquier valor finito de J, se obtiene una distribucidn secundaria que es mas

uniforme y finita en el borde del electrodo (Newman y Thomas-Alyea, 2004).

La siguiente hipdtesis se puede definir para un modelo de distribucion de potencial secundario
basado en las explicaciones anteriores:

e Existe sobrepotencial de activacion: el sobrepotencial se distribuye como una caida
o6hmica en el electrolito y sobrepotencial de superficie en el electrodo.

o El potencial de concentracién se puede omitir.

e Los electrodos se consideran conductores perfectos; por lo tanto, el potencial del
electrodo (®M) es constante.

e El potencial electrolitico sobre los electrodos (®S) no es constante. Y depende de la
densidad de corriente local.

e Lasuperficie exterior de los electrodos se considera aislante: 0 S

e Laconductividad del electrolito (k) es constante.

e Condiciones limite:

v El electrodo no esta en condiciones de equilibrio:
ankF ankF
] (0] d d
ji = o (exp (o (B = EG)) - exp( (BT — )
v’ El electrolito en la superficie obedece a la ley de Ohm

j = —k. V0,

En la figura 9-1 se demuestra que el modelo de distribucion de corriente secundario en una
celda electroguimica que consta de 2 electrodos paralelos. El gradiente del potencial es

establecido por ¢sa= ¢scy por lo tanto j7 A/m"2.
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Figura 9-2 Distribucion de corriente secundaria
Fuente: (Viaplana, 2010)

e Lejos de las condiciones de equilibrio, se utilizan las siguientes ecuaciones:
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) , ) F
Anodo: jun = jo,, €Xp (o;LT (Eqn — Ean,eq))

. , , —(1-c)nF
Catodo: joqr = J0oqr €XP (% (Ecat - Ecat,eq))

¢ Cuando una diferencia de potencial cercana al potencial de equilibrio j se puede describir

como:

.. (nF _ [(nF
J=Jo ﬁ(E_Eeq) =Jo ﬁ(qu_d)S_Eeq)
Por lo tanto, para cada electrodo:

p 3 . F
Anodo]an = ]Oan (:_T (¢M,A - ¢S,A - Ean))

. . _ . nF
Cétodo: Jeat = Jocgr (E (¢M,C - ¢S,C - Ecat))
Informacién detallada sobre las ecuaciones cinéticas de los electrodos y sus formas simplificadas

basadas en condiciones limitantes se encuentra en el Anexo I.

2.2.3.3 Distribucion de corriente terciaria

La distribucion terciaria tiene en cuenta los cambios de concentracion principalmente debido a la
difusién; por lo tanto, los fendmenos de transferencia de masa (reflejados como sobrepotencial
de concentracion) juegan un papel importante, asi como la resistencia 6hmica y las limitaciones

cinéticas (Newman y Thomas-Alyea, 2004; Orazem y Tribollet, 2008).

Las distribuciones actuales y potenciales terciarias se aplican cuando la ecuacién de Laplace se

reemplaza por una serie de n ecuaciones de la forma:

aCl'
E = _Ni + Ri

Donde ci es la concentracion de especies i, Ni es el flujo neto de especies i y Ri es la tasa de

generacion de especies, junto con electroneutralidad:
ZZL'CL' =0
i
Donde n representa el nimero de especies ionicas en el sistema. Por lo tanto, las distribuciones

terciarias implican el supuesto de que las concentraciones son uniformes. Ohmica, cinética y

transferencia de masa, todas las resistencias juegan un papel en la distribucion (Figura 10-1). La
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distribucion de la corriente local son resultados de densidad de la resolucion de un problema
complejo que tiene en cuenta el problema de la ecuacién Laplace y Ley de Ohm, asi como la
ecuacién de difusién convectiva que controla la transporte de especies al electrodo (Newman y
Thomas-Alyea, 2004).

Boundary diffusion
layer
« ¥ C..

Concentration
gradient

-

Cs H)

Figura 10-2 Perfiles de concentracion en un electrodo
Fuente: (Dalak 2012)

La ecuacion de Butler-Volmer descrita anteriormente es valida cuando la reaccion del electrodo
es controlado por transferencia de carga eléctrica en el electrodo (y no por la transferencia de
masa, desde la superficie del electrodo desde o hacia el electrolito a granel). En la region de la
limitacién corriente, cuando el proceso del electrodo es controlado por transferencia de masa, el

valor de la corriente la densidad se vuelve dependiente de la concentracion:

Cgézctrodo < nF Cg)lcectrodo —(1—o<)nF
=] E—E - E—E

La siguiente hipdtesis se puede definir para el modelo de distribucién de potencial terciario:

e Concentracion sobre salidas potenciales.

e Los electrodos se consideran conductores perfectos; por lo tanto, el potencial del
electrodo (®M) es constante.

e El potencial electrolitico sobre los electrodos (®S) no es constante.

e Lasuperficie exterior de los electrodos se considera aislante: ¢s= 0

e Laconductividad del electrolito es constante.

e Condiciones limite:

v El electrodo no esta en condiciones de equilibrio:
C}Ig‘égctrodo x nF Cg}lcectrodo —(1—0C)nF
J=Jo ( ce, P \TRT (E — Eeq) e P\ TRt (E — Eeq)
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J

v Balance de masa: D;VCileiectrodo = =

v’ El electrolito en la superficie del electrodo:

j = —ka)s - FZZL'DL'VCL'
i

En la tabla 7-1 se resume las hipotesis y el sistema de los que los pardmetros se asociaron con

cada tipo de distribucion.

Tabla 7-2 Hipdtesis y parametros para cada distribucion.

Distribucion Hipotesis Parametros

N . s Geometria, conductividad del
Primaria Resistencia 6hmica ]
material

. o Geometria, conductividad del
) Resistencia 6hmica . )
Secundaria ) o material, sobrepotencial de
Resistencia cinética o
activacion.

. o Geometria, conductividad del
Resistencia 6hmica . .
o ) o material, sobrepotencial de
Terciaria Resistencia cinética L .
. . activacion, sobrepotencial de la
Resistencia por transporte de masa y
concentracion.

Fuente: (Dalak 2012)

Para los MFC, es deseable una distribucion uniforme de corriente sobre los electrodos para una
mejor eficiencia de operacién. Sin embargo; incluso para una configuracion de celda simple, el
célculo de la distribucion de la corriente es un problema muy complejo. Ademas, las dificultades
se intensifican al aumentar la complejidad de la geometria de la celda, esta es la razon principal
para preferir soluciones numéricas en lugar de soluciones analiticas para tales calculos.(Dalak
2012)

2.2.3.4 Modelado numérico de una MFC a traves de COMSOL Multiphysics

Para el modelado numérico de distribuciones actuales y potenciales, la herramienta mas atractiva

lidiar con entornos complejos como los MFC es hoy en dia "COMSOL Multiphysics".

Aungue hasta ahora no existe ningun trabajo publicado en esta direccion,pero existen trabajos
realizados en Matlab (Bourdakos 2012), ya que modelar MFC es un nuevo enfoque propio,
algunos investigadores (Picioreanu C., Universidad Tecnologica de Delft, Paises Bajos y Bergel
A., ENSIACET, Francia) hicieron esfuerzos para estimular el progreso desde lo perspectiva mas

fundamental. Los esfuerzos orientados a la ingenieria aln son muy necesarios.
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COMSOL Multiphysics es un software de simulacion de ingenieria que facilita todos los pasos
de un proceso de modelado computacional; como definir la geometria, mallar la superficie,

especificar el fisica, resolviendo y luego visualizando los resultados.

Las versiones COMSOL anteriores a 4.0 tienen una aplicacion, "El médulo de baterias y pilas de
combustible”, que proporciona Herramientas faciles de usar para la simulacién de procesos
fundamentales de celdas de combustible. Con ello, el impacto en el rendimiento de diferentes
materiales, configuraciones geométricas y condiciones de operacion puede ser investigado de

forma réapida y precisa.

Mas importante adn, las caracteristicas del mddulo tienen opciones para estudiar los potenciales
primaria, secundaria y terciaria; distribuciones de densidad de corriente en sistemas
electroquimicos. Las reacciones del electrodo, que estan acoplados a los fendmenos de transporte,
proporcionan descripciones completas de la cinética del electrodo incluidas los potenciales de
activacion y concentracion. La celda puede contener electrodos solidos o porosos con electrolitos
diluidos o concentrados incluidos en la biblioteca COMSOL Multiphysics.

En este punto, para tener una percepcion mas profunda de COMSOL y su funcién sobre el
modelado de MFC basado en distribuciones actuales y potenciales; el siguiente capitulo serd mas

especifico presentando las aplicaciones practicas de modelado utilizando més eficientemente.

35



CAPITULO Il

3 MARCO METODOLOGICO

3.1 Tipos de Estudio

De acuerdo a la naturaleza de los datos y la recuperacion bibliogréfica, el tipo de estudio del
presente trabajo de titulacidn es explicativo experimental, ya que partira de datos conocidos de
papers donde se desarrolla el modelado y simulacion de celdas MFC y también acerca de los
conocimientos acerca de los fendmenos electroquimicos que se dan dentro de la celda de

combustible microbiana.

Como principal punto de la investigacion, se busca establecer los parametros basicos para la
produccion de electricidad con relacion a las diferentes variables tal como: sustrato, geometria
del &nodo, porosidad entre otros; permitiendo asi determinar las condiciones dptimas para una
mejor produccion de electricidad en una celda MFC aprovechando al maximo el material y

sustrato utilizado.

Ademas se utilizaran técnicas exploratorias para el programa computacional, permitiendo el
disefio, modelado y simulacién de una MFC, después con el conocimiento de electroguimica se
podra interpretar los resultados obtenidos en el programa y tener datos tedricos acerca de la

produccion de bioelectricidad.

3.1 Metodologia

3.1.1 Métodos

Para el desarrollo de esta investigacion se siguid las técnicas que dictan el proceso de
investigacion cientifica y de los modelos que se derivan de este, se aplicé el método inductivo y
deductivo los cuales facilitan el orden de las ideas y la redaccion técnica, después es esto se aplicd
el método experimental que permite desarrollar los conocimientos y aplicarlos en técnicas,
comprobando la hipotesis que surgen del proceso de abstraccion del conocimiento y permitiendo
plasmar dichos conocimientos en un medio fisico apto para mediciones y demostraciones

practicas.
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Método Inductivo

Partiendo del conocimiento previo sobre las celdas de combustibles microbianas (MFC) y los
principios electroquimicos se establecié las ecuaciones que permiten resolver la celda y
determinar la cantidad de electricidad producida.

Se toma en cuenta la variacién de la geometria del anodo que presentan las diferentes
configuraciones de las MFCs, pudiendo asi experimentar y comparar como estas afectan en la
produccién de bioelectricidad de la celda. Planteandose cémo hipotesis la relacion existente entre

la geometria del 4nodo y la produccion de electricidad.

Se examind también la influencia en la concentracion del sustrato sobre la produccion de
bioelectricidad, para ello se realizé la simulacion de la celda; estableciéndose relaciones entre
variables y el rendimiento del mismo. Luego de determinados los rendimientos en funcion de

dichas variables se pudo conocer, analizar, e interpretar los resultados.
Método Deductivo

Al agrupar los problemas generados en la investigacion y hacer una recopilacion bibliogréfica, se
dedujo que la forma Optima para determinar la generacion de bioelectricidad en una MFC es por
medio de una herramienta computacional que permita simular diferentes condiciones

experimentales.

Luego se establecer como resolver la hip6tesis planteada, se emple6 métodos lineales de
deduccidn para resolver pasa a paso los problemas a los cuales se enfrent6 el investigador en la
simulacién, para lo cual se estableci6 soluciones puntuales en cada etapa de disefio y junto con

datos de bibliografia se determind las condiciones apropiadas para la simulacion de la MFC.
Método Experimental

En este caso de estudio se busca determinar la influencia de las variables de entrada a la MFC con
la produccion de bioelectricidad, para lo cual es necesaria la recoleccion de parametros
establecidos en trabajos cientificos como son: porosidad, constante de la tasa de crecimiento
especifica méxima. Se experimentd mediante simulacion la variacién de dichas variables,

teniendo como resultado que aseguren la mayor produccion de bioelectricidad.

3.1.2 Técnicas

Son utilizadas con el fin de lograr los objetivos de la investigacion. Se emplea el analisis de los

parametros 6ptimos para obtener la mayor produccién y mejor funcionamiento de la MFC, para
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ello fueron necesario pruebas mediante calculos mediante software variando el voltaje, la
concentracion del sustrato y la geometria del &nodo tomando en cuenta los principios basicos de
electroquimica, termodinamica y el funcionamiento de una celda, asi también como los

fendmenos que suceden dentro de la celda.

Para el célculo de los parametros de estudio se utilizan las ecuaciones que se detallan a

continuacion, con los cuales de calcularan los pardmetros de la celda.

Tabla 1-3 Ecuaciones Termodindmicas y electroquimicas para el modelado de una MFC

Numero de y L
y Ecuacion Descripcion
ecuacion

Emy = Potencial electromotriz tedrico total
de la celda (V)

Ec. 1-3 Eemf =Ecqt —Ean . .

E.q+= Potencial del catodo (V)

E = Potencial del anodo (V)

E .;;= Potencial electromotriz real total de la
celda (V)
E.ms= Potencial electromotriz tedrico total
de la celda (V)
n= Sobrepotencial que ocurre dentro de la
MFC (V)

1= Sobrepotencial de la cAmara anddica (V)

Ec 2-3 Ecen = Eemf -1

¢s= Potencial eléctrico en la superficie del
Ec33 b — b —E electrodo (V)

) Na = s ! “da ¢,=Potencial idnico del electrodo (V)
E.q,=Voltaje de equilibrio de la camara

anddica (V)

1= Sobrepotencial de la cAmara catodica (V)
¢s= Potencial eléctrico en la superficie del

Ecd3 b —F electrodo (V)

) fle = 95 = 91~ Feq. ¢,=Potencial ionico del electrodo (V)

E.q,=Voltaje de equilibrio de la camara

catodica (V)

Egmf: Potencial electromotriz de la celda en
condiciones estandar (V)
AGr°= Energia Libre de Gibbs estandar
(J/mol)

n=numero de electrones que se transfieren

0
Ec5-3 By = — o8
n

durante la reaccion

F= Constante de Faraday (C/mol)

Continla
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Continuacion

Ec. 6-3

Eemf = F

RT
gmf - <ﬁ> InMa}®

E

n

Ems= Potencial electromotriz real total de la

celda simulada (V)

0 = Potencial electromotriz de la celda en

emf—
condiciones estandar (V)
R= Constante de los gases ideales
(atm.l/mol.K)
T= Temperatura (K)
= Numero de electrones transferidos durante
la reaccion

F= Constante de Faraday (C/mol)

Ta;?'= es el cociente de reaccion calculado
como las actividades de los productos

divididas por las de los reactivos

Fuente: (Singh et al. 2010)

Se describen las ecuaciones a continuacion:

Tabla 2-3 Ecuaciones para generacion de energia eléctrica

Numero de

ecuacion

Ecuacion

Descripcion

Ec. 7-3

— Eczell
ARyt

U

P,= Densidad de potencia referente al 4rea
del electrodo anddico(A/m?2)
EZ,,= Diferencia de potencial entre las 2
camaras.(V)
A= Area del electrodo anddico(m?)
R..+= Resistencia del circuito eléctrico

externo(W)

Ec. 8-3

— Eczell
VRext

el

P,= Densidad de potencia referente al
volumen del sustrato del &nodo (A/m?2)
EZ,,= Diferencia de potencial entre las 2
céamaras.(V)

V= Volumen del sustrato del &nodo (m3)
R..:= Resistencia del circuito eléctrico

externo(Q)

Ec. 9-3

Rext = Ry — R;

R..:= Resistencia del circuito eléctrico
externo(Q)

R;= Resistencia total (Q)

R;= Resistencia interna (L)

Contintlia
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Continuacion

Ec. 10-3

_ Emax

R;= Resistencia total (Q)
E max= Potencial maximo teérico de la celda
V)

| = Corriente eléctrica (A)

Ec. 11-3

— Nact + Nohm + Nconc

R:
¢ I

R;= Resistencia interna (£2)
Nace= Pérdidas de activacion de la resistencia
interna (£2)
Nonm= Pérdidas 6hmicas(Q)

Neonc= Pérdidas de concentracion(€2)

Ec. 12-3

Q& Uity)

0 =
EC% 100'R9xthASV

M

EC%-= Eficiencia de Coulomb
U;= Voltaje que puede generar la MFC (V)
t;= Tiempo

F= constante de Faraday

b= ntmero de electrones producidos en la

reaccion.

AS= concentracion removida del sustrato.

V= Volumen del liquido
M= peso molecular del Oxigeno debido a que
el catodo es el aire.

Fuente: (Liu et al. 2009; Singh et al. 2010)

Tabla 3-3 Ecuacion para el transporte de corriente

NUmero de . o
» Ecuacion Descripcion

ecuacion

Vi= continuidad de la corriente eléctrica
V.i,= Continuidad de la corriente i6nica en la
membrana.(protones)

Ec. 13-3 Vi=V.i, +Vi; =0 o _

Vi;= continuidad de la corriente en los
electrodos conectados(electrones)

Fuente: (Singh et al. 2010)
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Tabla 4-3 Ecuaciones para la cinética y transporte de especies en una MFC

Ndmero de y
y Ecuacion
ecuacion

Descripcion

a M
Ri = apwl + V. —pwi Dll{ﬁ (V(JJ]
J

j=1

Ec. 14-3
(% — wj)

P],

v L) 4
w’M]- 1

+ w;pu

R;= Velocidad de reaccion (kg/ma.s)
D j= Coeficiente de difusion(m2/s)
x= Fraccion molar
M= Masa molecular (g/mol)
o= Fraccion masica
p= Densidad en funcién de los componentes.

(kg/m3.s)
P=Presién

13

p= Densidad (kg/m?>.s)
x= Fraccion molar
P=Presion
M= Masa molecular (g/mol)
R= Constante universal de los gases(J/mol.K)
T= Temperatura (K)

k
Ec. 16-3 u=—-—Ve
u

u= velocidad de un fluido que pasa por un
medio poroso (m?/s)
k= permeabilidad del solido (m?)
p= viscosidad del fluido (Pa.s)

Ec.17-3 V(pu) = Qm

Qm= Consumo Yy produccidn total de
especies (kg/m3.s)
p= Densidad (kg/m?)
u= velocidad de un fluido que pasa por un

medio poroso (m?/s)

Fuente: (Calder 2007)

Tabla 5-3 Ecuacién de Nernst para anodo y catodo

Ndmero de »
» Ecuacion
ecuacion

Descripcion

R
Ec. 18-3 E=E°-—InQ

E= Potencial del electrodo (V)

E°= Potencial en condiciones estandar (V)
R= Constante de los gases (J/K.mol)
T=Temperatura (K)
n= Cantidad de electrones que participa en la
reaccion
F= Constante de Faraday(C/mol)

Q=Caociente de reaccion

Fuente:(Singh et al. 2010)
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3.2 Disefio Conceptual

Para llevar a cabo la simulacion se llevara a cabo el siguiente proceso, que se denota en el

siguiente diagrama:

Resultado Mo
Si
. No
Diseno
Anélisis de No
'l Si datos
l 5i
Mo
Modelado
| s
Pardmetros
de la MFC

Figura 2-3 Diagrama del proceso de simulacion
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

A continuacion, se realizo el proceso para la simulacion de la celda de combustible microbiana
en la cual se detalla cada paso, a medida que se desarrolle la simulacion; se desarrollara el
procedimiento, hasta que nos permita calcular las condiciones Optimas para la generacién de

bioelectricidad.

3.2.1 Disefo

Se disefid una celda con las siguientes caracteristicas: La celda de combustible sujeta a estudio
es una MFC de geometria cilindrica y con una camara diferenciada, la anddica. La cdmara anddica
contiene el electrodo negativo (anodo) y la camara catddica contiene el positivo (catodo), pero se
tiene en cuenta de que el catodo es uno al aire libre por lo cual se omite en la simulacién dado
que si se simulara tendria que abarcar el espacio donde se instalara la celda, ambas estan unidas

por una membrana PEM que las conecta.

42



La cdmara consiste en un cilindro de material Grilon con un volumen interior aproximado de 200
mL. En la cAmara negativa se encuentra el 4nodo, que se escoge de grafito por ser mas barato y
facil de modelar en placas o barras. En este estudio se utilizara un electrodo de fieltro de grafito

(Graphite felt), inmerso en la camara anddica.

Por simplicidad, el catodo serd también de grafito y de geometria rectangular para que cubra a la
camara anddica. Esto debido a que el catodo es al aire por lo tanto no necesita una camara
diferenciada para el sustrato.

Ambas cdmaras estan unidas por una membrana PEM que rodea el exterior de la camara anddica
para llegar a la catddica. Esta membrana es de material de polimero sélido, que operan a
temperaturas relativamente bajas y tienen una alta capacidad de respuesta. Las mas usadas son las
de la marca Nafion® por ser las mas experimentadas y por tanto fiables, aunque presentan
inconvenientes como un alto coste y filtraciones de oxigeno desde el &nodo al catodo, entre otros
(Leong, 2013). Otro tipo de membranas utilizadas es la Ultrex CMI - 700 que tiene una mejor
relacion coste-eficiencia tedrica. Para este estudio se escoge la Nafion-117, que tiene un grosor
de dm = 0.183 mm y un peso especifico de mm = 360g/m~2. (Dupont, 2009).

Las dimensiones de la celda son las siguientes:

Tabla 6-3 Dimensiones de disefio de la MFC

Parte de la celda Magnitud
. R=0.1cm

Anodo
L=9.5cm
. R=2.5cm

Céamara Anddica
L=10cm
. . . R=2.6 cm
Membrana de intercambio protdnico

E=0.1cm
R=2.7 cm

Catodo
E=0.2cm

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En la figura 3-3 se ilustra la celda a simular
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Figura 3-3 Celda de estudio
Fuente: (Bufiay, P & Sanunga, L. 2019)

3.2.2 Modelado

El presente estudio de modelado se lleva a cabo con el objetivo de desarrollar nuevos disefios de
MFC rentables, pero también de mejorar el rendimiento del sistema de los MFC existentes que se
encuentran actualmente en evaluacion experimental en VITO. Con ese objetivo, los modelos
tridimensionales (3D) basados en distribuciones actuales y potenciales se construyen para MFC

individuales y apilados utilizando COMSOL Multiphysics 5.4 como herramienta de modelado.

Los perfiles de distribucion de corriente sobre los electrodos se investigan para obtener altas
eficiencias del sistema y determinar los sitios electroquimicamente activos. Ademas, las altas
magnitudes de densidad de corriente local estan dirigidas al mismo tiempo que se distribuyen
homogéneamente sobre la superficie del electrodo. La importancia de tener una distribucion
actual y potencial homogenea para los MFC y las ventajas de usar COMSOL Multiphysics se

explicaron en gran medida en el capitulo anterior.

Por lo general, estos estudios se inician con la distribucion de corriente primaria y contintian con
los modelos de distribucion de corriente secundaria y terciaria respectivamente, debido a que la
no uniformidad se reduce de la distribucion primaria a la terciaria, en otras palabras, la
distribucion de corriente primaria muestra el peor de los casos. Es por eso que si la distribucion
de corriente primaria es lo mas uniforme posible, la secundaria y la terciaria también seran mas
uniformes. La presente investigacion solo cubre hasta el modelo secundario de distribucion actual,
ya que la resolucion de una distribucion terciaria requeriria una comprensién y un tiempo mas

profundos que los designados para el presente trabajo.
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3.2.2.1 Procedimientos para modelado en COMSOL

Existen instrucciones generales de simulacion que deben seguirse al modelar COMSOL
Multiphysics 5.4 para cualquier aplicacion, sin embargo, estas instrucciones pueden variar segin
el objetivo del estudio.(Comsol 2014) Esta seccioén presenta brevemente el procedimiento
utilizado para construir modelos MFC basados en distribuciones actuales y potenciales
explicando los siguientes pasos de modelado:

3.2.2.1.1 Asistente de modelo

Cuando se abre COMSOL, el Asistente de modelo se abre de forma predeterminada para
seleccionar los elementos basicos de los modelos, como la dimension espacial y las interfaces
fisicas. Después de seleccionar el 3D como dimension espacial, la interfaz fisica se elige como

interfaz fisica de distribucion de densidad de corriente secundaria.

Heorme Definiciones Geornetria Materiales Fisica Malla Estudic Resultados Dezarrollader

H .mph H
i Asistente de |
modelo

.................

.mph
Maodelo en
blanco

Figura 4-3 Asistente de modelo
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

3.2.2.1.2  Seleccion de dimensién de espacio

Después del Asistente de modelo, la seleccion de dimension de espacio en todo el modelado, esto
es dependiente de qué tipo de simulacién se va a llevar a cabo, para la cual se seleccionara un

disefio. Fig. 5-3. En nuestro caso la simulacion se realizo en el espacio de 3D.
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Seleccionar dimension de espacio

| |
m) | 9| T|—| -
| |
3D e 2D — 1D 0D
axisimetrico axisimetrico

Figura 5-3 Seleccién de dimension de espacio
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

3.2.2.1.3 Seleccion de Fisica

Esta seccion muestra las caracteristicas de la interfaz fisica previamente seleccionada; interfaz
fisica de distribucién de corriente secundaria, proporciona herramientas para construir modelos
detallados de la configuracion de los electrodos y electrolitos en las células electroquimicas.
También incluye descripciones de las reacciones electroquimicas y las propiedades de transporte
que influyen en el rendimiento de las baterias, las celdas de combustible y otras celdas
electroquimicas. Después de construir las entidades geométricas, cada una de ellas se atribuye a
diferentes componentes celulares electroquimicos. Las propiedades del material, las condiciones

de limite e interfaz, las ecuaciones y las condiciones iniciales se establecen en esta seccion.

Seleccionar fisica

Buscar

4 (1) Recientemente utilizados
B Ley de Darcy (dI)
=il Transporte de especies concentradas (tcs)
L[ Distribucién de corriente secundaria (cd)
&) Analisis terciario, electroneutralidad (ted)
&0 Analisis terciario, electroneutralidad de electrolito soporte (tc
¥} ACDC
1)) Acdstica

% Transporte de especies quimicas
1L Electroquimica
== Flujo de fluido
Transferencia de calor
(= Optica
&) Plasma
5 Radiofrecuencia -
n

Agregar
Interfaces fisicas afadidas:
1] Distribucién de corriente secundaria (cd)
ofiil Transporte e especies concentradas (tcs)
sl Transporte de especies concentradas (tes2)
Eliminar
e Dimensién de espacio e Estudio

Figura 6-3 Seleccion de Fisica
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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3.2.2.1.4  Seleccion de estudio a aplicarse

Finalmente, el modelo se ejecuta en esta seccion utilizando las mallas creadas previamente. En
nuestro caso se usara el estudio temporal debido a que necesitamos identificar los posibles
fenémenos de transporte, distribucion secundaria, difusion entre otras, que se producen en un
predeterminado tiempo. Este estudio puede usarse para sistemas que no tienen una solucién de

estado estable.

Seleccionar estudio

4 ~cn Estudios generales
[~ Estacionario
@ Temporal

4 ~cn Estudios predefinidos para las interfaces fisicas seleccionadas
[ Impedancia de CA, valores iniciales
[ Impedancia CA estacionaria
[ Impedancia CA, dependiente del tiempo
[~ Estacionario con inicializacién
[\ Dependiente del tiempo con inicializacién

~ct Estudio vacio

Estudio afiadido:
YL Temporal
Interfaces fisicas afiadidas:

][ Distribucién de corriente secundaria (cd)

Figura 7-3 Seleccién de estudio
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Después de ejecutar las herramientas de estudio se crea una Toolbox con las siguientes

caracteristicas:
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IConstructor de modelo Ajustes

= =~ ETEL =~ definitivo2.mph
4 & definitivo2.mph (root) ~ Proteccidn
4 () Definiciones globales
Pi Parametros1 La edicién no estd protegida Establecer contrasefia
28 Materiales En gjecucion no est protegida | Establecer contrasefia
4 [l Componentel (compl) =
= Definiciones = Utilizar productos

74, Geometrial COMSOL Multiphysics

Material
Sy ES, Batteries & Fuel Cells Module
1J Distribucién de corriente secundaria

m

A Mallal CAD Import Module
o bdo ~ Presentacion
@, Resultados

Titulo:
Descripcidn:

Autor:
Tiempo de computacian

Esperado:

Ultimeo:

Figura 8-3 Constructor de modelo en COMSOL

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Luego en una parte posterior se definié los parametros utilizados en la celda y por cuestiones de
falta de potencia de equipo se realizé de forma particular, es decir de solo una fisica caso contrario

en la simulacion no se llevara a cabo.

3.2.2.1.5 Disefio de la Geometria

Esta seccion es donde se construye la geometria del modelo, que es una coleccion de entidades
geométricas limitadas. Las entidades geométricas se dimensionan y posicionan en funcién de
parametros definidos previamente y se conectan entre si con varias operaciones para formar una
geometria de modelo. Se pueden usar varias entidades geométricas en diferentes formas y fases;
aqui, se prefieren los bloques sélidos como entidades geométricas para construir los modelos
MFC deseados (ver Figura 9-3).

Odmars Arodica

X

Figura 9-3 Geometria de la celda
Realizado por: Afilema, Luis. 2019
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Los pasos que se llevaron a cabo se explica a continuacion. Los ajustes de la geometria son los

siguientes:

ria

& Construir todo

EFEcomnm EEebEss B@cE =3

Ebiqueta: | Celda microbiana 1 [+ ]

* Unidades
] Escalar valores al cambiar unidades
Unidad de longitud:

cm -
Unidad angular

Grades -
v pAvanzado
Fepressntacicn de geometria:

Wiliclen CAD .
Tolerancia de regaro por defecton

Sutgmetits e :

Lo
+| Recenstruceidn automatica oy

Figura 10-3 Ajustes de la geometria
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Luego de este paso se selecciona el cilindro en la pestafia de trabajo.

Home  Definiciones | Geometria | Miterales:  Feica  Malla  Estudio  Resultados  Desarrollador

- & FiBoque (B s &1 +-Revolucicnar e - d p = [ Colares -
- iy I P =L . 4 N
- r = 3 N } . .
- Pl @ £ Plana detrabajo x = % aner i T (1 ; = aMedida
i 4 ] s i L stoir | ooleanasy Transformadss Conversionss — Partes Progremacidn Selecciones |
Frnd -n'nomr-‘ErP'!"!- Cleanup | E=Cilindro & primitives » " Lo jeririsl 8 - - il F ki v “rw Eliminar secusncia

Figura 11-3 Pestafia de trabajo para geometria
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

A continuacién se disefid la celda con las siguientes caracteristicas:
e Cilindro1

Tiene las siguientes caracteristicas:

stes -+ | Gréficos

AU C
Cllindrg Qam@l vk dd
¥ Construir seleccionado + B Consturtodoslosobjetos B = El o @0 B @ & -

Etiquets; Cilindro L B =
* Tipo de chjetn

Tipa: | Sélide v

= Tamafio y forma

Aadin: |27 cm

Altura: 10 om = 1

w Posiddn [

w0 cn

¥ 10 om

z |0 om 2

~ Eje y"\I/'I

Tipo degje: | Eez =| -2 om

Figura 12-3 Dimensiones del cilindro 1
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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Cilindro 2

/__:!.-':.l oS - ',

; gaaQREE rEEoon FEeEEEBN FEER B
B Construir seleccionede ~ @ Comtruntodm loscbjetes B EE o EEE R E&- O
Etiguets:  Cilindro 2 Bl= 4
= Tipo de ohjsto
Tipe: | Salide -
= Tamana y forma
Radic; 23 o
Altura: |10 i {d
~ Posicidn
w |0 om
¥ {0 om
z 10 tm z

Y

- Eje '\I/)'
Tipe deeje | fez x

Figura 13-3 Dimensiones del cilindro 2
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Luego de haber creado los 2 cilindros se tiene que eliminar la parte interna para definir al catodo

razén por la cual se utiliza Diferencia para eliminar la parte excedente de la figura.

@ <k~ Revolucionar @ ' Eﬁ ]
# Barrer Ky 7]
Extruir _ Booleanosy  Transformadas Conversiones
= Loft particicnes - = -
Figura 14-3 Uso de Diferencia
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
Después del proceso anteriormente descrito queda:
e Catodo
Graficos -1
. aaMeE Lk on EREEER B@EE B
) Construir seleccionade » [B Construirtedos losobjetos 83 51 3] © TBae RE- @@
Friquetz:  Catede = (|
* Diferencia
Dhjetos 3 afadin
—_— oyll
Active
E
1
Dbjetas = sustraes:
= o
Activa
y‘ x
v
T Consersar objetas de entrada
¥| Mantener contomas interiores

Figura 15-3 Dimensiones del catodo
Realizado por: Afilema, Luis. 2019
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Realizado este proceso se procede al modelado de la cAmara anddica, donde se encuentra el

sustrato que se va a simular: glucosa y lixiviados (acetato). Lo cual se describe en la siguiente

imagen.
-1
c %
) Canstruir seleccionadn v 8 Construir todos los objetos 55
o

Etiquets:  Camars Anadice :E E
= Tipo de ohjsto

Tipe: | Sélido -

= Tamana y forma

Radie: 23 om
Altur: 10 ari e
~ Posicidn

w 0 om
¥ {0 €
= 10 o
* Eje

Tipo deeje | Eez -

Figura 16-3 Dimensiones de la cAmara anddica y el catodo
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

¢ Membrana de intercambio proténico

Después del proceso anterior se procede al modelado de la membrana de intercambio proténico,

que se describe en la figura 17-3.

: Graficas -
Serencla aeaas@E 4 EEclr FEeEER BE@RE =E
B Constir sefeccionado v [ Construrbodosloscbietes @1 ([EIE D @B @ 2

Etiqueta:  Membrana E! flatd a

= Diferencia

Objetos a afiadin

| o3

(== |

Active Membrana de
imtercambic
protomico

E
1

Dhjetos a sustrasr:

[ ok -

|| ;

l %

Activo Y- ;f

Figura 17-3 Membrana de intercambio protonico
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Camara Anodica

En la figura 18-3 se modela el sustrato que va a estar dentro de la cdmara anddica.
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~ ¥ Graficos
¢ ) qami@E L-rrr=con EemER B@EEH &
B Construi seleccionade ~ B Construrtodnslmschetos @ | B E o @B D @ 5~ O

Etiqueta:  Sustrato |E - , e o
> £ I Membrana de
= Tipo de abjeto i rereandit
Tipo: | Solida = o or
= Tamafiao y farma
fadio: 24 cm Sustrato
Altura: 10 £ E
Cdtodo
= Posicion
n D cm
¥y 0 m
= D cm =
- Ee il Y\\;"
Tippdegje | Ejez -
Figura 18-3 Sustrato

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Anodo

En la figura 19-3 se modela el &nodo a utilizarse, y la geometria a usarse es la cilindrica alargada

como se demuestra a continuacion:

Ajustes » 8| Graficos
Cilindre a a M a | [

[ o EeeBEEE @R ~E
®) Construir seleccionado v i Construirtodos los objetos & | [ [ © m @ B BES- @B

Etiqueta:  Anodc| Bl o
+ Tipo de objsto

Tipa: | Sélido =

* Tamano y forma

Radie: 0.1 cm
Altura: (93 cm B
~ Posidan

w0 cm
y |0 cm
= (035 em
¥ Eje: | Al
Tipo deeje | Eez -
Figura 19-3 Anodo

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Para finalizar el modelado geométrico se tiene que unir todas las piezas con la opcion Formar
unioén, creadas anteriormente para evitar que cuando se ejecute el software, considere a las otras

geometria sean otro caso de estudio.
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Figura 20-3 Union de la geometria
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

A continuacion del modelado geométrico es importante definir cada dominio, esto nos ayudara
mas adelante en la simulacién, ademas de facilitar el reconocimiento de las distintos dominios
dentro del modelado geométrico, para esto se emplea la herramienta Definiciones en la pestafia
de trabajo de COMSOL vy se selecciona la parte explicita para determinar cada dominio. También

en esta pestafia se pueden establecer variables.

EEEER e | oofinciones | Geimelds  Matensles  Fida  Mels  Estuio  Resulbifos  Desamclladar a
= 12 5 dnalitico ) Ve Bolardisco 1 Unidn 3 & i o &£ Ré 1% '5%5’ 1
: o filx) & Y M 3 X N
1" . ntepolacien % Complemento 'm]Cesilla 5 bberseccion. o = vaz - o e
Wirlables  Vanables pa < Mas & ‘_ i = % Colores Actualizar Sordas Propiedades Was vanables Acoplarmentos Pares Sisternas de ALE Vigta
localas dematriz » | o POFSECCIONES funcinpes - % Adyacente % Cilindre 75, Diferencia 2 - s i x: 3

misicas  defsica-  decompenentes o+ cooedeadas

Figura 21-3 Definicion del dominio
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

De la misma manera que en el disefio de la geometria se identificara de la siguiente manera:

e Catodo
\Juste
BEEE =3
Etiquets;  Catode )

= Ertidades de entrada

Mivel de enticlad geométrico: Do

g

Activo

S P E

| Tedas los dominios

= Ertidades de salida

* Color

Calor

Figura 22-3 Céatodo
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

e Anodo
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Ajustes
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Etiqueta:  Explicto 2 @ =E @ =8 '1_’_,ﬂ -

* Entidades de entrada

Nivel de entided geaméirce: | Dominia -

[T Todas los deminios

= Entidades de salida

|| Dormnias seeccionados =

= Color F2

Figura 22-3 Definicion del &nodo
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

e Membrana de intercambio protonica

Aiustes -+ Graficas
Exmlficitn

Etiqueta:  Membrana El

= Entidades de entrada

Mivel de entidad geométrico: | Dominic

=1k :

Ackren

21 Todos los daminios

~ Entidades de salida

| Dominics seleccionados = |
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Color | —

Figura 24-3 Definicion de la membrana
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Sustrato

Ajustes
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[Tl

Etiquets:  Sustroto
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Mivel de entidad geométnco: | Dominio
F
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8 I
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[T Todos los dominios
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Color: |

Figura 25-3 Definicion del sustrato
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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Realizados estos pasos se procede a la seleccion de material para definir posibles variables y/o

parametros, también se selecciona por dominios, caso contrario sale la siguiente aviso:

Graficos

aa | v

v = =
EE> 0w ® 2
= Perspectiva general de material Y
Paterizl Seleccitn
& | Entidsdes necesitan un.: Dominics 1-4

v"\[,)“

Figura 26-3 Seleccion de materiales
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Por lo cual es recomendable ir seleccionado el material de acuerdo al estudio a realizarse como
por ejemplo si se va a simular una celda de combustible poner los materiales presentes en la
seccion de baterias y pilas de combustible. Dado que la libreria de materiales es enorme y también
de un mismo material puede haber similares pero con distintas propiedades fisicas y quimicas y

esto puede afectar en el momento de la simulacion.(Comsol 2014)

k e b= ] . i B Aatarial:
MNavegador de materiales
Fse:
Buzcor Drientaciénsvarinciars

s Materiale recientes

il Biblioteca de materiakes

3 =z

% acoc

7 Baterley pilas de combustible ponp

B biacaior

Wi Censruyenda " Proprcad Esqinasitn Unidad G de propledad

s Descarga do equiliane
45 Fluides
4 MEMS
N Magretico no lineal
I Gptico
¥ Piezoeléctricn
A Piezoesistivided
B RF
P Semicnodurtres
o m Referencis de propedad
Agregar al comiponente = Agregera Seleccione una propiedad en la lista de arriba para mostiar su referencia.

Afindido al Models:

Erlraddas
* Entrada Variable Unidad
ERmina

B srede €3 conceler [ Hecho

Figura 27-3 Interfaz del navegador de materiales en COMSOL
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Por lo cual se seleccionara el material de acuerdo a la configuracién de la celda de combustible y

sera parecido al modelado geométrico:
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Seleccion:
4
o0 &)
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|_J'{r|_od o

Praopiedades d= matznal

Contenido de material

& -

Figura 28-3 Material del &nodo
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

También hay que definir variables que se encuentran presentes en el material para lo cual nos

vamos a una retroalimentacion bibliogréafica para posibles parametros experimentales de la

simulacion. Para las propiedades del material Electrodo de grafico para el &nodo con el sustrato

glucosa se define en la siguiente tabla:

Tabla 7-3 Propiedad del material del anodo-glucosa

Propiedad Variable Valor Unidad Grupo de propiedad
sigmal_iso ;
Conductividad de sigmalii = Conductividad de
. . . 10 S/m .
electrolito sigmal_iso, electrolito
sigmalij =0
sigma_iso ;
Conductividad sigmaii = .
o . . 100[S/m] S/m Basic
eléctrica sigma_iso,
sigmaij = 0
1.4523e13*exp
Coeficiente de D_iso ; Dii = (68025.7/8.314* .
mz2/s Basic
difusion D_iso, Dij=0 (2/(T_ref/1[K])-1/
(T2/1[K])))[m~"2/s]
Conductividad k_iso ; kii = .
. ] . 1 W/(m-K) Basic
térmica k_iso, kij=0
Capacidad térmica a )
N Cp 881 JI(kg-K) Basic
presién constante
Densidad rho 2270 kg/m3 Basic
T ref T ref 318[K] K Basic
T2 T2 min(393.15,max(T,223.15)) K Basic
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Continuacion

Eeq_intl(soc)+

carga del electrodo

Potencial de . Potencial de
o Eeq dEeqdT_int1(soc) \% o
equilibrio equilibrio
*(T-298[K])
Derivada de
temperatura del ) Potencial de
] dEeqdT dEeqdT_int1(soc) VIK o
potencial de equilibrio
equilibrio
Concentracion de Potencial de
. cEeqref 31507[mol/m"3] mol/m?3 o
referencia equilibrio
Potencial de
soc soc c/cEeqref 1 o
equilibrio
] Estado de carga
Estado méximo de .
socmax 0.98 1 operacional del
carga del electrodo
electrodo
] Estado de carga
Estado minimo de . .
socmin 0 1 operacional del

electrodo

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Hay que tener en cuenta de que se va a realizar 2 simulaciones por lo cual también cambia algunas

variables de los materiales, en este caso nos vamos a basar en el sustrato acetato lo cual tendra las

siguientes caracteristicas:

Tabla 8-3 Propiedad del material del anodo-acetato

Propiedad Variable Valor Unidad Grupo de propiedad
sigmal_iso ;
Conductividad de sigmalii = Conductividad de
. . . 100 S/m .
electrolito sigmal_iso, electrolito
sigmalij =0
sigma_iso ;
Conductividad sigmaii = )
o . ) 100[S/m] S/m Basic
eléctrica sigma_iso,
sigmaij = 0
1.4523e13*exp
Coeficiente de D_iso ; Dii = (68025.7/8.314* )
L ] B m2/s Basic
difusion D_iso, Dij=0 (L/(T _ref/1[K])-1/
(T2/1[K])))[m"2/s]
Conductividad k_iso ; kii = )
) ] B 1 W/(m-K) Basic
térmica k_iso, kij =0
Capacidad térmica a )
y Cp 881 JI(kg-K) Basic
presion constante
Densidad rho 2270 kg/m3 Basic
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Continuacion

T _ref T ref 318[K] K Basic
T2 T2 min(393.15,max(T,223.15)) K Basic
_ Eeq_int1(soc)+ .
Potencial de ) Potencial de
o Eeq dEeqdT_int1(soc) \% o
equilibrio equilibrio
*(T-298[K])
Derivada de
temperatura del . Potencial de
. dEeqdT dEeqdT _int1(soc) VIK o
potencial de equilibrio
equilibrio
Concentracion de Potencial de
) cEeqref 31507[mol/m"3] mol/m3 o
referencia equilibrio
Potencial de
soc soc c/cEeqref 1 o
equilibrio
. Estado de carga
Estado méximo de .
socmax 0.98 1 operacional del
carga del electrodo
electrodo
. Estado de carga
Estado minimo de ) )
socmin 0 1 operacional del
carga del electrodo
electrodo

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
Todos los datos que se presentan en las propiedades del material se encuentran en las librerias de

COMSOL y son propios del software en el momento de la simulacién.

e Catodo

Etiqueta;  Graphite Felt
seleccidn de entidades geométricas

Mrvel de entidad geomnétrica: Dorminio

Seleccion: Catedo

|

Activa

Anular
I Propiedades de material
i+ Contenido de material

I Aparienca

Figura 29-3 Material del catodo

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Para las propiedades del material Fieltro de carbono para el catodo se define en la siguiente tabla:
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Tabla 9-3 Propiedad del material del catodo

carga del electrodo

] . . Grupo de
Propiedad Variable Valor Unidad .
propiedad
sigmal_iso ;
Conductividad de sigmalii = 1 S/ Conductividad de
m
electrolito sigmal_iso, electrolito
sigmalij=0
sigma_iso ;
Conductividad sigmaii = )
o . . 100[S/m] S/m Basic
eléctrica sigma_iso,
sigmaij =0
1.4523e-13*exp
. L D_iso ; Dii = (68025.7/8.314* .
Coeficiente de difusion ] . mz2/s Basic
D_iso, Dij=0 (L/(T_ref/1[K])-1/
(T2/1[KT)))[m"2/s]
Conductividad k_iso ; kii = .
. ] B 1 W/(m-K) Basic
térmica k_iso, kij =0
Capacidad térmica a .
N Cp 881 JI(kg-K) Basic
presion constante
Densidad rho 2270 kg/ms Basic
T_ref T_ref 318[K] K Basic
min(393.15, .
T2 T2 K Basic
max(T,223.15))
Eeq_intl(soc)+
. o o ) (soc) Potencial de
Potencial de equilibrio Eeq dEeqdT_int1(soc) \% o
equilibrio
*(T-298[K])
Derivada de .
) Potencial de
temperatura del dEeqdT dEeqdT_int1(soc) VIK o
. A equilibrio
potencial de equilibrio
Concentracion de Potencial de
. cEeqref 31507[mol/m"3] mol/m?3 .
referencia equilibrio
Potencial de
soc soc c/cEeqref 1 o
equilibrio
. Estado de carga
Estado méximo de .
socmax 0.98 1 operacional del
carga del electrodo
electrodo
. Estado de carga
Estado minimo de . .
socmin 0 1 operacional del

electrodo

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

e Membrana
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Figura 30-3 Material de la membrana
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Para las propiedades del material Nafion para el catodo se define en la siguiente tabla:

Tabla 10-3 Propiedades del material de la membrana

Propiedad Variable Valor Unidad Grupo de propiedad
Conductividad sigma_iso ; sigmaii = o
. . ] L 0.2 S/im Bésico
eléctrica sigma_iso, sigmaij =0

Conductividad de | sigmal_iso ; sigmalii = o .
5 S/m Conductividad de electrolito

electrolito sigmal_iso, sigmalij =0

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Sustrato

Para las caracteristicas del material del sustrato, se toma en cuenta el usé de 2 tipos de sustratos

que son la glucosa y el lixiviado (acetato), esto se demuestra en la siguiente gréafica:

Glucosa

e
Ho
m»
O3 @

Etiquets: | Glucesa .-_
Seleccion de entidades geométricas

Seleccifn: | Sustrato =
3 e
(=l "
. =
Activg F_‘J \‘:“
£ |
u
Anillar

Propiedades de matenal

* Contenide de material ¥
L—v i
Propiedad Varieble Valcr Un
[ | Conductivicad de electrolitn sigma... (10 Sn

Figura 31-3 Material del sustrato glucosa
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Para las propiedades del material glucosa para el catodo se define en la siguiente tabla:
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Tabla 11-3 Propiedades del material del sustrato glucosa

Propiedad Variable Valor Unidad Grupo de propiedad
Conductividad de sigmal_iso ; sigmalii = 10 . Conductividad de
m
electrolito sigmal_iso, sigmalij =0 electrolito

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019}

Acetato

Eiquete:  Acctato (=]
Seleccion de enfidades geomeétricas
Hivel de entided geomebica | Dominio =
Seleccidn: Sustrabo =
3 =
(= i
B -

Activa

Anular
Propiedades de material

* Contenico de material !

Frogiedad Wariable Walor Un
[ | Conductadad de electralite | sigma... 100 1S

Figura 32-3 Material de sustrato acetato
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Para las propiedades del material acetato para el catodo se define en la siguiente tabla:

Tabla 12-3 Propiedades del material del sustrato acetato

Propiedad Variable Valor Unidad Grupo de propiedad
Conductividad de Si gmal_iso ; sigmalii = Conductividad de
. . ] . . 100 S/m .
electrolito sigmal_iso, sigmalij =0 electrolito

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

3.2.3 Parametros de la MFC

Para realizar este paso, lo primero que se realizo fue una retroalimentacion con referencia a la
revision bibliogréfica, teniendo en cuenta solo estudios de simulacion y modelado de celdas
microbianas(Kashyap etal. 2014; Jung y Regan 2007; Watanabe 2008; Xia etal. 2018a;
Najafpour et al. 2009; Gopalakrishnan, van Leeuwen y Brown 2012; Zhou et al. 2011; Scott et al.
2007; Park et al. 2014; Rahimnejad et al. 2015; Wei, Liang y Huang 2011; Logan et al. 2006;
Schréder 2007; Logan, Liu y Cheng 2005; Calder 2007; Singh et al. 2010; Liu et al. 2009;
Engineering y Published 2012; Yao et al. 2016) se tuvo los siguientes resultados:
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e Para la celda con el sustrato acetato:

Los siguientes datos fueron recopilados de diferentes autores antes mencionados:

Tabla 13-3 Parametros de la celda con sustrato acetato

Nombre

sigma_s

e_por

c_o2_ref

p_atm
perm

mu

k_d

v_acet

v_h2o

v_diox

M_acet
M_diox

M_h2o

Expresion

le-3[A/m"2]

1e9[1/m]

298[K]

1e2[S/m]

0.6

2.54[mol/m"3]

1[atm]
le-13[m"2]
3e-5[Pa*s]

3.14e-
8[Pa*m”2/s]

14.6e-6

12.7e-6

18.9e-6

3.1e-1

60[g/mol]
44[g/mol]

18[g/mol]

Valor

0.001 A/m?

1E9 1/m

298 K

100 S/m

0.6

2.54 mol/m3

1.0133E5 Pa
1E-13 m?

3E-5 Pa-s

3.14E-8 W/m

1.46E-5

1.27E-5

1.89E-5

0.31

0.06 kg/mol
0.044 kg/mol

0.018 kg/mol
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Descripcion

Intercambio de la densidad de

corriente
Area especifica
Temperatura

Conductividad efectiva fase
solida

Porosidad

Concentracion referencial de

oxigeno
Presion
Permeabilidad
Viscosidad

Empirical MS diffusivity

expression prefactor

Diffusion volume, acetato
(Fuller, Schettler, Giddings
relation)

Diffusion volume, agua (Fuller,
Schettler, Giddings relation)

Diffusion volume, dioxido
(Fuller, Schettler, Giddings

relation)

Diffusion volume, hidroxido
(Fuller, Schettler, Giddings
relation)

Masa molar acetato
Masa molar dioxido

Masa molar agua

Continta pag. siguiente



M_h
w_acet_ref

w_h20_ref

w_h

D_c2h20

D_c2h20_eff

D_c2co2

D_c2co2_eff

D _c2h

D_c2h_eff

E_pol

2[g/mol]
0.2763

0.3456

0.23

k_d*(T[1/K]" L.
75/(p_atm*(v_ac
et™(1/3) +
v_diox(1/3))"2)
*(1[kg/mol}/M_
acet +
1[kg/mol]/M_di
0x)"0.5

D_c2h20*(e_por
A1.5)

k_d*(T[L/K]" L.
75/(p_atm*(v_ac
et\(1/3) +
v_h207(1/3))"2)
*(1[kg/mol]l/M_
acet +
1[kg/mol]}/M_h2
0)"0.5

D_c2co2*(e_por
A1.5)

k_d*(T[1/K]DL.
75/(p_atm*(v_h
207(1/3) +
v_diox™(1/3))"2)
*(1[kg/mol]/M_
h2o +
1[kg/mol]/M_di
0x)"0.5

D_c2h*(e_por~1
.5)

1.23[V]

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

0.002 kg/mol
0.2763

0.3456

0.23

1.5934E-5 m?/

S

7.4057E—6 m?/

S

2.4665E—5 m?/
S

1.1463E-5 m?/
s

2.3471E-5 m¥/
S

1.0908E—5 m¥/

S

123V
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Continuacion

Masa molar Hidrogeno
Fraccion de entrada del acetato
Fraccion de entrada del agua

Fraccion de entrada del

hidrogeno

Maxwell-Stefan diffusivity

Effective MS diffusivity

Maxwell-Stefan diffusivity

Effective MS diffusivity

Maxwell-Stefan diffusivity

Effective MS diffusivity

Polarizacién de catodos



e Para la celda con el sustrato glucosa:

Tabla 14-3 Parametros de la celda con el sustrato glucosa

Nombre

sigma_s

e_por

c_02_ref

p_atm
perm

mu

k_d

v_acet

v_h2o

v_diox

M_gluc

M_diox

Expresion

le-3[A/m"2]

169[1/m]

298[K]

1e2[S/m]

0.6

2.54[mol/m"3]

1[atm]
le-13[m"2]
3e-5[Pa*s]

3.14e-

8[Pa*m”2/s]

11.6e-6

12.7e-6

18.9e-6

3.1e-1

180[g/mol]

44[g/mol]

Valor

0.001 A/m?

1E9 1/m

298 K

100 S/m

0.6

2.54 mol/m3

1.0133E5 Pa
1E-13 m?

3E-5 Pa-s

3.14E-8 W/m

1.16E-5

1.27E-5

1.89E-5

0.31

0.18 kg/mol

0.044 kg/mol
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Descripcion

Intercambiar densidad de

corriente
Area especifica
Temperatura

Conductividad efectiva fase
sélida

Porosidad

Concentracion referencial de

oxigeno
Presion
Permeabilidad
Viscosidad

Empirical MS diffusivity

expression prefactor

Diffusion volume, acetato
(Fuller, Schettler, Giddings
relation)

Diffusion volume, agua (Fuller,

Schettler, Giddings relation)

Diffusion volume, dioxido
(Fuller, Schettler, Giddings

relation)

Diffusion volume, hidroxido
(Fuller, Schettler, Giddings
relation)

Masa molar acetato

Masa molar dioxido
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M_h2o

M_h

w_gluc_ref

w_h20_ref

w_h

D_c2h20

D_c2h20_eff

D_c2co2

D _c2h

D_c2h_eff

E_pol

18[g/mol]

2[g/mol]

0.2763

0.3456

0.23

k_d*(T[L/K]" .
75/(p_atm*(v_gl
uc™N(1/3) +
v_diox”\(1/3))"2)
*(1[kg/mol]l/M_
gluc +
1[kg/mol]/M_di
0x)"0.5

D_c2h20*(e_por
71.5)

k_d*(T[/K]DL.
75/(p_atm*(v_gl
uchN(1/3) +
v_h207(1/3))"2)
*(1[kg/mol]}/M_
gluc +
1[kg/mol]}/M_h2
0)"0.5

k_d*(T[1/K]DL.
75/(p_atm*(v_h
207(1/3) +
v_diox™(1/3))"2)
*(1[kg/mol]/M_
h2o +
1[kg/mol]/M_di
0x)"0.5

D_c2h*(e_por~1
.5)

1.23[V]

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

0.018 kg/mol

0.002 kg/mol

0.2763

0.3456

0.23

1.5934E—5 m?/
s

7.4057E-6 m¥/
s

2.4665E—5 m?/
S

2.3471E-5 m¥/
S

1.0908E—5 m¥/

S

123V
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Continuacion

Masa molar agua
Masa molar Hidrogeno

Fraccion de entrada de la

glucosa
Fraccion de entrada del agua

Fraccion de entrada del

hidrogeno

Maxwell-Stefan diffusivity

Effective MS diffusivity

Maxwell-Stefan diffusivity

Maxwell-Stefan diffusivity

Effective MS diffusivity

Polarizacién de catodos



3.24 Simulacién

Esta parte se dividird en 2 partes las cuales son la simulacion en COMSOL vy la simulacion en
MATLAB, para la simulacién en COMSOL ya se han definido la geometria, los materiales, la
fisica, el estudio y los parametros, por lo cual en esta seccion solo se explicara la manera de la

simulacion de la MFC.

3.2.4.1 Simulacién en COMSOL Multhiphysics

Esta parte se realizara por pasos, debido al hardware donde se realiz6 es antigua y tiene las
siguientes especificaciones: Intel ™i5-2450M, con una RAM de 8 Gb y 4 nlcleos; pero para una
simulacion optima es necesaria un equipo con las siguientes caracteristicas: al menos 16 Gb de
RAM, 10 Gb de espacio en la memoria, un procesador i7 7820X, 16 nucleos y 3,6 GHz de Base
Clock.

De esta manera se inicia la simulacion:
e DISTRIBUCION CORRIENTE SECUNDARIA (CD)

Ahora comience a definir la fisica para el modelo de distribucién actual. Agregar un electrodo
poroso y especificar los pardmetros de reaccion del electrodo, luego agregue nodos limite,
potenciales tanto para el electrolito como para la fase del electrodo. Tenga en cuenta que un nodo

Electrolito ya se ha agregado automaticamente de forma predeterminada.

rafic
itin de corrente- secundaria Q@ a B | Lo 2 EE RN =
EEE> mEe
Ehqueta:  Distribucidn cle corriznte secundana =
s a (5]
Mombre: | cd | y
[ 7
2 i | - 10
» Seleccion de dominio
Seleccidn: Todos los dominios =
11 .; ]
o) | o |
Ackive o E - i g
il |
5 t©m
Ecuzdidn |
= Tipe de distribucidn de corriente e
Tipo de distribucitn de corriente i
f i J =
Secondary - s L' i &
Discretizacion

Figura 33-3 Distribucion de corriente secundaria
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

e Electrolito
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En esta parte se define los sustratos que se van a utilizar en la simulacion:

Ajustes

Electroiio

Etigueta:  Flecmrolito 1

Gréaficos
Q Q@ e =
BEms MA=E

e 2l &0 M

e~

g i

= seleccion de dominia

Seleccidre |

e

Active

Tados los dominus |

T
2 anuladc)

0 i 4"

Anular y contribudin

Eruacion
Entrada del modelo

= Seleccion de sistema de coordenadas.
| Sisterna de Coordenadas:

Sistena de coordena das global -
- Electrolita

Conductividad de electralito:

T | Del material

Figura 34-3 Electrolito

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Aislamiento

Se define los dominios donde va a existir el aislamiento en la MFC.

Ajustes
Aislamients

Etiqueta:  Auslarmients 1

» Seleccian de contoma

1
=F
3

Activo g
5 ine es aplicabie)
B {no esaplicable)
7

Todos joscentomas

10

i
a5

B Famiila e
I Anular y confribucion

I Ecuaddn

Figura 35-3 Aislamiento
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Valores iniciales

En esta seccidn definimos los parametros posibles de la MFC, tales como potencial del electrolito
y potencial eléctrico; también se define donde se encuentra estos valores
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Alustes Gréficos
Valores inicisles

Etiquets:  Valores iniciales 1 @

Q Q L=krEdon aDEBeEER BE@EH =
BEEE>» B8z @8- a@

= seleccidn de dominic

Seleccidin: | Todos los demmios |

1 W+

Active | i
)
anular y contribucién

* Walores iniciales
Potencial def electralite;
phil 0 v
Potencial eléctrico:
phis 0 ¥

Figura 36-3 Valores iniciales
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Electrodo poroso

Se define los parametros de temperatura, conduccion de corriente del electrolito y la conduccion

de la corriente del electrodo.

ficos
A EeE L lwie
=

o @Bz &

Ajustes Gréf
Electrods poroso Q Q
BHE

@
g'-\_
=t

(T

Etiquete:  Electrodo paroso L

= Seleccien de dominio

Seleccién: | Electrodo -

1

- Andlar y contribucian

o Ecuacian
~ Entrada del modela #

Temperatura:
T Definido por el usuaric ol

#3151k K

»* Seleccion de sisterna de coordenadas

Sistema d= Coordenadas:

| Sisterne cle coordenadas global 5 Y\1’"

Figura 37-3 Electrodo poroso
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Reaccion en electrodo poroso

Se define la reaccion que se va a llevar a cabo en el &nodo.
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Etiquets:  Reaccion en electroda poroso 1 =3
= Selecdon de daminia
Seleccion: Todos los dominios

| 1 (noesapheable "o
- | =

Activo

<0

Anular y ecntnibugidn

Ecuadidn
~ Entrada del modela #
Tem peratura:
T (EtieRiido poreliesus)i =

T K

= Potencial de equilibrio

Potencial de equilibrio:

Eeq | Definido por & usuario -

[i] v

Figura 38-3 Reaccion en electrodo poroso
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Potencial del electrolito

En esta parte se define el potencial del electrolito en los contornos de la celda.

de| glectuiio
Etiquets:  Potencial del electrolito L =]

~ Seleccion de contarng

Seleccién: | Manual -

| 3

llonel =

|_ By -

Activo m &
@

Anular y contribucian
| Ecuacion
~ Patencial del slectrolito

Potencial de eletralito de contomo:
Gibnd OV v

z
)“L'x

Figura 39-3 Potencial del electrolito
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Potencial eléctrico

Se define el potencial del electrodo que se encuentre en la MFC.
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G.:}:.L(.,I'J
Potendal eléctrico Qe @ e Le kS ; = = E %
 EEE-> 0o ®&- ae
Etiqusta:  Potencial eléctrico =
2
¥ Seleccidn de contorno s . em
. P RN
Seleccitn: 1 | ol el o
eleccidn: arua et {.“ﬁf/ \r“%\_\~\ 2
I 8 ] 4 - ' ~
ey = 2 | i LSt
Active n % | \\\1 /fa
© | [T =‘I -
Anular ¥ contribucicn e |
T
Ecuacidn | 5 om
= Potencial elédrico |
Patencial eléctneo de contoma: | ‘
Pabnd  Epal v L& | [ ‘le -
L :}' 0
S v
: TR . 2
y‘\\L"x s ’

Figura 40-3 Potencial eléctrico
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Mallado

Esta seccion permite la discretizacion de la geometria del modelo en pequefias unidades de formas

simples, denominadas elementos de malla. La Tetraédrica libre se elige como técnica de malla

gue genera una malla no estructurada con elementos tetraédricos para modelos 3D. Se introducen

el tamafio y la secuencia de los elementos de malla en nuestro caso de estudio de emplea una

malla fina para el estudio més exhaustivo del fendmeno.

Ajustes Graficos
Ml Qa @& [# | - el
EEe @EEeR

@ Construir tede

BB~

Etigueta; Mallal [

* Ajustes de malla
Tipo de secuencia:
| Malle controlada por la fizica |
= Mealla controlada par la fisica
Tamafio de elemento:
Fina v

Utilizar

=

"
Contributor

Distribucien de corriente secundaria (cd]

P

vl

EeEER @ =3

a

Figura 41-3 Malla
Realizado por: Afilema, Luis. 2019
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e TRANSPORTE DE ESPECIES CONCENTRADAS

La interfaz de Transporte de especies concentradas se utiliza para estudiar mezclas gaseosas y
liquidas donde las concentraciones de especies son del mismo orden de magnitud y ninguna de
las especies se puede identificar como solvente. En este caso, las propiedades de la mezcla
dependen de la composicién y debe considerarse la interaccion molecular e idnica entre todas las
especies. La interfaz fisica incluye modelos para difusion multicomponente, donde la fuerza
impulsora difusiva de cada especie depende de la composicion de la mezcla, la temperatura y la
presion. La interfaz de fisica resuelve las fracciones de masa de todas las especies participantes.

Se puede incluir el transporte por conveccién, difusion y migracion en un campo eléctrico.

Ajustes z
tradas o1

Etiquetz  Transporte de especes concentradas =t @

Mombre ez

* Seleceidn de deminio e = iy =

Seleccion: | Todos los dominios - o ¥ L a2

Ecuacidn
= Ndecanisma de transparts

Modelo de difusién:
Meowell-Stefan -

Mecanismo de transparts adicional
¥ Conveccion

Migracion en campo eléctiico
2| Transferencia de masa en medios porasas
* Especies o
Dee In restriccitn de mase:

WHEGD

Figura 42-3 Transporte de especies concentradas
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Propiedades de transporte

En esta seccion se definira variables como presion, temperatura, la masa molar, entre otras.

£ a0z (a
R aa|aai Qe [ i [ 5 i
BAEf-s <0 R&E~- &
Etiguetss  Progiedades de transperte =
& ]
= Selectidn de dominio = . N 2 ”
Selecei ) s en o
Seleccion: ol [RIRTOIEE 1 :
Bl 2 3 2

Anular y contribucidn

Ecuaritn ™5
= Entrada del modelo 4
Presitn absoluta:

Fa | Defiido por el usuaric

1atm] Pa |
Tempartura |
! i
T Defiride por o usuaric - o
BopeR L =

23315K] K R 2

Figura 43-3 Propiedades de transporte
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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Valores iniciales

Se define la especificacion de la mezcla que ingresa dentro del dominio.

Eriquetz  Valoresiniciales 1
= seleccion de dominio i o B
Selecoion:

E|

2 = il
Achiva

odos los dominios L -

Anular ¥ contribucidn
* Valores iniciales
Especificacion de mezcla:
Fraccion de masas >

2 wtcataro 0B 1

g g us oL 3 S

o wids

oL 1

Figura 44-3 Valores iniciales
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Sin Flujo

En esta seccion determinamos si existen flujos dentro de los contornos de la geometria.

Ajustes Gréficos
%in Al ag@sE L-mrE=c o =] (= *
EEFEs B8 R an
Eriqueba:  Sinfiujol =]
- (=]
v Selecoidn de contorno e g o
- T
Seleccin: | Todos los contomas = L_x;__o
BT

=l . e e
- 3 B \ it - 10
n 3 = L 4
Bctvo 4 Tl _/,f

5 [ es aphicable) il ——— ]

6 [no ez aplicabie)

7 [na es aplicablel

a

Anular y cantrib ucidn e
Ecuacion 5 e
=
- A ]
b Ao
e ol 2
0
2 cm

Figura 45-3 Sin Flujo

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Acoplamiento de electrodo poroso

Se define que dentro de la geometria existe un electrodo, por lo cual es necesario sefialarlo
para que identifique las reacciones que se den en ellas.
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to de slectrode parose aafqelE SH ] B MREE
BEEEs « @ B
Etiqueta:  Acoplamiento de electrode poroso 1 = .
(B
* Seleccidn de dominio o 2 e
o e s [ e, S
Seleccitn __Anr.ngn - T g
2 = ~17 A b 2
[an ] = i
== i 10
Achivo Tni A e T
i} — —T
anular y contribucion -
Ecuacion 5 o
o
k e A
e 2
o
2 cm

Figura 46-3 Acoplamiento de electrodo poroso
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Coeficientes de la reaccion

Se definen los coeficientes de la reaccién ademas de determinar la cantidad de electrones que
son transferidos durante de la reaccion.

Seleccidn: s Los dorminios

| licable
_.i'll| lElnusapuca i

2 N
Active i "'.-I ™

anular y contribucién
+ Entradas del modela
Reaccidn acoplada:
i, | Definido por el usuario b

[~ 5 em
100 Al

* Coeficentes estoiquiométricos

Murmero de el ectrones participantes:
n | 1

Cosficiente esteiguiométiico:

4 !
Viacstamn -1 “ = 9

Fraqua

T E T T
4
i
|
[}
r

4
Vancoo 2
g

Yeblidr

Figura 47-3 Coeficientes de la reaccion
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

e Reaccion

En esta pestafia se define la reaccion que se da dentro de la geometria, como también los
coeficientes de la reaccion.
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Ebiqueta: Reacciénl 15_||
* Seleccion de dominio = .‘.2 o

Seleccidn: | Anode - | T o

2

(v

P

= 7 ™ 10

_,,.
=
5

Actnvo

[l
t

Anular v conribucion T
Ecuacin | R

= Tasa de reacoon

Tasa de reaccian: |
Automabco =
Coefinentes estoiguiemetncos: el = oo |

Vadeeteta -1 1 s

Vi agua 4 1 i o
Vawcoo 2 1 SR e 2
Virmiar 9 1 — o

Figura 48-3 Reaccion en la MFC

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

e Malla

La Tetraédrica libre se elige como técnica de malla que genera una malla no estructurada con
elementos tetraédricos para modelos 3D.

Ajustes Graficos
el Qe @el L-rE=t ON BEAER M@EN
B Construir tede FEeo EEOEEBR - am

o

Etigueta; Mallal E
* Ajustes de malla

Tipo de secuencia:

(Ml comminapoels Heice il
= Malla controlada paor la fisica

Tamafio de elemento:

Fina v
"
Contributor Utilizar
Distribucien de corriente secundaria (cd] [+

P

Figura 49-3 Mallado

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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3.2.4.2 Simulacion en Matlab

Las celdas de combustible microbianas, son dispositivos que obtienen energia de la digestion
anaerdbica de los microorganismos. Para desarrollar un modelo que describa el comportamiento
de las MFC, se debe comprender la dindmica bioldgica y electroquimica que subyace en el
proceso. EI modelo de biopelicula permite el uso de la ecuacion de Monod Modificada que se
puede resolver numéricamente en Matlab; que describe el transporte de electrones, sin mediador,
desde la bacteria hacia el anodo al interior de las MFC. El modelo de microorganismos
suspendidos permite predecir la temperatura al interior de la celda, la velocidad de reaccion de
sustrato, la generacién de voltaje entre otros. En este estudio, el modelo de microorganismos
suspendidos se considerara por simplicidad; sin embargo, este enfoque puede extenderse al

modelo biopelicula.(Najafpour et al. 2009)

En esta seccion, el modelo matematico desarrollado para el disefio del controlador requiere los
parametros tales como son: el potencial del electrodo, numero de electrones que se transfieren en
la reaccion, la temperatura; estas son las variables de estado, las entradas de control son las
concentraciones de sustrato y biomasa; y las salidas es eel voltaje eproducido. EI modelo
propuesto considera solo un tipo de microorganismo y usa acetato, glucosa como sustrato, pero
el enfoque es susceptible de generalizacion a una mezcla de microorganismos y otros tipos de

sustratos. Se hacen los siguientes supuestos en el desarrollo del modelo:

1. La mezcla del sustrato es ideal, y el gradiente del sustrato en la biopelicula se omite, la

concentracion del sustrato es 1 M.
2. El cambio de concentracion del sustrato es el efecto principal en la salida del OCP del anodo.

3. La temperatura permanece constante a temperatura ambiente y el pH se mantiene constante a

través del tampon de pH en el medio.

4. El sobrepotencial principal que afecta el potencial del catodo es la pérdida de activacion. Para
simplificar y debido a los pequefios cambios en el OCP del catodo, se supone que el OCP del

catodo es constante.(Virdis et al. 2008)
5. No hay adicién manual de biomasa activa al sistema.

Se realiz6 la programacion del modelo matemético que se describe a continuacion en la

simulacion y se crea un nuevo script, dicho script se encuentra en los Anexo A,By C.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS

4.1 Resultado de la simulacion en COMSOL con el sustrato glucosa

4.1.1 Simulacion Distribucion de corriente secundaria

4.1.1.1 Potencial del electrolito

Rebanadas multiples: Potencial del electrolito (V)
Volumen dg flechas: Vector de densidad de corrier|

cm

10
0.8
5 0.6
0.4
(o)
0.2
y'zl, LS o

Figura 1-4 Potencial del electrolito
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En la gréfica 1-4 se determina que el potencial del electrolito se concentra en la parte superior del
anodo con un voltaje aproximado de 1 V, y este va descendiendo a medida que baja a la base de

la celda.

4.1.1.2 Densidad de corriente de electrolito
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— ] ] i 2 o
. Volumfn de flechat: Vector de|densidad de corrignte de electrolito~.

| ‘ }

| o

of o ~ // -~ ~L

Figura 2-4 Densidad de corriente de electrolito
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En esta figura se indica la direccion de la densidad de corriente en funcién del electrolito que es
un aproximado maximo de 1.4*103 A/m?y este se dirige hacia la base de la celda.

4.1.1.3 Potencial del electrodo versus tierra

Rebanadas multiples: Potencial eléctrico (V)

YE . x

Figura 3-4 Potencial eléctrico
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En la presenta figura se determina el potencial eléctrico en el electrodo que tiene un valor maximo

de 1.2 V, en la parte superior del anodo y disminuye considerablemente al llegar a la base de la
celda.
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4.1.1.4 Densidad de corriente de electrodo

-VD‘[L]\‘W;E‘& de flechas: Nector de d%nsidad de corriente de & \e\t‘tf‘g\doq G

‘\ ! \\ x10°
| \ ~ lom 15
| |

\l 1.45
1 I . 1.4

| - \ I 1.35
| -

*‘ 4 ™ 13

|

1 R

| 1.25
| .

l l s )

l .2

\

| . 1.15
| L

| T \\

\ L 1.1

| —

— - */)}(/ . 1.05
AN - ~
y z N ’\(\ - \ L I . 1
.\T,,x e \\\ 7 /\ !

TN - - S0

Figura 4-4 Densidad de corriente del electrodo
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En esta grafica se determina el sentido de la densidad de corriente en el electrodo, teniendo en

cuenta que en la parte superior tiende a ser mayor con un valor de 1.5 *10° A/m?

4.1.1.5 Sobrepotencial

Volumen: Sobretensién (V)

0.06

0.05

0.04

YZ _x

Figura 5-4 Sobrepotencial
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Se determina el sobrepotencial en esta celda que es de 0.06 V y esta se concentra en la parte
superior del &nodo que es la parte donde se une con la parte catodica.
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4.1.1.6 Densidad de corriente electrolitica

Superficie: abs(cd.nll) (A/m:)

Tﬂ\<
<
©
~
w

Figura 6-4 Densidad de corriente electrolitica
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En esta figura se determina la densidad de corriente en la alimentacion del sustrato, teniendo en

cuenta de que en la parte de alimentacion tiene una densidad de 982 A/m?2.

4.1.2 Simulacion de transporte de especies concentradas

4.1.2.1 Fraccidn de masa del electrolito

Tiempo=0 h Superficie; Fraccion de masa (ppm)

%107

R
~ 10 6.9
6.8
. 6.7
6.6

6.5

z > : i 6.4

AN s

Figura 7-4 Fraccion de masa de glucosa
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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Se determina la concentracion del sustrato, cerca del anodo el sustrato se transforma en otros

compuestos razén por la cual disminuye la concentracion. Esto tiende a disminuir la cantidad del
sustrato a medida que pasa el tiempo.

4.1.2.2 Tasa de reaccion de la glucosa

Tiempo=1h Isosupérficie: Tasa de|reaccién (kglim**s))

%107
=242

24

cm

2.39

z

Figura 8-4 Tasa de reaccion
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Se demuestra que luego de una hora en la parte inferior del &nodo la tasa de reaccion es mayor

con un valor de 2.42*10* kg/m**s, esto determina el tiempo de consumo del sustrato.

4.1.2.3 Difusion de la glucosa

" Z 2 =]
Tiempo=1h Corte: Coeficiente de difusion del medio (m=/s)
x107°
2
‘ cm
\ ! 0
A
~ 10
6.53
\/ 5 m
- - ™ =
L~ N — o
N >N N g 0
z > »al
N g > 2
Y\T/vx > 0
2 cm

Figura 9-4 Difusién de la glucosa
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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En la figura 9-4 se demuestra la difusion dentro de la MFC y tiende a ser mayor por el aérea del

&nodo, con un coeficiente maximo de 6.53*10° m?/s.

4.2 Resultados de la simulacién en MATLAB para el sustrato glucosa

Para determinar numéricamente la simulacion de desarrollo scripts para cada caso, la

programacion se encuentra en la parte de ANEXOS A, B, Cy D.

4.2.1 Célculos de ingenieria en MATLAB para el sustrato glucosa

4.2.1.1 Célculos estequiométricos de la MFC con sustrato glucosa

e Anodo
CoHy20¢ + 6H,0 — 6CO, + 24H* + 246~
e Cétodo
60, + 24H* + 24e~ > 12H,0

Tener en cuenta de que la celda es de tipo catodo al aire, por lo cual se utilizara el aire como

agente reductor, el oxigeno se oxida en agua.

4.2.1.2 Relaciones electroguimicas

VMFC = EO(T: P) —Nact,a — |77act,c| — Ny —Neon,a — |ncon,c| — Nx

VO(T,P) = E —E2,nx ~ 0

4.2.1.3 Analisis electroquimicas

En el anodo:
C¢H1206 + 6H,0 — 6C0, + 24H* + 24~

Para el catodo
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60, + 24H* + 24e~ - 12H,0

4.2.1.4 Actividad

Para la reacciona anddica se basa en la siguiente reaccion:
CeH.206 + 6H,0 — 6C0, + 24H™ + 24e~
aA+ bb & cC+dD

Aplicando equilibrio quimico queda:

_[cee
¢ = Aemp
0 (1]
(CODE(H %)

Para la reacciona catddica se basa en la siguiente reaccion:
60, + 24H* + 24e~ — 12H,0
Aplicando equilibrio quimico queda:

[1]
([0 De([H*]*)

Q=

4.2.1.5 Célculo del Potencial electromotriz de la celda-sustrato glucosa

o AGT©
Eemf == nF
13800%
EO., =— mo -
(24 96485 2 )
mol

Ems = —0.006 V

4.2.1.6 Voltaje de salida teérica

Con lo cual se calcula el potencial del &nodo, usando la ecuacion de Nernst
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RT
Epnodo = EOa - EIH(Q)

(8314 J_, 298.15K ) 1
Egnogo = 0.014V — Kmol N oy
(24 + 96485 ) 42°0.

Exnodo = 0.014V — (0.0011 * 26.03)V
Exnodo = 0.014V — 0.0289 V

Egnodo = —0.0149 V

RT
Ecatodo = Eo, — ﬁln(o)

J
Ecatodo = 1.23V — (8.314 Kmol * 298'15K) In 1
catodo . : o
(24*9648572_131) 0.312560.3125

Ecatodo = 1.23V — (0.0011 * 34.895)V
Ecatoqo = 1.23V — 0.03838V
Ecatodo = 1.192V
Para el voltaje total se aplica:
Ecetaa = Ecatodao — Eanodo
Eceragq = 1.192 — (—0.0149)

Ecelda = 120 V
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1.2315

1.2314

1.2313

V)

> 12312

1.2311 g
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Voltaje producido

1.2309 |
1.2308 [ Ll

1.2307

1 42 306 1 1 1 1 1
282 284 286 288 280 202

Temperatura(K)

294

296

208

Gréfico 1-4 Temperatura vs Voltaje Glucosa
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En la grafica 1-4 se pude determinar que a medida que va aumentado la temperatura también hay

un ligero aumento en el voltaje, esto indica linealidad en la reaccion.

4.2.1.7 Perdidas por activacion

Para la perdida por activaciéon de los electrodos en una MFC la ecuacion que gobierna este

fendmeno es Butler-Volmer:(Pant et al. 2010)

Inrec = loAsur [exp( RT

Pero se puede reducir a la Ecuacion de Tafel:

RT( Iyrc )

" nF \igAgyr
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]
(8314 72— + 298K 02 A
A

(24 * 96485 —) 1007 % 0.012m?

Vace =

SA
mol
Vaer = (0.0011)(0.166)V

Vyer = 0.00018 V

4.2.1.8 Perdidas 6hmicas

Son las resistencias al flujo de electrones o iones durante la operacion de una celda combustible,
por lo cual se utiliza la ley de Ohm modificada:

Vonm = Rintlurc
Vonm = (0.24Q)(0.24)

Vonm = 0.048 V

4.2.1.9 Perdidas por concentracion de los sustratos

Son las perdidas por el decrecimiento del potencial de la celda, esto debido a la conversion de los

sustratos en nuevos compuestos, para lo cual se utiliza la ecuacion de Nernst:

RT Csust
AE =1V, =—In|——"——
cone nF ! (Csuperficie

Aplicando la ley de Fick:

Cous _ 15 — Iurc

- R
Ssuperficie IL

En funcion de la corriente:

RT I
Veone = n_ln (1 - MFC>

(8.3141(7{101*298 K)

_ 0.2
Veone = (2 SA) ln(l_T)

4 % 96485 —
mol
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Veone = (0.0011)(—0.223)V

Voone = —0.00024 V

4.2.1.10 Voltaje real de la MFC

VMFC = EO(Tv P) —Nact,a — |nact,c| —NMr —Ncona — |77con,c| — Ny
Vure = (1.2 — 0.00018 — 0.048 — 0.00024) V
VMFC = 1. 15 V

4.2.1.11Velocidad de reaccién en &nodo y catodo para el sustrato glucosa

Se utiliza la expresion de Butler-Volmer modificada:

Anodo:

< F C
r =k exp (e ) e X

RT Ker + Cqr
SA mg
0.014 = 964-85.14-—l I mg
r =721%10"8d"1 x exp 7 Mo: 4 0.6V —mg Tmg " 15—
8.314m*298.151{ 21T +T
1.5% 1077 mol
r, =15+ —
! d
Cétodo:
Co
ry, = —k9 Z__ex [( -1) ]
f=1-a?
B =1-(0.187)"2
B = 0.965
r, =—111x10"3d?!
0.312574 96485 22,
* Mg g €XP (0.965 — 1) = 7 mo * 1.5V
8'44T =+ 0'3125T 8.314 Kmol * 298.15K

147+ 10-4 12

= 1. * _—

"2 dia
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4.2.1.12 Salida de cargas en el &nodo

dng .
Cp—= = 3600044, — 24Fr;
dt
C alld 3600 * (0.17)A — 24 * (96485) s (1.5 10-7)m01
—_— = * . — * * 5 x _
¢ dt mol dia
dng
C,—=612-0.347C
¢ dt
dng
C,— =61145C
¢ dt
4.2.1.13Saldo de cargas en el catodo
dne .
C.—— =3600i,01qq4 — 12Fm,
dt
dn. sA _,.mol
C,—— = 3600 * (0.17)A — 4 * (96485) * (7.484 x 10™%) —
dt mol dia
dn
C =612 — 288.83C
€ dt
dan
C = 32287 C
€ dt

4.2.1.14Balance de masa en funcién de la concentracién del sustrato

La tasa de cambio del sustrato se define como:

dS_ X+D(Sy—S
dr q (So )

Aplicando el efecto del flujo de salida

Donde q estéa relacionado con rs
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En un sistema continuo el balance de masa para la biomasa es:

dX— X — DX
ac

Donde p se refiere al parametro tasa de crecimiento de los microorganismos.

4.2.1.15Ecuaciones de estado

Para facilidad de comprensién se determinara nueva notacion:

X; representa la concentracién del sustrato, X, concentraciones de la biomasa, x3 CO., x4 H* u

tasa de dilucion, el sistema dinamico se representa como:

Antes de resolver los siguientes parametros hay que calcular u: hay que tener en cuenta de que u

es dependiente de cada microorganismo, este valor se calculd en base a(Abul 2015)

S
= ——b
u QmaxK_I_S

30— __ o7
=3%——0.
u 27 + 10
u=0.11d"1

[ Consumo en el sustrato

. X1

X1 =~ Qmax mxz + u(So — x1)
1
129
X = —13d"! * ﬁmﬂ +0.11d71(20 — 1)mg/L
271 b

mg
x1 = (~0.0696 +2.09) —-

mg

Xy =202

Lo que se concluye que se consume 2.02 mg/L de glucosa en un dia de funcionamiento.

e Consumo de la biomasa

X1

T -
K+ xq U] *2

Xy = [Mmax
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m
x, =10.7d71 —-07d1-0.11d71|* 1.5Tg

L
mg ., 1mg
27L+1L

m
x, = —1.18 d—“z

El signo negativo nos da a entender que la biomasa se genera, este aumento se debe a la
conversion del sustrato en biomasa, es decir que hay 1.18 mg/L de biomasa generada en un dia.

e Generacion de CO;

. X1
X3 =6 (Qmaxmxz +u(So — x1)>
177 mg mg
x3=6|-13d1*x—+=—-15——+0.11d71(20 - 1)—
: 2778 4154 L L
m
X3 = 12.12d—‘i

En la generacion de CO- hay una produccion diaria de 12.12 mg/L.

e Generacion de H*

. X1
Xy = 24 <CImax mxz +u(So — x1)>

129
T m m
=24 -13d 1 s ——L 1579 L 0114120 - D22
mg , 1mg L L
2708 + 224

mg
Xg4 = 48.48 n

En este caso hay una produccion de 48.48 mg/L diarias de H*.

Se supone que el cambio de la actividad para x3 y x4 no afecta la ecuacion de concentracion de

glucosa, porque el sistema esta cerrado y no hay transferencia de iones dentro o fuera del sistema.

4.2.1.16 Salidas de voltaje en funcion de la concentracion de biomasa y sustrato

Combinando las anteriores formulas se determina una nueva ecuacion para determinar la salida

de voltaje para el acetato:
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RT X RT [ Lyrc RT Iyrc
=Ey, ——In|-——%5< ——( )+R‘ Iypc +—=In{1—
Vanodo Oq nF n<(x§x2)> nF \igAgy, int!MFC nF n 15

Para calcular la resistencia interna se usa la siguiente ecuacion:

— —KrpX
Rint = Ryun + (Ryax — Ruin)e ™R
X en este caso se refiere a la concentracion de la biomasa.

La densidad de corriente se define:

. S

J = Jmax K—-l-S

Donde S y K son los mismos que antes, la concentracion de sustrato y la concentracion que da la
mitad de la velocidad maxima, respectivamente, j es la densidad de corriente en la parte del &nodo.

Dado que la densidad de corriente es la corriente dividida por el area de superficie (area de

superficie del &nodo en este caso), entonces la corriente se convierte en:

) S
Inrc = Asurimax K—-l-S

. X1
Iypc = Asur]maxK T x
1

Lo convierte en:

RT X1
Vanodo = Eo, — ﬁln 8x2h)

, X1
RT Jmax K + X, X1

+ (Ryiv + (Ryax — Ryyn) e Fr*2 Asurjmaxm

nF i
. X
RT Asurjmax Wlxl
+—In| 1 - = ]
nF Iy
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Vanodo = 0.014V

(8 314K] 7+ 298, 15K) ( 2.02 )

n
(24 + 96485 °2) (12.126)(48.487%)

2 2.0272
J L2tz *\ o myg mg
(8 3142 « 298, 15K) m? \20™9  202™9

o Kmol I I
(24 + 96485—) 100
mol /
( ( ) (27 15)) 2 A 2. oznig
+(01+ (1 —=0.1)e 47"t % (0.012m * 10—) *
m? 27829 4 20229
L L
J __2.02
. (8.314 T 298.151<) L 0.012 * (27 - 2.02) ]
(24 + 96485 SA) 10
mol
VCelda = 115 V
1,006 ——
1.095 [ \\
N
\_\\\
N
1.004 |
>
(@]
D e
T 1.093 F \
'8 »
e
; 1.002 S
o \\
E S
1.091 | \
1.091 \‘\
~
1.089 : ' : : : ' :
282 284 286 288 200 292 294 296 208
Temperatura(K)

Graéfico 2-4 Temperatura vs Voltaje Monod Modificado
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En el grafico 2-4 se demuestra que a medida que aumenta la temperatura el voltaje disminuye,

esto se debe al comportamiento de los microrganismos.
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4.2.1.17Validacion del MFC con el sustrato glucosa

Para la validacién del modelo matematico, calculamos el error relativo en funcién de los datos

obtenidos en el trabajo de titulacion (Bufiay & Sanunga. 2019)

Tabla 1-4. Datos obtenidos de la operacion de la MFC- glucosa

Datos obtenidos durante la operacion de
la MFC con sustrato glucosa
037V
035V
0,37V

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Sacamos un promedio

Z?:l Xi + Xn

n

X =

0,37 + 0.35 + 0.47

X = =036V
x 3
Para obtener el error relativo
_la-4
R™ 4
|1.15 — 0.36| 100
= %
R 1.15
Er = 68.69%

Existe un error del 68.7% esto es debido a que para la simulacién se tom6 en condiciones ideales,
ni tomando en cuenta la resistencia de los materiales ni tampoco los microorganismos presentes

dentro de la celda.
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4.3 Resultados de la simulacién en COMSOL con el sustrato acetato

4.3.1 Simulacion Distribucion de corriente secundaria

4.3.1.1 Potencial del electrolito

Rebanadas multiples: Potencial del electrolito (V)
Volumen de flechas: Vector de densidad de corrier]
L2
1
10
0.8
5 ¢ 0.6
o 0.4
0.2
Y. i-x o

Figura 14-4 Potencial del electrolito
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En la grafica 10 -4 se determina que el potencial del electrolito se concentra en la parte superior
del anodo con un voltaje aproximado de 1.2 V, y este va descendiendo a medida que baja a la

base de la celda.

4.3.1.2 Densidad de corriente de electrolito

Volumen de flechas: Vector de densidad de corrier
x10?
3
2.5
10 >
5 & 1.5
2
0
0.5
Y.i-x

Figura 11-4 Densidad de corriente del electrolito
Realizado por: Afilema, Luis. 2019
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En esta figura se indica la direccion de la densidad de corriente en funcion del electrolito que es

un aproximado maximo de 3*103 A/m?y este se dirige hacia la base de la celda.

4.3.1.3 Potencial del electrodo versus tierra

Rebanadas multiples: Potencial eléctrico (V)

1.2

1
10

0.8
5 c 0.6

0.4
0

0.2

Figura 12-4 Potencial eléctrico
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En la presenta figura se determina el potencial eléctrico en el electrodo que tiene un valor méximo
de 1.2 V, en la parte superior del anodo y disminuye considerablemente al llegar a la base de la
celda.

4.3.1.4 Densidad de corriente del electrodo

Volumen de flechas: Vector de densidad de corrier|
x10°
3
m | 10
[T s |
Lt | j + l 2
‘ | R 5 Ci
A= r‘ 1.5
X o
2 S
0 2 1
(o]
em 2 -2 .
V.?,x

Figura 13-1 Densidad de corriente del electrodo
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019
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En la gréfica se determina el sentido de la densidad de corriente en el electrodo, teniendo en

cuenta que en la parte superior tiende a ser mayor con un valor de 3 *103 A/m?

4.3.1.5 Sobrepotencial

Volumen: Sobretension (V)

x10°®
40
35

30
25

15
10

Y. f,x

Figura 14-4 Sobrepotencial

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Se determina el sobrepotencial en esta celda que es de 40*10° V y esta se concentra en la parte

superior del &nodo que es la parte donde se une con la parte catodica.

4.3.1.6 Densidad de corriente electrolitica

Superficie: abs(cd.nll) (A/m?)

x10°

4.9
4.8

4.7

4.6

4.5

4.4

4.3

4.2

4.1

I
x

Figura 15-4 Densidad de corriente electrolitica
Realizado por: Afilema, Luis. 2019
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En esta figura se determina la densidad de corriente en la alimentacion del sustrato, teniendo en

cuenta de que en la parte de alimentacion tiene una densidad de 5*10% A/m?2.

4.3.2 Simulacion de transporte de especies concentradas

4.3.2.1 Fraccién de masa del electrolito

Tiempo=0 h Corte: Fraccién d¢e masa (ppm)
= e, s

x10°

7.95
7.9
cm
7.85
7.8
7.75

A% &

-2

cm

Figura 16-4 Fraccion de masa de glucosa
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Se determina la concentracion del sustrato, cerca del anodo el sustrato se transforma en otros
compuestos razén por la cual disminuye la concentracion. Esto tiende a disminuir la cantidad del

sustrato a medida que pasa el tiempo.

4.3.2.2 Tasa de reacciéon del acetato

Tiempo=1 h Corte: Tasa de reaccién (mol/{(m?®*s))
=x107?
5.08
5.06
5.04
5.02
5 cm 5
4.98
= 4.96
4.94

4.92

Figura 17-4 Tasa de reaccion
Realizado por: Afilema, Luis. 2019

96



Se demuestra que luego de una hora en la parte inferior del &nodo la tasa de reaccion es mayor

con un valor de 5.08*10** kg/m®*s, esto determina el tiempo de consumo del sustrato.

4.3.2.3 Difusion del acetato

Tiempo=1 h |sosuperficie: Coeficiente de difusién d

x107°
p 3.29

10 ksl 3.29

5 cmf 1 3.29

Figura 18-4 Difusion del H

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

En la figura 9-4 se demuestra la difusion dentro de la MFC y tiende a ser mayor por el aérea del

&nodo, con un coeficiente maximo de 3.29*10° m?/s.

4.4 Resultados de la simulacion en MATLAB para el sustrato acetato

Para determinar numéricamente la simulacién de desarrollo scripts para cada caso, la

programacion se encuentra en la parte de ANEXOS.

4.4.1 Célculos de ingenieria para el sustrato acetato

4.4.1.1 Caélculos estequiométricos de la MFC con sustrato acetato

e Anodo
CH3C00™ + 4H,0 — 2HCO; + 9H* + 8¢~
e Cétodo
20, + 8H* + 8e™ - 4H,0
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Tener en cuenta de que la celda es de tipo catodo al aire, por lo cual se utilizara el aire como

agente reductor, el oxigeno se oxida en agua.

4.4.1.2 Relaciones electroguimicas

VMFC = EO(T; P) —Nact,a — |77act,c| — Ny —Neon,a — |ncon,c| — Nx

VO(T,P) =E2—E3n, =0

4.4.1.3 Analisis electroquimico

En el anodo:
CH;C00™ +4H,0 —» 2HCO5 + OH™* + 8e~
Para el catodo

20, + 8H* + 8e~ - 4H,0

4.4.1.4 Actividad

Para la reacciona anddica se basa en la siguiente reaccion:
CH3C00~ + 4H,0 — 2HCO3 + 9H™* + 8e~
aA+ bb & cC+dD

Aplicando equilibrio quimico queda:

[CH;C007]
([HCO3 D*([H*]%)

Q:

Para la reacciona catddica se basa en la siguiente reaccion:
20, + 8H* + 8e™ — 4H,0

Aplicando equilibrio quimico queda:
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[1]
([o7 D*([H*]®)

Q=

4.4.1.5 Calculo del Potencial electromotriz de la celda-sustrato acetato

o AGr°
Eemr =~ nF
g0 _ (—607085.99 J /mol)
emf —
(8 + 96485 ﬂ)
mol

Egms = 0.7865V

4.4.1.6 Voltaje de salida teérica

Con lo cual se calcula el potencial del anodo, condiciones estandares y los coeficientes usando la

ecuacion de Nernst

RT
Epnodo = EOa - ﬁln(Q)

J
K. mol

(8314 72— +298.15K) 1
1
(8+964855.A/mol) ' 0.320.39

Esnodo = 0.187 V —

Egnodo = 0.187V — (0.003211 * 6.336)V
Egnodo = 0.187V — 0.00203V

Epnodo = 0.145V

RT
Ecatodo = EOC - n_Fln(O)

(8.314 J/K.mol *298.15K) 1

E =1.23 1
catodo (8 + 96485 5. A/mol) ' 0.312520.31258

Ecatoqo = 1.23V — (0.003211 * 11.654)V
Ecatodo = 1.23V — 0.03742V
Ecatoqo = 1.193V

Para el voltaje total se aplica:

Ecetaa = Ecstodo — Esnodo
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Eooq = 1.193V — 0.145V
Ecelda = 105 74

Aplicando el comando funcién en Matlab se crea la siguiente gréafica:

1.0482 T T T T T T T

1.04815 | /

1.0481 | /

1.04805 | /

1.048 | /

1.04795 | 5

Voltaje producido(V)

1.0479 x ? ; > x 3
282 284 286 288 290 202 294 296 208

Temperatura(K)

Grafico 3-4 Voltaje vs Temperatura
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En la grafica 3-4 se pude determinar que a medida que va aumentado la temperatura también hay
un ligero aumento en el voltaje. Como por ejemplo, cuando la temperatura esta en 284 tiene un
voltaje de 1.04792 V, mientras en la temperatura 294 tiene un voltaje de 1.0481 V.

4.4.1.7 Pérdidas por activacion

Para la perdida por activacion de los electrodos en una MFC la ecuacion que gobierna este

fendmeno es Butler-Volmer:

. .81 —nFVqet :82 — NFVgt
Ivrc = loAsur |€XP T — exp T

Pero se puede reducir a la Ecuacion de Tafel:

RT( Iyrc )

act © o\
nF \igAsyr

100



_J
(8314 12—+ 298K) 02 A
A )

(8+96485>2)  \ 100« 0.012m?
mol m

Vace =

Ve = (0.0032)(0.166) V

Vaer = 0.0005 V

4.4,1.8 Pérdidas 6hmicas

Son las resistencias al flujo de electrones o iones durante la operacion de una celda combustible,
por lo cual se utiliza la ley de Ohm modificada:

Vonm = Rintlmrc
Vonm = (0.24 Q)(0.24)

Vonm = 0.048 V

4.4.1.9 Pérdidas por concentracién de los sustratos

Son las perdidas por el decrecimiento del potencial de la celda, esto debido a la conversion de los

sustratos en nuevos compuestos, para lo cual se utiliza la ecuacién de Nernst:

RT Csust
AE =Vppe = —In| ———
cone nk (Csuperficie

Aplicando la ley de Fick:

CSus _ 15 - IMFC

R
Ssuperficie IL

En funcion de la corriente:

RT Iyrc
V =—In({1-
conc nF n< 15 >

I/CO?’I.C -

J
(8314 72—+ 298K) n( O.ZA)

(8 + 96485 ;—(‘;‘l)

Voone = (0.0032)(=0.223)V
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Voone = —0.00071 V

4.4.1.10Voltaje real de la MFC

VMFC = EO(Tv P) —Nact,a — |nact,c| —NMr —Ncona — |77con,c| — Ny
Vure = (1.09 — 0.0005 — 0.048 — 0.00071) V

VMFC =1.04V

4.4.1.11Velocidad de reaccién en anodo y catodo para el sustrato acetato

Se utiliza la expresion de Butler-Volmer modificada:

Anodo:
x F Cyc
= k9 ( ) X
=P Rr M), T Cac
sA mg
0.187  96485.14 = 174 mg
1 = 6.33%107%d 1 xexp 7 * 0.014V g g * 1 ST
8.314 47 * 298.15K 512 5=+ 1=
= 0.1224 mol
n==s dia
Cétodo:
— k9 exp [(ﬁ _ 1) ]
2 Koz+coz
f=1-—a?
B =1-(0.187)"2
B = 0.965
r,=—111%1073
0.3125 Lg : ) 9648572—‘21
T 77 €xp [(0.965 — 1) * * 1.5V
iy 79 10312504 8.314KT{wl*298.151<
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1.47 x107* mol
= 1. sk [
"2 dia

4.4.1.12Salida de cargas en el anodo

dng

Ca"gp

= 3600040144 — 8FT;

dng

C_
@ dt

= 3600s * (0.2)4/dia — 8 * (96485)

A 7484+ 10-H™%
* (7. * -
mol dia

dng

Ca"gp

= 720C — 577.36C

d
Za _ 576.12C

Ca dt

4.4.1.13Saldo de cargas en el catodo

dn.

Cear

= 3600i,01q — 4FTy

dn, sA _4y Mol
CCE = 3600s * (0.2)A — 4 * (96485) * (7.484 * 10 )E

mol

dne

C_
¢ dt

= 720C — 288.83C

dne

=430.56 C
dt

Ce

4.4.1.14Balance de masa en funcién de la concentracién del sustrato

La tasa de cambio del sustrato se define como:
= X+ D(S S
dt q ( 0 )

Aplicando el efecto del flujo de salida
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Donde g esté relacionado con rs

S

q= qmaxK—_l_S
En un sistema continuo el balance de masa para la biomasa es:

dX— X — DX
ac

Donde p se refiere al parametro tasa de crecimiento de los microorganismos.

4.4.1.15Ecuaciones de estado

Para facilidad de comprensién se determinara nueva notacion:

X; representa la concentracion del sustrato, X, concentraciones de la biomasa, x3 HCOO- , x4 H*

u tasa de dilucion, el sistema dindmico se representa como:

Antes de resolver los siguientes parametros hay que calcular u: hay que tener en cuenta de que u

es dependiente de cada microorganismo, este valor se calculé en base a (Abul 2015)

S
u= QmaxK—_I_S_b

3.0 47
=3x——0.
u 27 + 10
u=011d"?
o Consumo en el sustrato
. X1
X1 =— qmaxK ¥ x Xy + u(SO - xl)
1m
-7 m m
2y =-3dts—L 15" 40114120 - )2
mg , 1mg l L
2772 + =14

x; = (=0.161 + 2.09)mg/L

m
X, = 1.929d—i

Lo que se concluye que se consume 6.33 mg/L de acetato en un dia de funcionamiento.

e Consumo de la biomasa
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X
X2 [ﬂmax = —b—u]xz
K+ xq
m
= 0541 L —07d-1—0.11d-1|+ 1529
xz— . W . . -T
7™M L 1 Mg
I Tl
mg
,=-119 29
dL

El signo negativo nos da a entender que la biomasa se genera, este aumento se debe a la

conversién del sustrato en biomasa, es decir que hay 1.19 mg/L de biomasa generada en un dia.

e Generacion de HCOO-

X1
x <QmaxK + x X3 + u(SO - x1)>

myg

15~ mg mg
Xq =2 —3d_1*—l’1.5—+0.11d_1(20—1)—
3 27@4_ 1@ L L
L L
mg
Xy = 3858d 7

En la generacion de radicales HCOO- hay una produccion diaria de 3.858 mg/L.

e Generacion de H*

X1
x <QmaxK +x Xy + u(SO - x1)>

myg

154
_ I mg 1 mg
x, =9 -3d ¥ ——+=——-15—+0.11d71(20-1)—
27M+1M L L
L L
mg
=17.36—
% d.L

En este caso hay una produccion de 17.36 mg/L diarias de H*.

Se supone que el cambio de la actividad para x3 y x4 no afecta la ecuacion de concentracion de

acetato, porque el sistema esta cerrado y no hay transferencia de iones dentro o fuera del sistema.
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4.4.1.16Salidas de voltaje en funcion de la concentracion de biomasa y sustrato

Combinando las anteriores formulas se determina una nueva ecuacion para determinar la salida

de voltaje para el acetato:(Dalak 2012)

RT X RT [ Lyrc RT Iyrc
V =E, ——1 - —(—)+R‘ Iypc +—=In{1—
anodo Oq nF n<(x§x2)> nF \igAgy, int!MFC nF n 15

Para calcular la resistencia interna se usa la siguiente ecuacion:

Rint = Ruuny + (Ryax — Ry )e ¥RX

X en este caso se refiere a la concentracion de la biomasa.

La densidad de corriente se define:

] S
= ]maxK—_I_S

J

Donde S y K son los mismos que antes, la concentracion de sustrato y la concentracion que da la

mitad de la velocidad méaxima, respectivamente, j es la densidad de corriente en la parte del anodo.

Dado que la densidad de corriente es la corriente dividida por el area de superficie (area de

superficie del &nodo en este caso), entonces la corriente se convierte en:

] S
Inurc = Asurimax K—-l-S

X1

Iypc = Asurjmaxm
1

Lo convierte en:

RT Xq
Veetda = Eo, — n_Fln 25

, X1
RT [Jmax ¥ x,
nF iy

_ ) X1
+ (Ryn + (Ruax — Ruiv)e ™2 | Aqyrmax m

. X
Asur]max Wlxl

I

+—In(1-
nFn
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Vcelda = 0187 -

(s. 314K/ Zo=T* 29815 K ) ( 1.929 )

n
(896485 S_AI) (3.8582)(17.36°)

LA 192909
Ji ezt mg mg
(8 314 1 1*298 15K) 2752 + 192972
A

ot 8 * 96485— 100—
)

mol

A
+(0.1Q + (10 — 0.1Q)e~(7*19) « (0.012 m? x 10 W)

1.920M9 g

27mg
L

mg
+1.929 I

8.314 75— / * 298.15K
(8314 oy

(8 96485 SAI) ak

_|_

0.012 m? * 10 A/m? « L
<27m9 +1.92972

B 10 A ]

1.929 19 )

Vcelda =11V
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Graéfico 4-4 Grafica Temperatura vs voltaje acetato
Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

En esta grafica se determina que mientras a menor temperatura mayor voltaje, esto es debido a

la cantidad de biomasa que se forma.

4.4.1.17Validacion del MFC con el sustrato acetato

Para la validacion del modelo matematico, calculamos el error relativo en funcién de los datos

obtenidos en el trabajo de titulacion (Bufiay & Sanunga. 2019)

Tabla 2-4. Datos obtenidos de la operacion de la MFC

Datos obtenidos durante la operacion de
la MFC con sustrato acetato
042V
0.56 V
0,42V

Realizado por: Afilema, Luis. 2019

Sacamos un promedio

Zln=1 Xi + Xn

n

X =
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0,42+ 0.56 + 0.42

X = =046V
x 3
Para obtener el error relativo
A=A
R= 4
[1.1 — 0.46| 100
= %
R 1.1
ER = 58%

Existe un error del 58% esto es debido a que para la simulacion se tomé en condiciones ideales,

no tomando en cuenta la resistencia de los materiales ni tampoco el microorganismo.

4.5 Analisis de los resultados

Se tienen los siguientes Resultados:

Tabla 3- 4 Resultados de la simulacion

Glucosa Acetato

Potencial electromotriz -0.006 V 0.789 V

Salida de cargas anodo 611.45C 576.12C

Velocidad del consumo de sustrato 2.02 mg/d.L 1.929 mg/d.L
Voltaje(Nernst) 1.2V 1.05V
Voltaje(Sobrepotenciales) 115V 1.04V
Voltaje (Monod-modificado) 115V 1.06 V
Error relativo 68.7% 58%

Realizado por: Afiilema, Luis. 2019

Con el sustrato glucosa se tiene una mayor cantidad de bioelectricidad, pero debido a su potencial
electromotriz -0.006 V, la conversion del sustrato es mas rapida y necesita mas energia, caso
contrario es el caso del acetato, esto debido a su potencial que es de 0.789 V esto le permite la

conversion del sustrato a bioelectricidad.

Para la glucosa casi no hay variacion en la simulacion del modelo de sobrepotenciales y el de
Monod modificado, pues casi se mantiene el voltaje 1.15 V, en el caso del acetato este se debe a
la salida de cargas que es muy inferior a la de la glucosa que es de 512.12 C ademas de que en
su reaccion solo intervienen 8 electrones, esto no pasa en la glucosa dado que en la reaccion esta

tiene 24 electrones.
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Ademas en la validaciéon del modelo matematico se calcul6 los siguientes errores: con el sustrato
acetato tiene un error del 58% y con el sustrato glucosa se calcul6 un error del 68,7% esto se debe
a la deficiente produccion de bioelectricidad, a la geometria de la celda, el sustrato utilizado,

también se debe a que el modelo se realiz6 a condiciones ideales y no reales.

Los resultados obtenidos en la simulacion pueden tener cierta inexactitud esto debido a que la
potencia del equipo donde se llevé a cabo la simulacién no es muy potente, ademas no hay

investigaciones desarrolladas en funcion de la geometria cilindrica para desarrollar una discusion.
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CONCLUSIONES

o Mediante el software COMSOL se simulo, el transporte de masa, difusién, densidad de
corriente, sobrepotenciales, el potencial del electrolito, la densidad de corriente del
electrolito de cada sustrato; esto indica el funcionamiento de una celda MFC de una sola

camara.

e En el modelado de la transferencia de masa no se pudo obtener un dato preciso, por falta
de potencia del hardware, pero si su coeficiente de difusividad que en el caso del acetato
es 3.29%10°m?s y en el de la glucosa es 6.53*10° m?/s

e Se desarrolld scripts en Matlab para determinar el comportamiento de la celda en ciertas
condiciones, sin embargo solo se lo enfoco en los sustratos glucosa y acetato, si se
requiere para otros sustratos es necesario un estudio previo para determinar nuevos

parametros.

e Se evalu6 la simulacion con efecto del amperaje y también de la temperatura, teniendo
como respuesta que cuando se utiliza el modelado electroquimico, el voltaje aumenta
muy lentamente en el caso del acetato como: a una temperatura de 288 K tiene un voltaje
de 1.048 V mientras a 294 K tiene un voltaje de 1.481 V , caso contrario con el modelo
de la biopelicula en el caso del acetato mientas la temperatura aumenta el voltaje
disminuye, en el caso del amperaje es casi parecido al caso de la temperatura, esto se

explico en la parte de calculos de ingenieria.

e Se aplicd el modelo matematico para validar una MFC desarrollada por el GEAA se
obtuvo resultados aproximados con margen de error relativo en relacion del sustrato:
acetato con un error relativo de un 58% y la glucosa con un error relativo de 68,8%, esto
se debe a que el modelo esta basada en condiciones ideal como: temperatura ambiente,

las resistencias entre otras.
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RECOMENDACIONES

Para una simulacion optima es recomendable es uso de equipos con mayor potencia de

procesamiento y una alta RAM.
Tener en cuenta que tipo de microorganismo de esta trabajando, dado que existen trabajos
realizado con este tipo de microrganismo y tiene ya predefinidas algunos pardmetros

necesarios para la simulacion.

Tener el software mas actual para la simulacion, dado que las nuevas actualizaciones

contienen nuevas librerias que pueden ayudar en la simulacion.
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GLOSARIO
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u

Mmax

Ks
DE
EA

EO

Jo
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(B-V-M)
Veelda

Ve

Va

TMNohm

Microbial Fuel Cell

Tasa de crecimiento especifica de los microorganismos
Tasa de crecimiento especifica méxima de los microorganismos
Concentracion del sustrato limitante para el crecimiento
Constante de la velocidad media

Donador de electrones

Aceptor de electrones

Potencial en condiciones estandar

Potencial del electrodo

Constante universal de los gases

Temperatura absoluta

Cantidad de mol de electrones

Constante de Faraday

Cociente de la reaccion correspondiente

Densidad de corriente del electrodo

Densidad de corriente de intercambio

Numero de electrodos involucrados en la reaccion del anodo
Coeficiente de transferencia de carga catddica
Coeficiente de transferencia de carga anddica
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Voltaje de salida de una celda

Potencial del catodo

Potencial del anodo
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EIS
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Sobrepotencial de la concentracion

Potencial termodinamico tedrico
Espectroscopia de impedancia electroquimica
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ANEXOS

ANEXO A. CONVERSION DE BIOMASA

$Programa para calcular la conversion de biomasa, sustrato
o)
sDonde

[}

%— umax= tasa de crecimiento maximo de utilizacion del sustrato

% - x1 =concentracion del sustrato
% - K = concentracion media dada de la tasa maxima dada.
% - b = coeficiente de descoposicion endogena
% — u = tasa de crecimiento especifico de biomasa
% - x20 = concentracion de la biomasa inicial
ara resolver la ecuaicon anteriormente mencionada tenemos que calcular

o\
—~ g

u), con la ecuacion:
F——————= u=umax (S/ (K+S)) -b
umax=[0.7]; % 1/d
b=[0.4]; % 1/d

K=[17]1; % mg/L

S= [50] ; % mg/L

u= umax* (S/ (K+S))-b
%calculo de la conversion del sustrato

% ——-—--xl=-gmax (xAC/ (K+Ac) ) *xBio+u (S0-xAc)

% se supone que xl1l= S dado gque se encuentra en estado estacionario
qmax=[3]; %$1/d

xAc=[S]; %mg/L

xBio=[1.5]; %mg/L

S0=[60]; %mg/L

x1=-gmax* (xAc/ (K+xAc) ) *xBio+u* (SO-xAc)

%calculo de la biomasa consumida

$ ————- x2=[umax* (x1/ (K+x1))-b-u]*x20
x2=(umax* (x1/ (K+x1))-b-u) *xBio



ANEXO B. VELOCIDAD DE REACCION

%Velocidad de reaccion del &nodo
$-—--rl=kl*exp ((aF/RT) *na)* (Cac/ (Kac+Cac) ) *X
%Donde:

k1=[7.21e-8];

a=[0.0147;
F=[96485.14];
R=[8.314];
na=[0.6];
Cgl=[1];
Kgl=[7.12e-10];
X=[1.5]1;

T=[298.15];

rl=kl*exp (((a*F)/(R*T)) *na)* (Cgl/ (Kgl+Cgl)) *X
%Velocidad de reaccion del catodo

$——r2=-k2* (Co2/ (Ko2+Co2) ) *exp ( (B-1) * (F/ (R*T) ) *nc)
%$Donde

%$sabiendo que B=1-a"2

B=1-a"2;

Co2=[0.3125];

k2=[1.11e-37;

Ko2=[8.44e-4];

nc=[1.5];

r2=-k2* (Co2/ (Ko2+Co2)) *exp ( (B-1) * (F/ (R*T) ) *nc)



ANEXO C . VOLTAIJE TEORICO MONOD

function [VR] = VMFCMA (1i0)
$Esta funcion calcula el voltaje teorico en el anodo de una camara
anodica,

%cuando la concentracion del sustrato es 1M acetato
T=283:1:298;

E0=0.187;
A=0.012;
R=[8.314];
F=[96485]
Jmax=1.2;
K=20;

n=8;
x1=1.929;
x2=1.19;
x3=3.858;
x4=17.36;
IR=1;
Rmin=0.1;
Rmax=1;
V1l = EO-[(R*T)/ (n*F) ] *log(x1/[ (x376)* (x4°24)]) -

[ (R*T) /(n*F) 1* (Jmax* (x1/ (K+x1))/10)+ (Rmin+ (Rmax—-Rmin) *exp (-
K*x2)))*A*jmax* (x1/ (K+x1) )+ ((R*T) / (n*F) ) *log(1-
(A*jmax) * (x1/ (K+x1))/IR)))

Calculo de la camara catodica que es al aire
%$tiene las siguientes condiciones:
E1=[1.231;

Co=[0.3125];

CH1= [0.3125];
V2 = E1-((R*T)/ (n*F))*log(1l/ ((Co"2)* (CH1"8)))

’

N~~~

VT=V2-V1;

VT=VT

plot(T,VT,'r'), grid
xlabel ('Temperatura (K) ') ;

ylabel ('Voltaje producido (V) ") ;
end



ANEXO D. CALCULO VOLTAIJE TEORICO NERNST

Acetato

function [VR] = VMFC2 (EQ)

$Esta funcion calcula el voltaje teorico en el
anodica,

%$cuando la concentracion del sustrato es 1M
T=283:1:298;

Ca=1;

n=8;

Chc=0.3;

CH=0.3;

R=[8.3141];

F=[96485];

V1l = EO-((R*T)/ (n*F))*log(Ca/ ((Chc”*2)* (CH"9)))
% Calculo de la camara catodica que es al aire
%tiene las siguientes condiciones:

E1=[1.231;

Co=[0.3125];

CH1= [0.3125];

V2 = E1-((R*T)/ (n*F))*log(1l/ ((Co"2)* (CH1"8)))
VT=V2-V1

plot(T,VT,'r'"), grid

xlabel ('Temperatura (K) ') ;

ylabel ('Voltaje producido (V) ") ;

end

glucosa

function [VR] = Vteoricol (EO0)

$Esta funcion calcula el voltaje teorico en el
anodica,

%cuando la concentracion del sustrato es 1M
T=283:1:298;

n=24;

Cc=1;

Cd=0.42;

CH=0.42;

R=[8.314];

F=[96485];

V1l = EO-((R*T)/ (n*F))*log(Cc/ ((Cd"6)* (CH"24)))
Calculo de la camara catodica que es al aire
$tiene las siguientes condiciones:

E1=[1.231;

Co=[0.3125];

CH1= [0.3125];

V2 = E1-((R*T)/ (n*F))*log(1l/ ((Co"2)* (CH1"8)))
VT=V2-V1

plot(T,VT,'r"), grid

xlabel ('Temperatura (K) ") ;

ylabel ('Voltaje producido (V) ") ;

end

oe

anodo de una camara

anodo de una camara
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