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Resumen.

Cada afio se generan en México aproximadamente 40 millones de toneladas de residuos,
de las cuales, 35.3 millones corresponden a residuos soélidos urbanos (RSU). En el DF se
generan aproximadamente 5,271 toneladas al dia de Residuos Sdélidos Organicos
Putrescibles (ReSOP) los cuales son aprovechables para llevar a cabo tratamientos
biolégicos y obtener productos de valor agregado. Con el fin de maximizar los beneficios
obtenidos de la biodegradacion de los ReSOP, es posible montar un proceso sinérgico en
el que se aprovechen algunos de los compuestos que resultan de una fermentacion
anaerobia, es decir, los lixiviados de residuos sélidos que son ricos en acidos organicos,
como el &cido acético. Este ultimo puede ser diluido y utilizado como Unica fuente de
carbono por bacterias como Geobacter sulfurreducens capaces de generar energia
eléctrica en una Celda de Combustible Microbiana (CCM). En este trabajo se evalud la
generacion de biogas usando 3 reactores anaerobios, dos de ellos (R1y R2) alimentados
con diversos ReSOP (9 g/L/d) y el tercero (R3) con residuos de platano (9 g/L/d). Se
evalu6 el desempefio de 3 configuraciones de CCMs y dos anodos con y sin
recubrimiento de polianiliana (PAni). Se evalué la actividad metanogénica especifica
(AME) a temperatura ambiente de consorcios anaerobios sobre los principales ReSOP
generados en el D.F. obteniéndose valores de 0.011 hasta 0.038 mmol CH,/gSV/h,
mientras que para los reactores se obtuvieron valores de 0.001-0.806 mmol CH,/gSV/h
para R1 y R2, y de 0.035-0.136 mmol CH,/gSV/h para R3. Se determind la produccion
diaria de biogas (mL, desplazamiento de liquido) obteniendo un promedio de 497.44 mL
para R1, 477.30 mL para R2 y 520.15 mL para R3. Se cuantificaron los acidos organicos
(acético, propiodnico, butirico, succinico y lactico en este caso) obteniendose un maximo
de 7.36 g/L de &cido acético en R3 y un minimo de 0.58 g/L de &cido lactico en R1. Se
evalu6 el rendimiento de metano en base Nitrogeno Kjeldahl Total (NTK) obteniendose un
rendimiento maximo de 1.281 mmol CH,/g NKT/h en R2. Finalmente, en las CCMs se
alimenté un cultivo puro de Geobacter sulfurreducens con una solucién 20 mM de acetato
de sodio, el cual fue consumido de 48-72 h, el disefio que presentd la densidad de
potencia maxima fue el que incluyé el anodo de grafito recubierto de PAni (52624
mwW/m?).



Abstract.

Every year in Mexico it is generated about 40 million tonnes of waste, 35.3 million are solid
waste (MSW). The city generates about 5,271 tonnes of Putrescible Organic Solid Waste
(POSW) which are usable for carrying out biological treatment from which it is possible to
obtain value added products. In order to maximize the benefits from the biodegradation of
POSW, it is possible to assemble a synergistic process in which it is used some of the
compounds resulting from anaerobic fermentation could be used, ie solid waste leachates
that are rich in organic acids concentrated and biodegradable, such as acetic acid. The
latter can be diluted and used as the sole carbon source for bacteria as Geobacter
sulfurreducens who can generate electricity in a microbial fuel cell (MFC). In this work, the
generation of biogas using 3 anaerobic reactors, 2 of them (R1 and R2) fed with different
POSW (9 g/L/d) and the third one (R3) with banana residue (9 g/L/d). Performance was
also assessed three MFCs and two configurations of anode, with and without polianiliana
(PAnNI). We evaluated the specific methanogenic activity (SMA) at room temperature of the
main POSW generated in the city producing values of 0.11 to 0.038 mmol CH,/gSV/h,
whereas the values for the reactors ranged 0.001-0.806 mmol CH, /gSV/h for R1 and R2,
and 0.035-0.136 mmol CH, /gSV/h for R3. The biogas production (mL, liquid
displacement) was determined daily obtaining an average of 497.44 mL for R1, R2 and
477.3 mL to 520.15 mL to R3. The organic acids were quantified (acetic, propionic, butyric,
succinic and lactic acid in this case) using HPLC obtaining a maximum of 7.36 g/L of
acetic acid in R3 and a minimum of 0.58 g/L of lactic acid in R1. The methane production
was evaluated in based Total Kjeldahl Nitrogen (TKN) obtaining a maximum yield of 1,281
mmol CH,/g NKT/h in R2. Finally, in the MFCs was fed with a pure culture of Geobacter
sulfurreducens with a 20 mM solution of sodium acetate which was consumed in 48-72 h,
the best configuration obtained a peak power density of 52,624 mW/m? using an anode of

graphite covered with PAni.
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Abreviaturas

Acido desoxirribonucléico (ADN)
Acidos Grasos Volatiles (AGV)

Actividad metanogénica especifica (AME)

Administracién Nacional de Aeronautica y del Espacio (NASA, por sus siglas en inglés).
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Celdas de Combustible Microbianas (CCM).
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Residuos Sélidos Organicos Putrescibles (ReSOP).
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Reactor 2 (R2).
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Sdlidos Volatiles (SV).
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2. Introduccioén.

La problematica medioambiental a escala mundial se centra, actualmente en dos
importantes aspectos: la generacion exponencial de residuos sélidos urbanos (RSU) y el
incremento de la emision de gases que potencian el efecto invernadero provocando el
denominado cambio climético. La generacion de residuos estd aumentando rdpidamente
debido al crecimiento demogréfico, el aumento de la poblacion en los centros urbanos, la
utilizacion de bienes materiales de rapido envejecimiento, creando serios problemas de
disposicion (Forster et al., 2007). Dentro de los RSU se encuentran los residuos soélidos
organicos (RSO), éstos a su vez se subdividen en putrescibles y no putrescibles. Los
residuos organicos putrescibles (ReSOP) son los residuos de frutas, verduras y carne, los

cuales pueden ser sometidos a tratamientos biolégicos como la fermentacién anaerobia.

Con el fin de maximizar los beneficios obtenidos de la biodegradacién de los ReSOP, es
posible montar un proceso sinérgico en el que se aprovechen algunos de los compuestos
que resultan de la fermentacién anaerobia, es decir, los lixiviados de residuos sélidos que
son ricos en 4cidos organicos concentrados y biodegradables, como el 4cido acético. Este
ultimo puede ser diluido y utilizado como Unica fuente de carbono por bacterias capaces
de generar energia eléctrica en una Celda de Combustible Microbiana (CCM), como
Geobacter sulfurreducens (Lovley, 2006a, Lovley, 2006b); por lo que al acoplar ambos
procesos no solo se eliminaria un importante contaminante ambiental, como lo son los
ReSOP, sino que se aprovecharan también los residuos biodegradables de este proceso

para la generacion de un producto de alto valor agregado: electricidad.
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3. Antecedentes.

A nivel mundial, los problemas de contaminacion ocasionados por la acumulacién de
residuos sdlidos no peligrosos han llegado a niveles alarmantes, entre los que destacan la
falta de espacio para su disposicidn final, contaminacion de acuiferos y suelos a causa de
los lixiviados que se generan y el aumento en la produccién de gases de efecto
invernadero (Domingo y Nadal, 2008). En todo el mundo la disminucion de los volimenes
de residuos sélidos forma parte integral de las politicas publicas, como en el caso de la
Comunidad Europea (Skovgaard et al., 2007), China (Delvoie y Plessis-Fraissar, 2005) y
por supuesto de México, en donde el Gobierno Federal, con el Plan Nacional de
Desarrollo 2007-2012 y los Gobiernos Estatales han establecido a los residuos sélidos

como temas centrales y prioritarios a resolver.

Cada afio se generan en México alrededor de 40 millones de toneladas de residuos, de
las cuales, 35.3 millones corresponden a Residuos Sdlidos Urbanos (RSU). Dentro de los
RSU se encuentran los residuos sélidos organicos (RSO), éstos a su vez se subdividen
en putrescibles y no putrescibles. Los residuos sélidos organicos putrescibles (ReSOP)
son los residuos de frutas, verduras y carne.

Estos residuos son aprovechables para llevar a cabo tratamientos biolégicos a partir de
los cuales es posible obtener productos de valor agregado. De los 35.5 millones de
toneladas de RSU, como se observa en la Figura 1, el 53% son RSO (Comision Mexicana

de Infraestructura Ambiental, 2003).

18% 3% 2% 49 6%

14%

53%

O Hojalata B Textiles

O Pléastico O Vidrio

B Papel y carton O Residuos orgéanicos
B Otros

Figura 1. Composicion promedio de los residuos urbanos en México.

Fuente: INE 2004.
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Los ReSOP generados en México comprenden 7.84 millones de toneladas al afio, de las

cuales 5.18 millones de toneladas son residuos alimenticios y 2.66 millones de toneladas
son de residuos de poda (INEGI y SEMARNAT, 2004)

En el Distrito Federal se producen diariamente 13,250 toneladas de residuos soélidos, de

las cuales el 34.66% son residuos alimenticios y el 5.125% son residuos de poda (4,592

toneladas y 679.06 toneladas respectivamente). La Tabla 1 muestra la composicion de los
residuos solidos en el 2004 (SEDESOL, 2004).

Tabla 1. Composicion porcentual de los residuos sélidos municipales 2004.

Tipo de Zona geogréfica
residuo Fronteriza Norte Sur Centro D.F.
Cartén 3.97 4.37 1.83 4.84 5.36
Residuos 1.37 2.23 3.51 8.08 1.21
finos
Hueso 0.50 0.64 0.27 0.25 0.08
Hule 0.28 0.20 0.09 0.35 0.20
Lata 2.93 1.41 1.70 2.97 1.58
Material 1.18 1.48 0.29 0.40 1.39
ferroso
Material no 0.23 0.65 0.94 1.70 0.06
ferroso
Papel 12.13 10.56 13.68 8.85 14.58
Pafial 6.55 8.31 6.01 5.72 3.37
desechable
Plastico 4.79 512 1.66 1.72 6.24
pelicula
Plastico 2.90 3.15 1.95 1.23 4.33
rigido
Residuos de 16.09 19.76 7.11 26.98 5.12
jardin
Residuos 26.97 21.27 38.54 16.34 34.66
alimenticios
Trapo 1.97 241 0.81 2.16 0.64
Vidrio de
color 2.06 0.93 4.25 0.60 4.00
Vidrio 459 5.25 5.05 3.72 6.77
transparente
Otros 11.50 12.27 12.24 14.10 10.41
Totales 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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El 18% restante de los materiales de desecho urbano se integra con madera, cuero, hule,
envases de carton encerado, trapo y fibras diversas. Estos valores son diferentes para las
principales capitales, zonas urbanas y las localidades rurales (SEDESOL, 2004).

La incorrecta disposicion de estos residuos conlleva a la generacion de gases invernadero
y uso de tiraderos no supervisados a cielo abierto (Arvizu, 1997). El considerable aumento
en la poblacion de México también ha constituido un factor determinante del volumen de

residuos generados.

En 1940, México tenia 20 millones de habitantes y estaba creciendo a una tasa de
alrededor del 2% anual. Hacia los afios setenta la poblacién alcanz6 los 50 millones de
habitantes y ésta crecia alrededor del 3.3% cada afio. El crecimiento vertiginoso fue
disminuyendo de 3.2% en el periodo 1970-1980, 2% en el periodo 1980-1990, hasta 1.8%
en el periodo 1990-2000. Sin embargo, en 50 afios la poblacion total aumenté 4 veces en
términos absolutos. Como consecuencia del crecimiento demogréfico hubo incremento en
los volimenes de residuos generados diariamente. Mientras que para 1950 se estimaba
una generacion de casi 30,000 toneladas diarias, en el afio 2000 se generaron 88,100
toneladas diarias y en la actualidad se generan 109,589 toneladas diarias, de las cuales la
generacion del residuos solidos del Distrito Federal representa el 12% (Comisién

Mexicana de Infraestructura ambiental, 2003).

Cuando los residuos solidos son confinados en rellenos sanitarios contaminan el suelo y
el agua de los mantos freaticos, debido a los lixiviados generados en condiciones
anaerobias (Marquez-Benavides y Watson-Craik, 2003); por otro lado, el metano
generado durante la vida del relleno, cuando no es utlizado, aumenta de manera

considerable el efecto invernadero y contribuye al calentamiento global (Tosh et al., 1994).
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3.1 Digestion anaerobia.

La fermentacién anaerobia consiste en una serie de reacciones que, en ausencia de
oxigeno, degradan la materia organica hasta metano y dioxido de carbono como
productos finales. Basicamente, el proceso global de digestién anaerobia se puede dividir

en tres etapas: Acidogénesis, Acetogénesis y Metanogénesis (Mclnerney y Bryant, 1981).

Una de las formas mas convenientes para disponer los ReSOP es el uso de
fermentaciones anaerobias para generar biogés, la produccion de hidrogeno y metano es
considerada un camino ideal para dar uso a los ReSOP debido a que la eficiencia de
conversion de sustrato al energético es del 90%. Aunque también es posible generar
Unicamente hidrogeno, éste solo tiene una eficiencia de conversion del 20%, la cual es
menos de la cuarta parte que se obtiene si se genera metano e hidrégeno al mismo
tiempo (Cooney et al., 2007; Ting and Lee, 2007; Ueno et al., 2007). La Figura 2 muestra
las diferentes etapas en que se lleva a cabo una fermentacién anaerobia (Madigan, 1997).

MATERIA ORGANICA
8. Hidrolicas | ProTEINAS | PoLISACARIDOS | LiPos |
21%s 0% 9% HIDROLISIS
- + 5 %0 1#4-::_.':
8. Fermentativas | AMINOACIDOS | AZUCARES ‘ | ACIDOS GRASOS |
66% 4%
h ACIDOGENESIS
l'm%
PROPIONATO. BUTIRATO | {
ACETOGENESIS
_ 11%) 11% _
B. acetogenicas 35% 4 23% B. Homoacetogénicas
nroductoras de Hp H; + CO
productorss g T | acetato —> 2 ‘
70% 30% METANOGENESIS
B. metanogenicas CH, B. metanogeénicas
acetoclasticas hidrogenofilicas

100%

Figura 2. Etapas de la fermentacién anaerobia (Madigan, 1997).
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3.1.1 Acidogénesis: hidrolisis y fermentacion.

La acidogénesis consiste en la hidrdlisis de las macromoléculas y en la oxidacién de los
mondmeros y oligdbmeros (acidos grasos, carbohidratos, aminoacidos y compuestos
aromaticos) para producir principalmente acidos grasos volatiles (AGV) de dos a cinco
atomos de carbono, acidos dicarboxilicos, como el succinato, alcoholes (metanol y
etanol), CO, e H,. En este nivel intervienen reacciones de interconversion de algunos
metabolitos que permiten que el producto sea fermentado después por un grupo
complementario de bacterias fermentativas. Las bacterias acidogénicas mas
representativas pertenecen a los géneros Clostridium, Streptococcus y Propionibacterium
(Rittman y MacCarty, 2001), las cuales presentan altas tasas de fermentacion en un
amplio intervalo de pH (5-9) y tienen una mayor velocidad de crecimiento comparada con
la de los otros grupos microbianos involucrados en la digestion anaerobia. La bacterias
que utilizan el H, como fuente de energia (hidrogenotréficas) juegan un papel muy
importante en esta etapa, ya que impiden la acumulacién de H, en los digestores, lo cual
inhibiria el proceso global de digestién anaerobia debido a que muchas reacciones serian
termodindmicamente no viables (Rittman y MacCarty, 2001).

3.1.2 Acetogénesis.

La acetogénesis consiste en la conversion de los AGV y alcoholes en acetato, H, y CO,.
Este proceso lo llevan a cabo un grupo de bacterias Acetogénicas Productoras Obligadas
de Hidrégeno (OHPA). Para ello es preciso que el H, producido en la acidogénesis y en la
acetogénesis tenga un sumidero continuo para que el equilibrio termodinamico de las
reacciones se desplace hacia la liberacién de energia libre (pasando de una AG™>0 a una
AG’<0); en caso contrario las bacterias OHPA se inhibirdn debido a un impedimento
termodindmico del proceso global. Las arqueobacterias metanogénicas hidrogenotroéficas
son las encargadas de consumir el H, producido en las dos etapas anteriores (Monroy-
Hermosillo, 1998). Lo anterior, implica una transferencia de H, entre especies, la cual
funciona armdénicamente en consorcios anaerobios gracias a la relacion sintréfica tan
estrecha entre las bacterias OHPA y las arqueobacterias hidrogenotroficas. Esta relacion
sintréfica es muy importante, ya que permite la produccién continua de acetato a partir de

los otros AGV presentes en un digestor. La presion parcial de H,, en digestores
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anaerobios, no debe exceder de 10 atm para que las reacciones sean favorables desde
el punto de vista termodindmico. Las arqueobacterias metanogénicas tienen una alta
afinidad por el H,, lo cual permite que los niveles de H, usualmente se encuentren por

debajo de 10° atm en los digestores (Monroy-Hermosillo, 1998).

3.1.3 Metanogénesis.

La metanogénesis consiste en la produccion de metano a partir de un pequefio grupo de
sustratos que incluye la mezcla H,/CO,, el formiato, el acetato, el metanol y las metil-
aminas. Algunos microorganismos metanogénicos pueden utilizar también etanol,
ciclopentanol y 2-propanol como donadores de electrones para reducir el CO,. En la
mayoria de los digestores anaerobios, los principales sustratos son la mezcla H,/CO,, el
formiato y el acetato. Este ultimo, representa el origen del 73% del metano producido
(Carmona et al, 2005).

Los dos principales grupos de arqueobacterias metanogénicas son Hidogenotréficas y
Acetoclasticas:

1) Hidrogenotréficas no acetoclasticas. Utilizan la mezcla H,/CO, y en su mayoria, el
formiato. Los géneros mas representativos son Methanobrevibacter y Methanobacterium

(Macarie y Guyot, 1995). La reaccién ocurre de acuerdo con la siguiente estequiometria:

HCO +4H +H ———CH +3HO
3 2 4 2

AG®" =— 135 kJ/reaccion

2) Acetoclasticas. Utilizan el acetato como principal fuente de carbono y energia (Macarie

y Guyot, 1995). La reaccién ocurre de acuerdo con la siguiente estequiometria:

CH3COO_+ H.O —XH, + CO,

AG°” =— 31 kJ/reaccién
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Este grupo de arqueobacterias metanogénicas se subdivide en dos:

i) las del género Methanosarcina que, ademéas del acetato, pueden utilizar

metanol, metil-aminas y algunas cuantas especies utilizan hidrégeno (Macarie

y Guyot, 1995).

i) las del género Methanosaeta, antiguamente conocido como Methanothrix, que

utilizan Unicamente acetato como fuente de energia (Macarie y Guyot, 1995).

Los microorganismos metanogénicos pertenecen a las Arqueas, un grupo filogenético

distinto de Eukarya y Bacteria. Las arqueobacterias difieren de las bacterias en la

composicion del DNA y de su pared celular. Las arqueobacterias metanogénicas

contienen &cido muramico en su pared celular, lo cual las hace ser no susceptibles a la

accion de antibidticos (penicilina, vancomicina y cefalosporina) que afectan la pared

celular de las bacterias. Las arqueobacterias metanogénicas son anaerobias estrictas

muy sensibles al oxigeno que requieren potenciales redox menores a —330 mV para

crecer de manera 6ptima (Macarie y Guyot, 1995).

En la Tabla 2 puede observarse

algunas de las especies son capaces de utilizar el H, para reducir el acido carbdnico,

muchas de ellas reducen el acido formico (Mclnerney y Bryant, 1981; Cuervo 1995).

Tabla 2. Principales bacterias formadoras de metano y sustratos sobre los que actian
(Mclnerney y Bryant).

Arquea CO, H, HCOOC CH3;COOH CH30OH
Metanobacterium formicus + +

Metanobacterium ruminatum M1 + +

Metanobacterium sp. cepa OH +

Metanobacterium arbophilicum +

Methanosarcina barkeri + + +
Methanosarcina barkeri cepa 227 + + +
Methanosarcina barkeri cepa W + + +
Methanococus vannielii + +

Methanococus sp. Cepa PS + +

Methanospirillum hungatei

Methanosaeta soehngenii
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Un factor importante para que la metanogénesis se lleve de manera adecuada es la
eliminacion constante de los lixiviados de manera eficiente. De esta manera es posible
obtener metano a razén de 0.18 m*/kg de sélidos volatiles (Chugh et al., 1999).
Considerando a la glucosa como sustrato, la eficiencia en la produccion de metano en una
fermentacion metanogénica es del 83.2% (Jun Cheng, 2008), sin embrago se ha
reportado que es posible alcanzar valores de hasta 90% usando biorreactores de lecho
fluidizado con sacarosa Y triclorofenol como sustratos (Garibay-Orijel et al., 2005; Garibay-
Orijel, 2006 A; Garibay-Orijel et al., 2006 B). La Tabla 3 muestra la eficacia en valor
caldrico en la produccion de hidrégeno y metano (Jun Cheng, 2008).

Tabla 3. Eficacia cal6rica en la produccién de metano, hidrégeno y acido acético.

Reaccion Valor calérico Eficacia (%)
(kd/mol)
CeH1206 2888
H, 242
CH, 801
CeH1206—3CH4+3CO; 2403 83.2
CeH1,06+H,0—2CH;CO0OH+2C0O,+4H, 484 33.5
2CH;COOH—2CH4+4H, 1602
CeH1,06+2H,0—2CH,+4CO,+4H, 2570 89

Por otro lado, se ha cuantificado la cantidad de metano producido a partir de residuos de
diferentes frutas y vegetales, como es el caso de aguacate, jitomate, naranja, mango,
platano, limén, papaya, etc. (Gunaseelan, 2004). Ello que permite estimar de una manera
confiable la cantidad de metano que se podria generar con ReSOP provenientes de los
hogares de la Ciudad de México, asi como de centrales de abastos y de otras industrias

altamente generadoras de esta clase de residuos.
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La Tabla 4 muestra la composicién del biogas obtenido de diferentes fuentes (Carrilo,

2003).
Tabla 4. Composicion del biogas derivado de diversas fuentes
Composicidn de biogds derivado de diversas fuentes
Desechos Lodos Desechos Rellenos .
Gases , . . o Propiedades
agricolas cloacales |industriales | sanitarios
Metano 50-60 % 50-80 % 50-70 % 45-65 % combustible
co, 30-50% | 20-50% | 30-50% | 34-55% acido,
asfixiante
Vapor de ., ., ., . .
agua saturacién | saturacién | saturacién | saturacion corrosivo
Hidrégeno 0-2% 0-5% 0-2% 0-1% combustible
100-7 .5-1 i
H,S 00-7000 0-1% 0-8 % 0.5-100 corrosllv.o,
ppm ppm olor, toxico
Amoniaco trazas trazas trazas trazas corrosivo
co 0-1% 0-1% 0-1% trazas toxico
Nitrégeno 0-1% 0-3% 0-1% 0-20% inerte
Oxigeno 0-1% 0-15% 0-1% 0-5% corrosivo
.. corrosivo,
Organicos trazas trazas trazas 5 ppm
olores

3.2 Celdas de Combustible Microbianas.

Las celdas de combustible microbianas (CCMs) son dispositivos que utilizan

microorganismos que transforman la energia quimica contenida en compuestos organicos

a energia eléctrica (Logan et al., 2004). Bajo este esquema, pueden producir electricidad

a partir del biotratamiento de efluentes residuales con bajo contenido de materia organica

disuelta. Las CCMs son sistemas altamente prometedores por su factibilidad técnica,

simplicidad y economia, ademas de tener el potencial de acoplarse a otros procesos

innovadores para la remediacién ambiental como lo son las plantas de tratamiento de

aguas residuales, lo que las convierte en una prioridad cientifica compatible con las

politicas actuales de una sociedad sustentable ambientalmente (Logan et al., 2004).
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En 1910, Michael Cresse Porter, botanico de la Universidad de Durham en el Reino
Unido, demostré que los microorganismos pueden generar voltaje y liberar corriente. En
1931 Cohen de la Universidad de Cambridge retomé la idea de Porter, él describi6 como
un ensayo en una CCM produjo més de 35 V, sin embargo, las celdas de combustible
microbiano retomaron importancia hasta los afios 60 cuando la Administracién Nacional
de Aerondutica y del Espacio (NASA por sus siglas en inglés) se interesé en transformar
desechos organicos en electricidad para su uso en viajes espaciales de larga duracion
(Shukla, 2004).

El concepto de microorganismos usados como catalizadores en celdas de combustibles
microbianas fue explorado desde los afios 70 y 80 (Suzuki, 1976; Roller et al., 1984). La
CCM utilizada para tratar agua residual doméstica fue introducida por Habermann y
Pommer (1991). Sin embargo, recientemente han vuelto a ser dispositivos atractivos para
generar electricidad desarrollando oportunidades para aplicaciones practicas (Schroder,
2003a; Liu y Logan, 2004; Liu et al., 2004).

Una CCM convierte un sustrato biodegradable directamente a electricidad. Esto se
consigue cuando las bacterias, a través de su metabolismo, transfieren electrones desde
un donador, tal como la glucosa, a un aceptor de electrones. En una CCM las bacterias no
transfieren directamente los electrones producidos a su aceptor terminal, sino que éstos
son desviados hacia el anodo (Figura 3). Esta transferencia puede ocurrir de varias
formas, bien sea a través de la membrana celular o a partir de un mediador soluble en

donde los electrones fluyen a través de un circuito externo (Rabaey et al., 2003a).
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La Figura 3 muestra el funcionamiento y partes de una Celda de Combustible Microbiana.

AHODD (-) CATODO (+)
Ex.
E- LT 4
+ D 0,
Acetato CH3C00- {:‘ nz
Biofilm \'}Z | HECTRODO DI
‘Z 1 GRAHTO
B sl ':':
. 20
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o 4 “2
MEMEBRANA D
PUENTE SALIND

Figura 3. Funcionamiento y partes de una celda de combustible microbiana

(CCM). El sustrato es metabolizado por las bacterias y los electrones
resultantes son transferidos al &nodo. Este proceso ocurre a través de

la membrana o de un mediador redox.

Una gran variedad de substratos se han empleado en el dnodo para la generaciéon de
energia, incluyendo acetato, celulosa, aguas residuales municipales e industriales, etc. Se
ha mejorado la tecnologia y funcionamiento de la celda misma, sin embargo un factor
comun y que tiene gran relevancia, es la formacion de la biopelicula microbiana en el
anodo (Kim et al., 2006). Se han identificado y caracterizado el tipo de organismos que
conforman los consorcios bacterianos que participan en la formacién de la biopelicula y de
manera importante en el aporte de energia (Lovley,2008).

El factor mas importante para que una CCM genere una corriente de electrones que
pueda ser utilizada es, sin duda alguna, el microorganismo o microorganismos utilizados
para llevar a cabo el proceso de degradaciéon de la materia organica a compuestos como

CO, y H,0 vy la liberacion de electrones al sistema. Otro factor importante es el tipo de
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indculo, se pueden emplear diferentes tipos de inéculos en las CCMs. El indculo puede
provenir de lodos activados (Lee et al.,2003), lodos anaerdbicos (Rabaey et al.,2003a),
aguas residuales domesticas (Min y Logan, 2004), aguas residuales industriales (Prasad
et al., 2006) sedimentos marinos (Bond et al., 2002) o sedimentos acuaticos (Holmes et
al., 2004). Aunque los mejores resultados se han obtenido empleando lodos activados o
anaerobicos (Rabaey et al.,2003a).

3.2.1 Camara Anddica.

Los materiales con los que se deben construir los anodos deben ser conductivos,
biocompatibles y quimicamente estables en la solucion del reactor. Anodos metéalicos
consistentes de malla de acero inoxidable no corrosivo pueden ser utilizados. El material
de electrodo mas versatil es el carbén, disponible como placas de grafito compacto,
barras o granulos (Sell et al., 1989).

3.2.2 Camara Catodica.

El oxigeno es el aceptor mas adecuado de electrones para una CCM debido a su alto
potencial de oxidacién, disponibilidad, bajo costo, sustentabilidad, y la carencia de
residuos quimicos. La eleccion del material del catodo afecta de manera importante el
desempenio, y su variedad de aplicaciones. Para incrementar la velocidad de reduccién de
oxigeno, los catalizadores de platino son usualmente usados para oxigeno disuelto o
catodos de difusion de gas. Para bajar el costo de la CCM, la cantidad de platino puede

mantenerse a 0.1 mg/cm2 (Cheng et al., 2006a).

3.2.3 pH Yy electrolito de las camaras.

Sin una soluciéon amortiguadora en una CCM, obviamente existird una diferencia de pH
entre la camara anddica y la camara catddica, aunque teéricamente no habria cambio de
pH cuando la velocidad de reaccion de protones, electrones y oxigeno en el catodo es

igual a la velocidad de produccion de protones en el anodo. La membrana de intercambio
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de protones causa una barrera en el transporte de los mismos. El transporte de protones
a través de la membrana es mas lento que su velocidad de produccion en el &nodo y su
velocidad de consumo en la camara catodica en la etapa inicial de la operaciéon de la
CCM, asi se genera una diferencia de pH (He et al., 2008). Gil et al. (2003), detectaron
una diferencia de pH de 4.1 después de 5 horas de operacion con un pH inicial de 7 sin
utilizar amortiguadores. Con la adicion de un amortiguador de fosfatos (pH 7), el cambio
de pH en el anodo y catodo fue menor de 0.5 unidades y la salida de corriente se
incrementd alrededor de 1 a 2 veces. Sin embargo, el proceso microbiano andédico
prefiere un pH neutro y las actividades microbianas disminuyen en un pH mas alto o mas

bajo, por lo que el empleo de amortiguadores es fundamental (He et al., 2008).

3.2.4 Mecanismos de transferencia de electrones.

La transferencia extracelular de electrones se puede definir como el proceso en el cual los
electrones derivados de la oxidacion de compuestos organicos son transferidos a la
superficie externa de la célula para reducir un aceptor terminal de electrones extracelular
(Lovley, 2008). Se han planteado diferentes mecanismos para explicar cémo los

microorganismos liberan los electrones al electrodo.

3.2.4.1 Transferencia directa de electrones al electrodo.

La transferencia directa de electrones al electrodo comprende el conjunto de mecanismos
por los cuales los electrones pueden transferirse directamente al electrodo en lo

microorganismos.

3.2.4.1.1 Electrigenos.

Los electrigenos son microorganismos que conservan la energia permitiendo el
crecimiento por la oxidacion de compuestos organicos a diéxido de carbono y con la
transferencia directa de electrones a los anodos de las CCM (Lovley y Kevin, 2008). Estos
microorganismos son conocidos también como anodofilicos. Entre los microorganismos

més estudiados de esta clase se encuentran Geobacter y Rhodoferax; los cuales poseen
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mecanismos de transporte de electrones internos y no requieren la ayuda de mediadores
para liberar dichos electrones al anodo. Una de las ventajas del uso de estos
microorganismos es la completa oxidacion de la materia organica a dioxido de carbono
gue estos microorganismos hacen posible y que se traduce en una alta eficiencia
coulémbica en el proceso. Otra ventaja utilizando electrigenos es su sustentabilidad a
largo plazo. Se han reportado CCMs que han sido operadas por mas de 2 afios sin bajar
la produccion de electricidad (Lovley y Nevin, 2008).

La reaccion de una CCM que se lleva a cabo en el &nodo sin mediadores se ha estudiado
principalmente en los bacterias de la familia Geobacteraceae, en este proceso el anodo
actlia como aceptor final de electrones de manera similar a como lo hacen con los 6xidos
minerales sélidos que se encuentran en el subsuelo, su habitat natural. Recientemente
dichas bacterias se han usado para generar electricidad a partir de desechos organicos,
ya que su metabolismo Unico la hace sobresaliente en este campo (Lovley, 2008). Su
caracteristica principal es la habilidad para oxidar compuestos organicos como acidos
grasos, alcoholes, compuestos monoaromaticos por la via de los acidos tricarboxilicos,
mediante la transferencia de electrones a 6xidos de Fe(lll) insolubles, sustancias humicas
u oxidos de Mn(IV) (Nevin y Lovley, 2002; Lovley 2008).

La mayoria de los estudios relacionados con la transferencia de electrones se han hecho
utilizando Geobacter sulfurreducens, ya que su genoma se conoce completamente y se
sabe que es un gran generador de potencia. La manera en que esta bacteria transfiere
electrones al electrodo, es a través de una serie de citocromos tipo ¢ (mas de 100
codificados en su genoma), asociados a la membrana interna, periplasma y membrana
externa (Methe et al., 2003; Lovley, 2008).

3.2.4.1.2 Transferencia con ayuda de mediadores externos o producidos por el
mismo organismo.

Un mediador es un compuesto que puede entrar en la célula, aceptar electrones de varios
acarreadores intracelulares de electrones, salir de la célula en un estado reducido y
entonces donar los electrones al anodo, estos mediadores juegan un papel fundamental
en la transferencia de electrones en aquellos microorganismos que son incapaces de

transferir electrones al &nodo directamente (Nevin y Lovley, 2002).
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3.2.4.2 Mediadores producidos por el mismo microorganismo.

Los microorganismos que tienen la capacidad de reducir Fe(lll) deben tener acceso
efectivo a un aceptor de electrones que no puede difundirse a la célula. Las bacterias del
genero Shewanella lo logran liberando quinonas solubles que pueden acarrear electrones
de la superficie celular a 6xido de Fe(lll) aunque éste se encuentre a una distancia
considerable de la célula. Se ha reportado que Shewanella tiene la capacidad de transferir
electrones a metales localizados a mas de 50 um de la superficie de la célula (Nevin y
Lovley, 2002).

El mecanismo de transferencia de electrones hacia la superficie del electrodo, por esta
bacteria, no ha sido elucidado, pero son de vital importancia los citocromos localizados en

la membrana externa (Hau y Gralnick, 2007).

3.2.4.2.1 Mediadores adicionados exégenamente

En el caso de microorganismos que no son capaces de producir sus propios mediadores y
que son incapaces de transferir eficientemente los electrones derivados del metabolismo
central al exterior de la célula, requieren de la adicion de mediadores exdgenos que
transporten los electrones al &anodo, por ejemplo: Ferrocianuro potasico y el

Hexacianoferrato de potasio (Bullen et al., 2006; Alzate, 2008).

3.2.4.3 Transferencia por medio de los nanocables bacterianos o pili.

En estudios recientes se ha descubierto la presencia de nanocables en algunos
microorganismos electrigenos. Estos pili se han identificado en bacterias como:

G. sulfurreducens, Shewanella oneidensis, una cianobacteria fototropica Synechocystis y
un microorganismo fermentador termofilico: Pelotomaculum thermopropionicum (Gorby et
al., 2006).
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Estos pili son los encargados de realizar la conexién eléctrica entre la célula y los 6xidos
de Fe(lll) y deben estar en contacto directo con el &nodo de la CCM o formando una red
entre las células para facilitar la transferencia de electrones a través de la biopelicula lo
mejor posible, pues se sabe que Geobacter crece en monocapas y los pili proveen
soporte estructural en la formacion de dicha biopelicula y son esenciales en la generacion
de corriente (Lovley, 2006).

Utilizando G. sulfurreducens se realizé un estudio en el que se evalué en presencia de
Fe(lll) soluble e insoluble la transferencia de electrones y el papel que jugé la presencia o
ausencia de pili en este proceso. G. sulfurreducens produce pili durante su crecimiento en
oxido de Fe(lll) pero no en Fe(lll) soluble, lo que hace suponer que la produccién de pili
es una manera de alcanzar el Fe(lll) no soluble en los sedimentos. Reguera et al. (2005),
evaluaron la conductividad eléctrica a través de los pili mediante microscopia de fuerza
atomica. Los resultados en esos estudios mostraron que los pili de G. sulfurreducens son
altamente conductivos e indicaron que Geobacter requiere de estas estructuras para

poder reducir éxidos de Fe(lll) en el ambiente.

3.2.5 Ventajas del uso de celdas de combustible microbianas.

Las CCM tienen ventajas sobre otras tecnologias usadas para la generacion de energia a

partir de materia organica (Logan, 2004).

1) La conversion directa de sustrato a energia impide pérdidas, aumentando
asi la eficiencia.

2) Opera de forma eficiente a temperatura ambiente lo cual permite el ahorro
de energéticos e incluso lo hace bien a bajas temperaturas.

3) El biogas generado en la celda no requiere tratamiento, puede recircularse
como combustible o recircularse al biorreactor.

4) No requieren de energia extra para airear el catodo pues éste puede ser
aireado pasivamente.

5) Pueden ser implementadas en lugares aislados en los que no existe
infraestructura eléctrica.

6) Es una energia limpia.
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3.2.6 Aplicaciones de las Celdas de Combustible Microbianas.

Las Celdas de combustible Microbianas han tenido diversas aplicaciones. En este

apartado se describen algunas de ellas.

3.2.6.1 Tratamiento de aguas residuales.

Recientemente, el tratamiento bioelectroquimico de aguas residuales ha emergido como
una tecnologia potencialmente interesante para la produccién de energia de aguas
residuales. El tratamiento bioelectroquimico de aguas residuales es basado en el uso de
microorganismos electroquimicamente activos. Estos son capaces de transferir electrones
extracelularmente y pueden usar este mecanismo para transferir electrones a un electrodo
mientras oxidan la materia organica presente en las aguas residuales. Los
microorganismos funcionan como un catalizador para la oxidacion electroquimica de la
materia organica y el electrodo es por lo tanto descrito como un bioanodo microbiano. El
proceso de tratamiento bioelectroquimico de aguas residuales puede ser modificado por
una conexién eléctrica del bioanodo a un electrodo auxiliar (catodo) que desempefiara
una reaccion de reduccion. Como resultado de esta conexion eléctrica entre el &nodo y el
catodo, las reacciones de los electrodos pueden ocurrir y los electrones pueden fluir del
anodo al catodo produciendo asi una corriente eléctrica (Rozendal et al., 2008).

Las aguas residuales provenientes de la industria, la agricultura y de las casas contienen
materia organica disuelta que requiere ser removida antes de ser descargada al ambiente.
Actualmente, existen procesos para remover los contaminantes organicos presentes en
estas aguas de desecho, la mayoria de estos procesos son tratamientos aerébicos, los
cuales consumen grandes cantidades de energia en el proceso de aeracion. Sin embargo,
el tratamiento de aguas residuales ha empezado a ser reconocido como una fuente
renovable para la produccién de electricidad lo cual podria emplearse para el mismo

proceso de tratamiento de efluentes (Aelterman et al., 2006; Logan y Reagan, 2006).
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3.3 Celda de combustible microbiana acoplada a un reactor anaerobio.

Las CCM se han acoplado a biorreactores para tratamiento de efluentes contaminados
(Liu y Logan, 2004). A partir de la biomasa organica presente en residuos solidos y
liguidos se puede obtener una variedad de biocombustibles y subproductos, siendo la
glucosa la principal fuente de carbono (Logan, 2004; Alzate et al., 2007; He y Angenent,
2006). La mayoria de los estudios sobre CCMs utilizan cepas microbianas puras, entre las
que destacan Shewanella putrefaciens, Escherichia coli, Geobacter sulfurreducens y
Rhodoferax ferrireducens. Las dos ultimas bacterias han destacado por la alta eficiencia
coulémbica (~98%) con la que transfieren electrones hacia el &nodo a partir de
compuestos como glucosa, acetato y butirato (Rabaey et al., 2004; Liu et al. 2006b),
aunque este parametro no siempre implica una alta transferencia energética y es
necesario conocer también la densidad de potencia que se genera en estos sistemas.
También se han realizado estudios con consorcios y cultivos mixtos en los que se han
obtenido eficiencias coulombicas cercanas a las obtenidas con cultivos puros (~90%)
(Rabaey et al., 2004).

Con el fin de maximizar los beneficios obtenidos de la biodegradacién de los ReSOP, es
posible montar un proceso sinérgico en el gue se aprovechen algunos de los compuestos
que resultan de la fermentacién anaerobia, es decir, los lixiviados de residuos sélidos que
son ricos en &cidos organicos concentrados y biodegradables, como el acido acético. Este
ultimo puede ser diluido y utilizado como Unica fuente de carbono por bacterias capaces
de generar energia eléctrica en una CCM, como Geobacter sulfurreducens (Lovley,
2006a; Lovley, 2006b); al acoplar ambos procesos no sélo se eliminaria un importante
contaminante ambiental, como lo son los ReSOP, sino que se aprovecharian también los
residuos biodegradables de este proceso para la generacién de un producto de alto valor
agregado: electricidad limpia.
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4. Justificacion

El aumento en la generacion de residuos sélidos, crea una probleméatica debido a la
contaminacién causada a los suelos y mantos freaticos, asi como la emision de gases
invernadero como resultado de los confinamientos en rellenos sanitarios. Por otra parte,
es indudable que la demanda de energia es cada vez creciente para los paises
desarrollados y en desarrollo. Todo ello conlleva a plantearse diversos retos: ¢cémo
aprovechar las grandes cantidades de residuos sdlidos organicos que se producen
diariamente en las ciudades? ¢ Como desarrollar procesos alternativos para la produccion
de energia? Con base en ello, el presente trabajo pretende plantear una propuesta que da
respuesta a los retos arriba descritos. Por ello, se desea montar un sistema de
biodegradacién de ReSOP acoplado con una Celda de Combustible Microbiana, la cual
aproveche el acetato que estimula el crecimiento de especies de Geobacter, las cuales
obtienen la mayoria de su energia con la oxidacion del acetato y la reduccién de los
oxidos de Fe(lll), los cuales son abundantes en la mayoria del subsuelo. Como se puede
apreciar, la implementacion de un sistema en el que se acoplen un reactor anaerobio para
la biodegradacion de los ReSOP y una Celda de Combustible Microbiana que use los
acidos organicos producidos durante la fermentacion metanogénica como sustrato para
generar electricidad, esto no solo permitira la reduccién de los ReSOP, también disminuira
los costos en la generacion de energéticos para la Ciudad de México y permitird montar

sistemas homalogos en los sitios de disposicién de los RSO.
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5. Objetivos.

General.

e Producir energia (electricidad y metano) utilizando un reactor anaerobio y una

Celda de Combustible Microbiana.

Especificos.

e Producir biogés a partir de Residuos Sélidos Orgénicos Putrescibles.

e Producir electricidad a partir de los acidos organicos generados en un reactor
anaerobio mediante el uso de una Celda de Combustible Microbiana.
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6. Metodologia.
La metodologia utilizada en el desarrollo de este trabajo constd de cinco etapas:

Etapa 1. En esta etapa se recolectaron excretas de vaca, cerdo, cabra, suelos vy lixiviados
para generar el indculo para el reactor anaerobio.

Etapa 2. En esta etapa se llevaron a cabo ensayos para determinar el rendimiento en la
produccién de metano para los ReSOP de mayor generacion en el Distrito Federal.

Etapa 3. En esta etapa se llevaron a cabo ensayos de remocion de muestras reales de
ReSOP en ambiente anaerobio metanogénico.

Etapa 4. En esta etapa se obtuvo el metano en la corriente gaseosa y se recuperaron los
lixiviados &cidos del reactor anaerobio.

Etapa 5. En esta etapa se usaron soluciones sintéticas con acidos organicos para producir
electricidad por medio de la CCM utilizando un cultivo puro de Geobacter

sulfurreducens.

La figura 4 muestra la metodologia experimental para el desarrollo del proyecto

1) Obtencién de muestras
gue se usaron como
inéculo

2) Determinacion del poder
energético de los principales
ReSOP que

se generan en el Distrito Federal

3) Ensayos anaerobios
metanogénicos de
remocion de ReSOP con
muestras reales

4) Obtencion del metano
en la corriente gaseosa y
recuperaracion de los
lixiviados &cidos

5) Ensayos de generacion
de electricidad usando una
Celda de combustible
Microbiana

Figura 4. Metodologia para la generacion de metano y electricidad usando un reactor
anaerobio y una Celda de Combustible Microbiana.
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6.1 Obtencion del in6culo.

Se recolectaron muestras de diferentes fuentes, siendo éstas las siguientes:

o Lixiviados de centro de recoleccién de basura municipal.
o Muestras de suelo profundo.
o Excremento de vaca, cerdo, cabra.

Se gener6 un inéculo mezclando todas las muestras hasta formar una solucion

homogénea (Lopez-Barrios, 2008).

6.2 Determinacidn del poder energético, en términos de la produccién de metano a
partir de los principales Residuos Soélidos Organicos Putrescibles generados en el
Distrito Federal.

Los microcosmos se elaboraron en botellas serologicas de 125 mL, las cuales contenian
60 mL de una mezcla formada por 25 %v/v lodos provenientes del Reactor 1y 75 %v/v de
medio BA (Angelidaki et al., 1990). El contenido de SV de cada microcosmos fue de
0.0337 mg SV/mL para igualar las condiciones existentes en Reactor 1. Los sustratos
usados en los ensayos a nivel microcosmos fueron: acetato de sodio para obtener una
concentracion final de 30 mM, materia seca (pulpa y cascara) de mango, limén, platano,
naranja, pifia, papaya, aguacate, pepino y sandia suficientes para cubrir una DQO
de 1.2 g/L (Ahring et al., 1993). Se realizaron tres microcosmos para cada uno de los
sustratos excepto para naranja y pepino de los cuales se realizaron sélo dos. El ensayo
de AME se realizé midiendo por duplicado la cantidad de metano que fue producida en
cada uno de los microcosmos después de 21 dias de digestion a temperatura ambiente
(21.5-24.1 °C).

Las variables medidas durante el experimento fueron:
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Nitrogeno Kjeldahl Total (NKT), Sdlidos Volatiles
(SV) y SdlidosTotales (ST) (APHA, AWWA, WPCF, 1992)

Se determind la produccion de metano por cromatografia de gases utilizando helio como
fase movil (Garibay-Orijel, 2006 y Cheng Jun, 2007).
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Se determind la produccion de &cidos organicos usando cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) Varian Prostar. La columna fue una Aminex HPX-87H de exclusion de
iones de 300 mm x 7.8 mm, la lectura se realizé a 210 nm y la fase movil utilizada fue
H,S0, 5*10° N a un flujo de 0.75 mL/min de acuerdo a lo recomendado en el manual de
la columna. Se usé el software Star Toolbar version 6.11 para la elaboracién de curvas
patrén y cuantificacion de los &cidos. Cada una de las muestras fue filtrada con una
membrana Millipore de acetonitrilo de diametro de poro 0.22 um antes de ser inyectada.

6.3 Ensayos anaerobios metanogénicos de remocion de ReSOP con muestras
reales.

Se montaron 3 reactores (frascos de vidrio con cierre mecanico, con capacidad de 4.5 L).
Los reactores iniciaron con 400 g de sustrato (mezcla de diversos ReSOP), el in6culo

utilizado fue el mencionado en el punto 6.1.

Los reactores fueron alimentados diariamente con 9 g/L de sélidos humedos. Se tom6 una
muestra diaria de 50 mL del reactor y fue sustituida por un volumen igual de agua
corriente.

El volumen de biogas producido diariamente se midioé por desplazamiento de una solucion

de NaOH 5g/L para la captura del CO..

El pH fue monitoreado diariamente y regulado con un buffer de carbonatos pH 9.5 en un
rango de 6.8-7.2.

Se monitorearon las variables: DQO, NKT, SV y ST ( APHA, AWWA, WPCF, 1992).

Las produccidnes de metano y acidos organicos fueron determinadas por los métodos

mencionados en el punto 6.2.
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6.4 Produccion de energia eléctrica empleando Geobacter sulfurreducens en celdas
de combustible microbianas, utilizando el efluente del reactor anaerobio.

En este apartado se presentan las técnicas utilizadas para la produccion de energia
eléctrica por Geobacter sulfurreducens.

6.4.1 Cultivo de Geobacter sulfurreducens para la generacién de energia eléctrica

Se utiliz6 la especie Geobacter sulfurreducens debido a su alta capacidad para
mineralizar completamente compuestos organicos (acido acético, acido lactico, acido
fumarico, &cidos humicos, etc.), con un 90% de recuperacion de los electrones

disponibles en estos compuestos.

Las células microbianas se cultivaron utilizando técnicas de Hungate modificadas
(Dominguez-Benetton, 2007) para el cultivo de anaerobios. Para los cultivos semilla, se
utilizé el medio NBAF (Coppi et al, 2001), con la modificacién de que la Unica fuente de

carbono fue acetato de sodio.

En las CCMs, se utilizé el mismo medio sin la adicion de fumarato ni citrato férrico, con la
finalidad de que las bacterias utilizaran el 4nodo de grafito como Unico aceptor de
electrones. Se midieron y controlaron: la concentracién de acidos organicos disueltos, el
pH, la temperatura, la agitacion, la concentracion microbiana en estado libre y en
biopelicula, los tiempos de retencién, el potencial redox, la demandas bioquimica de
oxigeno, la concentracién de productos contaminantes del catodo (como CO,) y la

evolucién microbiana para cada CCM (Dominguez-Benetton, 2007).

6.4.2 Sistemay condiciones operacionales para la bioelectrogénesis.

El disefio de la celda de combustible microbiana que se acoplé al sistema de
biodegradaciéon de ReSOP fue de dos camaras concéntricas ya que permite el flujo

continuo de influente.
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Se llevé a cabo un control de las concentraciones de combustible en la CCM (acido
acético proveniente de los lixiviados de residuos solidos). Se utilizaron membranas

intercambiadoras de protones de Nafion (Zhuwei et al, 2007).

Como material anddico se utilizé grafito modificado con polianilina (Dominguez-Benetton
et al, 2008). Como material catdédico se utilizaron electrodos de alambre de platino
(Schroder et al, 2003; Logan et al, 2006; Zhuwei et al, 2007).

6.4.3 Evaluacion del desempefio de la CCM.

Se realizaron mediciones de potencial con multimetros de alta impedancia para la
evaluacion de la potencia eléctrica de la celda electroquimica (Palmore et al, 1994). La
potencia de la CCM se calculé de acuerdo con la ecuacién P=iV, donde P es la potencia, i
la corriente y V el voltaje. Adicionalmente, se utilizaron las técnicas de medicion de
potencial a circuito abierto y la técnica en corriente alterna (AC) de Espectroscopia por
Impedancia Electroquimica, para caracterizar el desempefio de la CCM sin inducir
perturbaciones en su desempefio (Dominguez-Benetton, 2007).
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7. Resultados y discusion.

7.1 Actividad metanogénica especifica (AME).

El ensayo de AME consiste en evaluar la capacidad de los microorganismos
metanogénicos para convertir substrato organico en CH, y CO,. De esta forma, a partir de
cantidades conocidas de biomasa (so6lidos volatiles, SV), bajo condiciones establecidas,
se puede evaluar la produccién de CH,4 en un periodo determinado (Chernicharo, 1997).

7.1.2 Ensayo en microcosmos.

En esta etapa se llevaron a cabo ensayos en microcosmos en frascos con capacidad de
125 mL. Cada uno de los frascos contenia 1.2 g DQO/L de cada uno de los ReSOP
(mango, limén, platano, naranja, pifia, papaya, aguacate, pepino, sandia y acido acético
como control) y completdndose con agua hasta un volumen de 60 mL; cada uno de los
microcosmos fue inoculado con la mezcla mencionada en el punto 6.1. El ensayo se llevo
a cabo por triplicado. La figura 5 muestra algunos de los microcosmos usados durante el
ensayo. La cantidad de metano obtenida para cada uno de los microcosmos se presenta
en la Tabla 5. El metano se reporta como mmol CH, en todo el espacio gaseoso de la

botella seroldgica.
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Figura 5. De izquierda a derecha se

muestran los microcosmos en donde
se us6é como sustrato: pifia, sandia,

acido acético y limon.
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Tabla 5. Concentraciones de metano obtenidas para cada uno de los microcosmos.

Microcosmos 1

Microcosmos 2

Microcosmos 3

Repeticion | Repeticidn | Repeticion | Repeticion | Repeticion | Repeticion Promedio DeS\{iaci()n
Sustrato 1 2 1 2 1 2 estandar

mmol CH, | mmol CH, | mmol CH, | mmol CH, | mmol CH, | mmol CH, rgmHil mmol CH,
Mango 37.50 41.17 40.56 42.28 39.07 45.87 41.07 +2.88
Limén 8.25 8.81 9.40 9.19 FR FR 8.91 +0.51
Platano 11.18 FR 12.82 11.12 FR 13.82 12.24 +1.32
Naranja 18.03 18.88 20.45 18.90 ND ND 19.06 +1.01
Pifa 40.83 40.83 40.10 36.84 FR FR 39.65 +1.91
Papaya 36.96 40.85 38.68 38.28 39.00 39.55 38.89 +1.30
Aguacate 12.53 13.45 14.57 14.34 FR FR 13.72 +0.93
Pepino 39.87 39.72 44.15 38.28 ND ND 40.51 +2.53
Sandia 16.70 FR 16.55 14.96 15.76 17.20 16.23 +0.88
Acetato FR 14.60 FR 14.77 15.00 16.06 15.11 +0.66

El metano se reporta como mmol CH,4 en todo el espacio gaseoso de la botella serolégica.

FR: corresponde a lecturas que salieron del rango de medicion.

ND: corresponde a mediciones no realizadas debido a que no se elabor6 ese
microcosmos.

38




Una vez establecida la cantidad de metano que se produjo durante los 21 dias de
digestion, fue posible calcular la AME para cada uno de los sustratos ensayados. Dichos
resultado se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. AME obtenida para diferentes sustratos en ensayo de microcosmos.

AME AME
Sustrato
(mmol CH,/gSV/h) (mmol CH,/g Residuo/h) [ Referencia
0.019-0.047 0.002-0.005 Gunaseelan, 2004
Mango 0.019 0.002 Sumithra, 1989
0.038 0.004 Este trabajo
., 0.057 0.007 Gunaseelan, 2004
Limon
0.008 0.007 Este trabajo
0.032-0.073 0.007-0.016 Gunaseelan, 2004
Platano 0.011 0.003 Clarke, 2007
0.011 0.003 Este trabajo
0.054 0.007 Gunaseelan, 2004
. 0.049 0.006 Gunaseelan, 2004
Naranja -
0.038 0.005 Ozmen, 2009
0.018 0.003 Este trabajo
0.058 0.008 Gunaseelan, 2004
0.041 0.005 Gunaseelan, 2004
Pifia 0.008 0.001 Nuntiya, 2009
0.026 0.003 Swaroopa, 2004
0.036 0.005 Este trabajo
Papaya 0.036 0.004 Este trabajo
Aguacate 0.013 0.003 Este trabajo
Pepino 0.037 0.002 Este trabajo
Sandia 0.015 0.001 Este trabajo
Acetato de 0.017 No aplica Ahring, 1993
sodio 0.014 No aplica Este trabajo

La AME obtenida en el experimento realizado para cada uno de los sustratos varia desde
0.011 hasta 0.038 mmol CH,/gSV/h, se debe a que la produccién de metano durante la
digestibn anaerobia de materia organica biol6égicamente degradable depende de la

cantidad y tipo de materia agregada al sistema (Bouallagui, 2003).
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La AME obtenida para el acetato de sodio (control del experimento) en este ensayo fue de
0.014 mmol CH4/gSV/h lo cual representa 82.35 % de la reportada en un ensayo similar
realizado a 35 °C (Ahring et al., 2003).

La variacion en estos resultados se debe a la diferencia de temperaturas, puesto que el
sistema en el presente trabajo se desarrollé en condiciones psicrofilicas y el ensayo de
Ahring et al., (2003) se realizé en condiciones mesofilicas (Maly and Federus, 1971)

En diferentes trabajos de investigacibn se han realizado ensayos de AME usando
diferentes variedades de mango y en diferentes condiciones de temperatura. En este
trabajo se obtuvo un rendimiento de 0.038 mmol CH4/gSV/h en una digestion de 21 dias
a temperatura ambiente (21.5-24.5 °C). El mayor rendimiento reportado corresponde a
0.047 mmol CH4/gSV/h en una digestibn de 21 dias a una temperatura de 35 °C
(Gunaseelan, 2004) y el mas bajo fue de 0.019 mmol CH,/gSV/h en una digestién de 21
dias a una temperatura de 30 °C (Sumithra and Nand, 1989).

Existen tres rangos de temperatura en los que pueden funcionar los microorganismos que
llevan a cabo la digestion anaerobia: psicrofilicos (por debajo de 25 °C), mesofilico (entre
25y 45 °C) y termofilico (entre 45y 65 °C), siendo que la produccion de metano aumenta
conforme aumenta el rango de temperatura (Marti, 2006). Lo anterior puede explicar la
diferencia en rendimientos de metano reportados en distintos trabajos, sin embargo
aunque el presente trabajo ha sido desarrollado en condiciones psicréfilas se han
alcanzado rendimientos similares a los obtenidos por otros grupos de investigacion en
condiciones mesofilicas (Clarke et al., 2007; Sumithra and Nand, 1989; Swaroopa and
Nand, 2004).

La pifia ha probado ser un buen sustrato para la digestiébn anaerobia y la produccion de
biogas, este proceso se lleva a cabo preferentemente en los rangos mesofilicos y
termofilicos (Tanticharoen et al., 1985). Se han reportado AME para desechos de pifia en
el siguiente rango 0.008-0.058 mmol CH,/gSV/h variando de acuerdo al sustrato y
temperatura empleados. EI maximo reportado es de 0.058 mmol CH,/gSV/h en una
digestion de 11.3 dias a un temperatura de 35 °C usando desechos solo de la cascara de
pifia, sin embargo en el mismo trabajo se reporta un rendimiento de 0.041 mmol
CH4/gSV/h en las mismas condiciones para una mezcla de desechos de cascara y pulpa
de la pifia (Gunaseelan, 2004). En este trabajo se obtuvo una AME de 0.036 mmol

CH4/gSV/h para una digestién de 21 dias a una temperatura que varia entre 21.5y 24.5
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°C, se ubica dentro del rango de AME reportado para condiciones mesofilicas
(Gunaseelan, 2004; Nuntiya et al., 2009; Swaroopa and Nand, 2004) aun cuando este

trabajo se realizé en condiciones psicrofilicas.

El platano representa un sustrato de interés debido a su alto consumo por parte de la
poblacion, por lo cual existe generacion constante de residuo del mismo; de acuerdo con
informacién de la FAO, en el 2007 se produjo un total de 1.86 millones de ton de Platano
en México (FAOSTAT, 2007). En 2007 el consumo per capita fue de 18.73 kg/habitante
por afio (CCNMPP, 2009), esta es la razon por la que se eligi6 como sustrato control en el
experimento realizado con reactores. En el presente trabajo se obtuvo una AME de 0.011
mmol CH,/gSV/h, mientras que se ha reportado una AME de hasta 0.073 mmol
CH4/gSV/h en una digestion de 8.19 dias de duracién a una temperatura de 35 °C; en el
mismo trabajo se revela que la AME obtenida usando como sustrato desechos de platano
alcanza un maximo a los 8.19 dias comenzando a decrecer hasta 0.032 mmol CH4/gSV/h
en una digestiéon de 14.08 dias a la misma temperatura (Gunaseelan, 2004). Otro grupo
de trabajo reporté una AME de 0.011 mmol CH,/gSV/h en una digestién de 70 dias a una
temperatura de 38 °C (Clarke et al., 2007). En el presente ensayo se obtuvo una AME de
0.011 mmol CH,/gSV/h la cual es igual a la reportada por Clarke et al., 2007. De lo
anterior se puede decir que la produccién de metano obtenida usando desechos de
platano como sustrato se encuentra dentro de lo reportado por la literatura, sin embargo

se ve afectada por la duracién de la digestion.

En el caso de la naranja, la AME obtenida en este ensayo fue de 0.018 mmol CH,/gSV/h,
la cual es baja comparado con otros reportes, 0.054-0.049 mmol CH,/gSV/h (Gunaseelan,
2004) y 0.038 mmol CH4/gSV/h (Ozmen and Solmaz, 2009). Si bien el rendimiento
obtenido, no se encuentra dentro del rango reportado por otras investigaciones, esto
puede deberse a la diferencia de contenido en el inéculo utilizado para la digestion
anaerobia, a la duracion del proceso y a la variaciobn de temperaturas entre los
experimentos (Gunaseelan, 2004; Maly and Federus, 1971). Para los demas residuos no
se encontraron reportes en la literatura abierta con los cuales se pudieran comparar, sin
embargo los resultados obtenidos se encuentran dentro del intervalo obtenido para otros
sustratos reportados en esta tesis (Clarke et al., 2007; Sumithra and Nand, 1989;

Swaroopa and Nand, 2004; Tanticharoen et al., 1985; Ozmen and Solmaz, 2009).
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7.2 Produccion de biogas.

En este apartado se presentan los resultados relacionados con la produccién de biogas.

7.2.1 Arranque de los reactores y produccion de biogas.

Para la produccion de biogas se utilizaron reactores de vidrio con una capacidad de 4.2 L,
dos reactores fueron alimentados diariamente con un sustrato diferente (desechos de una
sola fruta o verdura para ambos reactores) y un tercer reactor fue alimentado Unicamente
con desechos de platano (pulpa y cascara) para ser usado como una medida de la
variacién en la produccion del biogas al usar una alimentacion no controlada (diferentes
residuos diariamente) (Zhang et al, 2007; Clark et al, 2007). Los tres reactores fueron
inoculados con 0.5 L de la mezcla descrita en el punto 6.1 y se completdé con agua hasta
un volumen de operacion de 2 L (Castillo et al, 2003). De manera inicial cada uno de los
reactores fue alimentado con 400 g de sustrato humedo, la composicién del sustrato
inicial de los reactores 1 y 2 se muestra en la Tabla 7; el sustrato inicial del reactor 3
consisti6 en 400 g de residuos de platano (pulpa y cascara) (Cruz y Plaza, 2004).
Posteriormente cada reactor fue alimentado diariamente con 9 g/L de sustrato humedo
(Lim et al, 2008). No se encontraron referencias de reactores psicrofilicos que operaran a
condiciones similares a las expuestas en este trabajo por lo que los resultados obtenidos
se compararon con reactores mesofilicos y termofilicos. Las figuras 6, 7 y 8 muestran los
3 reactores en operacion.

Tabla 7. Sustrato inicial de los reactores 1y 2.

Sustrato g
Lechuga 50
Naranja 50
Platano 50
Mandarina 50
Jitomate 50
Manzana 50
Papa 50
Jicama 50
Total 400
Agua 15L
In6culo 05L
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Figura 6. Reactor 1 en Figura 7. Reactor 2 en Figura 8. Reactor 3 en
operacion. operacion. operacion.

La digestion anaerobia tuvo una duracion de 216 dias a temperatura ambiente y pH 6.8-
7.4 para los tres reactores. La produccién de biogas fue monitoreada diariamente por
desplazamiento de una solucién de NaOH (5 g/L) en todos los casos la medicion del
volumen de biogas recolectado se hizo a presion atmosférica y a temperatura ambiente
(Cardona et al, 2004; Chaiprasert et al., 2001). Las figuras 9 y 10 muestran la produccién

de biogas obtenida para los reactores 1y 2 respectivamente.
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Figura 9. Produccién de biogas obtenida en el reactor 1.
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Produccion diaria de biogas Reactor 2
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Figura 10. Produccién de biogas por dia obtenida en el reactor 2.

Los reactores 1y 2, recibieron diariamente el mismo sustrato y en la misma concentracion
y en ambos caso se observé una produccion biogas en aumento hasta el dia 60 en el cual
se alcanz6 una produccion aproximadamente constante de 420 mL de biogas lo cual
coincide con lo reportado por Cardona et al (2004) en donde la produccién de biogas en
condiciones criofilicas se estabiliza después de los 70 dias. De la misma manera,
Vazquez et al (2006) reportan una produccion constante de biogas y metano a los 70 dias
de una digestibn que tuvo una duracién total de 251 dias, para después comenzar
nuevamente una variacioén en la produccion a partir del dia 150, lo anterior coincide con la
variaciéon en la produccion de biogas que se muestra en las figuras 9 y 10 después del dia

70. La produccion diaria de biogas obtenida para el reactor 3 se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Produccion de biogas obtenida en el reactor 3.

obtenida para cada reactor.

Tabla 8. Produccién diaria de biogas para los reactores 1, 2y 3.

posteriormente se obtiene una mayor produccion del gas.

Produccion de
) Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3
biogas (mL)
Promedio 497.44+170.91 | 477.33£148.66 | 520.15+203.71
Maximo 975.00 970.00 1,005.00
Minimo 215.00 255.00 165.00

Al igual que en los reactores 1 y 2, el reactor 3 muestra una produccién de biogas
creciente hasta aproximadamente el dia 60, en el cual se estabiliza con una produccion
promedio de 435 mL de biogas y posteriormente en el dia 70 comienza a fluctuar de
nuevo, esto es consistente con lo reportado por Chanakya et al (2008) en donde se

alcanza una produccién estable de biogas aproximadamente a los 50 dias y

Aunque los sustratos alimentados en los reactores 1 y 2 difieren del sustrato utilizado en
el reactor 3, es posible observar que los tres reactores tienen un comportamiento similar

en cuanto a la produccion diaria de biogas. La Tabla 8 muestra la produccion de biogas

45



La mayor produccién de biogas corresponde al reactor 3, sin embargo su desviacion
también es mayor en relacién a la presentada por los reactores 1 y 2. En la literatura se
reportan mayores rendimientos de biogas usando mezclas de desechos organicos como
sustrato que empleando sélo un tipo de desecho (Sundararajan et al, 1997; Prema et al
1999; Viswanath et al, 1992). Otros factores que intervienen en la mayor o menor
produccién de biogas son el pH y la temperatura (Speece, 1996).

7.2.2 Monitoreo del pHy de la temperatura

La temperatura no fue controlada en ninguno de los reactores debido a que uno de los
objetivos del presente trabajo fue que la generacion del biogas se llevara a cabo sin la
necesidad de aplicar energia para el calentamiento del sistema. La figura 12 muestra la
variacion de temperatura en los ultimos 90 dias de la digestion del reactor 3.
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Figura 12. Produccion de biogas y variacion de la temperatura en el reactor 3.

La temperatura promedio del reactor 3 fue de 21.07 °C, la cual lo ubica en un proceso
psicrofilico (Ortega, 2006). La produccién de biogas obtenida en la presente investigacion
fue semejante a la produccién alcanzada en otros trabajos en condiciones mesofilicas

(Clarke et al., 2007) lo cual permiti6 la operacion del reactor en condiciones ambientales
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de temperatura. La Tabla 9 muestra los valores de temperatura obtenidos para los

reactores 1, 2y 3.

Tabla 9. Determinacion de la temperatura de los reactores 1, 2 y 3 durante la digestion.

Temperatura
. Reactor 1 |Reactor 2 Reactor 3
(°C)
Promedio 20.98 20.97 21.07
Maximo 25.40 25.30 27.90
Minimo 16.00 16.00 16.00

Los valores de temperatura contenidos en la Tabla 9 muestran que en promedio la
digestion fue llevada a cabo en condiciones psicrofilicas en los tres reactores. En los tres
casos al disminuir la temperatura se observo una disminucién en la produccién de biogas

en el mismo dia o en el siguiente.

El pH de la digestion fue medido diariamente, agregando una solucién buffer 5 g/L de
NaHCO; y Na,CO; cuando asi se requiriera para alcanzar un valor minimo de 6.8. La
figura 13 muestra la variacion del pH en el reactor 2 en los ultimos 90 dias de la digestion.

Produccion de biogas
y variacion de pH Reactor 2
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Figura 13. Produccion de biogés y variacion del pH del reactor 2.
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El pH se mantuvo en el rango de 6.8-7.4 debido a que esto mantiene estable el proceso
de metalogénesis (Elango et al, 2006). Se tomaron los Ultimos tres meses de la digestion
solo para disminuir el niumero de datos visualizados. El pH del reactor 2, se mantuvo en
un rango de 6.69-7.4 con un valor promedio de 6.99, lo cual concuerda con lo reportado
por Elango et al (2006) quienes observaron un rango de pH de 6.5-7.3 y a lo reportado por
Lundén A. (2003) quien obtuvo un rango de 6.9-7.2 en un digestion con 90 dias de
duracion. La Tabla 10 muestra los valores de pH obtenido para los reactores 1, 2y 3 a
partir del dia 126 de la digestion.

Tabla 10. Valores de pH obtenidos durante la digestién para cada uno de los reactores.

pH Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3
Promedio 7.06 6.99 6.98
Maximo 7.62 7.40 7.43
Minimo 6.61 6.69 6.58

En la Tabla 10 se puede apreciar que los valores promedio del reactor 1, 2 y 3 son
semejantes entre si. El reactor 1 present6 el mismo comportamiento que el reactor 2,
razon por la cual también concuerda con la literatura citada para el reactor 2. En el caso
del reactor 3 se obtuvo un valor minimo de pH de 6.58 lo cual difiere en aproximadamente
una unidad de lo obtenido para los reactores 1y 2, sin embargo este valor concuerda con
lo reportado en una digestion anaerobia usando como sustrato platano (pulpa y cascara)
en la cual se tiene un rango de pH de 6.5-7.5 (Matthew, 2007). Para los reactores 1y 2
fue necesaria la adicion de un promedio de 40 mL de la solucién buffer cada tres dias
para mantener el pH dentro del rango establecido, en el caso del reactor 3 se agregaron
50 mL de solucidn buffer cada 3 dias. La diferencia de los valores de pH de los reactores

1y 2 con el reactor 3 puede deberse a la acumulacién de acidos organicos.
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7.2.3 Produccidn de 4cidos organicos

La digestion de residuos de comida produce &cidos organicos (Kim et al, 2006). Estos
productos de la acidogénesis pueden ser usados como fuentes de energia y carbén para
microorganismos que generan electricidad (Liu et al, 2005b) y en la produccién de

polihidroxialcanatos biodegradables (Yu, 2001; Kasempsap y Wantawin, 2007).

Los acidos organicos fueron monitoreados a lo largo de la digestion anaerobia,
detectdndose é&cido acético, acido propionico, acido butirico, acido succinico y &acido
lactico, siendo los tres primeros los de mayor produccion durante la digestion (Wang
et al, 2005). Los resultados se reportan como g/L del acido organico correspondiente,
tomando en cuanta que el volumen de operacion de los reactores fue de 2 L. La Tabla 11

muestra el contenido de acidos organicos obtenido en los reactores 1, 2 y 3.

Tabla 11. Concentracién de &cidos organicos en los reactores 1, 2y 3.

) % de residuo que

Acidos Acético Propiénico Butirico Succinico Lactico se convierte en
organicos (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) acido organico
Reactor 1 | 3.34+0.94 | 1.02+0.75 | 3.85+1.46 1.45 0.58 68
Reactor 2 | 4.55+1.40 | 3.47+1.90 | 3.79+1.30 0.83 0.64 70
Reactor 3 | 7.36+2.50 | 5.29+2.46 | 3.78+1.14 1.75 2.64 88

La concentracion promedio de acido acético obtenida para los reactores 1y 2 fue de 3.34
g/L y 4.55 g/L respectivamente, en una digestion anaerobia llevada a cabo a 35 °C
usando como sustrato una mezcla de residuos de alimentos a una concentracion de 9
g/L/d se han reportado concentraciones de 7.15-7.80 g/L de acido acético (Lim et al,
2008). Castillo (2003) report6 un valor maximo de 13.00 g/L y un promedio de 11.00 g/L
de acido acético para una digestion de 200 dias, usando una mezcla de residuos de
comida a una temperatura de 35 °C, valores que también coinciden con lo reportado por
Kayhanian y Rich (1995). En este trabajo nos encontramos por debajo de la concentracion
reportada, lo cual indica una mayor inclinacién a la produccion de biogas por parte del
sistema, siendo esto un resultado benéfico para el proceso, puesto que la acumulacion

excesiva de 4cido organicos puede inhibir los procesos metanogénicos.
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En el caso del acido propidnico y butirico los valores mostrados para los reactores 1y 2
se muestran por debajo de lo reportado en otra investigacion en condiciones semejantes
de trabajo, en el cual se obtienen concentraciones de 5.88-6.74 g/L y 4.72-5.10 g/L para
los &cidos propidnico y butirico respectivamente, en el caso del acido succinico y lactico
se reportan valores de 0.30-2.57 y 0 g/L en la misma investigacion (Lim et al, 2008). En el
reactor 1 se muestra una mayor concentracion de succinico con respecto al reactor 2, sin
embrago la concentracion de propiénico fue menor, lo cual supone un equilibrio en cuanto
a la generacion de los acidos en cada reactor. Chaiprasert (2001) reporta una
concentracion de 2.50 y 3.10 g/L de &cido propidnico y butirico respectivamente usando
desechos de pifia en una digestién mesofilica durante 35 dias, los valores reportados en
la Tabla 11 se encuentran proximos a los reportados por este trabajo, razon por la cual se
considera que la digestion se llevdé a cabo de manera adecuada y favorable aun bajo

condiciones psicrofilas.

En el caso del reactor 3, la concentracion de acido acético fue de 7.36 g/L la cual es
consistente con lo reportado para una digestién de residuos de platano a una temperatura
de 38 °C y una duracion de 180 dias en la cual se reportan valores de 4.00-7.50 g/L de
acido acético, mientras que de propidnico y butirico se reportan 1.50-3.00 g/L y 1.00-6.00

g/L respectivamente (Clark et al, 2007).

7.2.4 Productividad de metano.

En este apartado se presentan los resultados relacionados con la estimacién de la
productividad de metano.

7.2.4.1 Actividad Metanogénica Especifica (AME) en reactores anaerobios de 4.2 L.

Para el Ensayo de AME en los 3 reactores anaerobios se tomaron muestras del biogas
producido en 10 dias distintos (193-200, 203 y 204 dias de digestion). Cada uno de los
reactores tuvo un volumen total de 4.2 L, de los cuales 2 L correspondieron al volumen
ocupado por liquido y 2.2 L corresponden al volumen ocupado por gas. El contenido de
SV presente en cada uno de los reactores fue de 0.0337, 0.0433 y 0.5990 g SV/mL para

los reactores 1, 2 y 3 respectivamente. No se encontraron referencias de AME en
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condiciones psicrofilicas. La Tabla 12 muestra la AME obtenida para los reactores, los
sustratos alimentados y la temperatura en el reactor al dia correspondiente de la
digestion.

Tabla 12. AME, sustrato alimentado y temperatura de los reactores R1, R2 y R3 para 10
dias del proceso de digestion anaerobia.

Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3
AME AME AME
Dia de la Sustrato (mmol Temperatura (mmol Temperatura | Sustrato (mmol Temperatura
digestion R1yR2 CH4/gSV/h) (°C) CH4/gSV/h) (°C) R3 CH4/gSV/h) (°C)
193 Champifiones 0.187 22.2 0.091 22.3 Platano 0.082 21.9
194 Nopal 0.095 25.3 0.187 24.9 Platano 0.092 253
195 Platano 0.001 25.4 0.100 25.3 Platano 0.074 25.6
196 Naranja 0.067 24 0.643 23.9 Platano 0.047 23.5
197 Papaya 0.185 21.9 0.640 21.3 Platano 0.044 21.8
198 Mango 0.824 22.3 0.057 22.5 Platano 0.040 22.3
199 Naranja 0.249 24.1 0.253 23.9 Platano 0.035 23.4
200 Limén 0.805 22.7 0.688 22.9 Platano 0.108 22.5
203 Mango 0.806 21.5 0.618 21.5 Platano 0.136 21.3
204 Melén 0.284 21.7 0.607 22 Platano 0.072 21.8

En el caso de los reactores 1y 2, aunque las condiciones iniciales de alimentacion fueron
iguales (ambos reactores recibieron la misma cantidad de inéculo al principio de la
digestién, la alimentacién correspondié a 18 g de sustrato hiumedo diariamente, para
ambos casos se aliment6 el mismo residuo) se puede observar claramente que existe una
variacion en la AME de ambos reactores. En el Reactor 1 se obtuvo una AME de 0.001-
0.806 mmol CH4/gSV/h, mientras que en el Reactor 2 de 0.057-0.688 mmol CH,/gSV/h.

Se ha reportado una AME de 0.062 mmol CH4/gSV/h para una digestion de 15 dias a una
temperatura de 35 °C usando como sustrato una mezcla de desechos de naranja, coliflor,
pepino, sandia y tomate (Mtz-Viturtia et al., 1989). Para una mezcla no controlada de
ReSOP se ha reportado una AME de 0.064 mmol CH,/gSV/h para una digestién de 15
dias a una temperatura de 35 °C (Wu et al., 2006). Para el caso de una mezcla de
residuos en la cual el 30% es cascara de naranja y el 65% una mezcla no controlada de
residuos se reporté una AME de 0.047-0.056 mmol CH,/gSV/h para una digestion de 21
dias a una temperatura de 55 °C (Ozmen and Solmaz, 2009). Por lo que los valores

reportados en este trabajo se encuentran dentro del intervalo reportado en la literatura.
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Las variaciones en la AME entre los Reactores 1 y 2, puede deberse a varios factores,
uno de ellos es la temperatura, la cual afecta adversamente la digestion cuando aumenta
y disminuye de forma repentina (Ahn and Foster, 2002). El proceso de formacion de
metano es sensible a las alteraciones de temperatura, normalmente incrementa cuando
ésta aumenta y disminuye de la misma forma (Ozmen and Solmaz, 2009). Por otro lado
aunqgue la alimentacion en g de sustrato himedo/L fue siempre la misma, la DQO que
recibieron los reactores varié de acuerdo al desecho con que fueron alimentados, de esta
manera no siempre dispusieron de la misma materia organica para la generaciéon de
metano. Sin embargo como se puede observar en la Tabla 12 la AME que reportan tanto
los reactores 1 como el 2 se encuentran por encima de las reportadas para sustratos
Unicos (Gunaseelan, 2004; Clarke et al., 2007; Ozmen and Solmaz, 2009; Nuntiya et al.,
2009; Swaroopa and Nand, 2004; Sumithra and Nand, 1989) y dentro de lo reportado para
mezclas de ReSOP, lo cual deja ver que la operacién de un reactor anaerobio bajo las
condiciones que establece el presente trabajo reporta importantes rendimientos de
metano. En el caso del reactor 3, se obtuvieron valores de AME que estan en el siguiente
rango 0.035-0.136 mmol CH4/gSV/h, estos valores se encuentran dentro de los valores
reportados en ensayos en donde s6lo se usa platano como sustrato (Tabla 6) e incluso ha
sobrepasado el maximo reportado de 0.73 mmol CH,/gSV/h (Gunaseelan, 2004) Todo ello
puede ser resultado del hecho de que la velocidad de degradacion de la materia organica
varia en funcion de la carga orgénica y la disponibilidad de la misma varia por la diaria
alimentacion del sustrato (Elango et al., 2007). Finalmenta, la Tabla 12 permite apreciar
gue si bien el rendimiento de metano se comporta de una forma mas constante usando un
solo sustrato, el rendimiento de metano reportado para los digestores que contiene una
mezcla de ReSOP fue mayor (Mtz-Viturtia et al., 1989; Wu et al., 2006; Ozmen and
Solmaz, 2009).
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7.2.4.2 Productividad de metano en base nitrégeno.

La Tabla 13 muestra los resultados obtenidos para la productividad de metano en base

nitrégeno, los resultados se reportan como mmol de CH,4 por gramo de Nitogeno Kjeldahl

Total (NKT) por hora.

Tabla 13. Rendimiento en la produccion de metano en base a NKT.

Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3
(mmol CH4/ g NKT (mmol CH4/ g NKT (mmol CH4/ g NKT
NKT /h) /h) /h)
Promedio 1.040 1.281 0.149
Maximo 2.203 2.269 0.277
Minimo 0.179 0.189 0.071

En la Tabla 13 se aprecia que los resultados obtenidos para el reactor 1 y 2 son muy
similares entres si, lo cual es explicable debido a que ambos recibieron el mismo trato
experimental, los valores obtenidos oscilan entre 0.179-2.203 mmol CH,/g NKT /h para el
reactor 1y 0.189-2.269 mmol CH,/g NKT /h para el reactor 2 con una valor promedio de
1.040 y 1.281 mmol CH,/g NKT /h, respectivamente. Estos resultados se encuentran
proximos a lo reportado para una digestion llevada a cabo a una temperatura de 29.8-37.6
°C usando como sustrato una mezcla de residuos en la cual se obtienen 1.183-1.562
mmol CH4/g NKT /h (Banu et al, 2007). Asi mismo son acordes con lo reportado para una
digestion en la cual se usan residuos so6lidos municipales y residuos del hogar como
sustrato a una temperatura de 26-36 °C, en la cual se obtienen 1.085 mmol CH./g NKT /h;
lo anterior resulta en perspectivas de trabajo para la presente investigacion, puesto que
trabajando en condiciones psicrofilicas (temperatura ambiente, lo cual evita el gasto de
energia en calentamiento del sistema de digestibn) se obtienen resultados que se
encuentran dentro del rango reportado para condiciones mesofilicas. En el caso del
reactor 3 se obtiene valores de0.071-0.277 mmol CH,/g NKT /h con un promedio de 0.149
mmol CH,/g NKT /h, los cual es notablemente bajo en comparacion con los reactores 1y
2, sin embargo el comportamiento en el reactor 3 coincide con lo reportado para una

digestion en la que solo se usa platano cdmo sustrato a una temperatura de 30-35 °C en
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la cual se obtienen 0.152-0.344 mmol CH,/g NKT /h (Kirtane et al, 2009) y con lo
reportado por Clarke et al (2007) en donde también usan residuos de platano como
sustrato encontrando valores de 0.268-0.323 mmol CH,/g NKT /h en una digestion llevada
a cabo a una temperatura de 38 °C. El menor rendimiento en el reactor 3 con respecto a
los reactores 1y 2 puede deberse al uso de un solo sustrato, debido a que en digestiones
anaerobias usando un sdlo residuo como sustrato se reportan rendimientos mas bajos
como son: la digestion de cdscaras de mango a una temperatura de 30-35 °C en donde
se obtienen 0.131-0.317 mmol CH,/g NKT /h y la digestion de céscara de granada a la
misma temperatura en la que se encuentran valores de 0.132-0.413 mmol CH,/g NKT /h,
ello permite establecer que es preferible el uso de una mezcla de residuos, lo cual es
favorable para el presente trabajo puesto que los desperdicios generados en hogares
consisten de una mezcla no controlada de residuos que pueden ser usados para

alimentar los digestores de forma directa.

7.2.4.3 Rendimiento de metano en base DQO.

El rendimiento de metano en base DQO se reporté como L CH,/g DQO/d debido a que es
la forma en que la mayoria de investigaciones reportan estos resultados.

Debido a que los reactores 1 y 2 fueron alimentados diariamente con un residuo diferente,
no existi6 una concentracién controlada de DQO, tanto en la alimentacién como en el
reactor, sin embargo se determind la DQO de cada uno de los residuos que fueron

empleados como sustrato y de cada uno de los reactores de forma continua.
Los reactores 1y 2 fueron alimentados a lo largo de la digestion con 0.700-6.012 g DQO/

L/d. La Tabla 14 muestra los rendimientos de metano obtenidos expresados en L de
CH,/g DQO/d

Tabla 14. Rendimiento de metano en base DQO obtenido para los reactores 1, 2y 3.

.. Reactor 2 Reactor 3
Rendimiento Reactor 1 (L CH./g (L CHa/g
4 4
DQO (L CH4/g DQO/d) DQO/d) DQOVd)
Promedio 0.396+0.124 0.453+0.314 0.145+0.069
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La investigacion realizada por Vazquez et al (1996) reportd un rendimiento de 0.017-0.577
L CH4/g DQO para la digestion anaerobia de residuos organicos generados en un
restaurante, llevada a cabo a una temperatura de 35 °C. Como se puede observar en la
Tabla 14, los valores observados en el presente trabajo se encuentran dentro de este
rango, siendo los mas elevados los correspondientes a los reactores 1y 2, los cuales se
encuentran proximos entre si. El valor promedio encontrado para el reactor 3 representa
sélo el 36 % y 32 % del reactor 1 y 2, respectivamente. Sin embargo, coincide con lo
reportado para una digestion llevada a cabo a 35 °C usando como sustrato residuos
organicos municipales en la cual se obtuvieron valores de 0.046-0.156 L CH,/g DQO/d
(Fernandez et al, 2008) y con lo reportado para una digestion llevada a cabo a 55 °C
usando como sustrato una mezcla 50-50 de residuos organicos y aguas residuales de
hogar, en la cual se obtuvieron 0.051 L CH,/g DQO/d y 0.143 L CH,/g DQO/d; este
segundo resultado fue obtenido con un tratamiento previo de hidrélisis de los residuos
organicos (Del Borghi et al,1999). Los resultados obtenidos demuestran que la digestion
anaerobia de los residuos organicos en condiciones psicrofilicas y sin alimentacion
controlada es viable para la produccién de metano, obteniéndose valores similares a los

reportados en otros trabajos en condiciones de temperatura y alimentacién controladas.
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7.3 Celdas de Combustible Microbianas.

El uso de microorganismos en las celdas de combustible microbiano elimina le necesidad
del aislamiento de las enzimas participantes y amplia la gama de sustratos que pueden
ser usados como fuente de energia incluyendo las mezclas no definidas que se
encuentran en las aguas residuales. Esto ofrece la oportunidad de desarrollar un sistema
de limpieza de aguas residuales con el beneficio adicional de recuperar energia (Scott et
al, 2007)

Como indculo para la Celda de Combustible Microbiana se utiliz6 un cultivo puro de
Geobacter sulfurreducens, esto debido a que si bien los rendimientos reportados usando
cultivos mixtos son mayores a los de los cultivos puros, el estudio de los segundos es mas
simple por dos razones: i) es dificil replicar las comunidades de cultivos mixtos y mantener
las condiciones para tener una composicion estable de esa comunidad ii) el analisis
funcional usando manipulacién genética y el estudio de expresién de genes, son mas
sencillos usando cultivos puros que en cultivos mixtos (Holmes et al, 2006; Reguera et al,
2006).

La experimentacion fue llevada a cabo utilizando diferentes tipos de disefios de celdas,
esto debido a que la densidad de potencia generada puede incrementarse a través de la
modificacion de la arquitectura del sistema, como por ejemplo la reducciéon de espacio
entre electrodos, proporcionar el flujo de la solucién a través de un anodo poroso y el
incremento en la conductividad de la solucién (Cheng et al, 2006b; Liu et al, 2005a). Los
diferentes tipos de celdas utilizadas se muestran en las figuras 14, 15y 16.

Figura 14. Celda 1. Figura 15. Celda 2. Figura 16. Celda 3.
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Las celdas usadas contaron con un puente salino artificial generado con agar
bacterioldgico al 10 % en peso y NaCl al 10 % en peso, creandose asi un puente iénico, el
catodo esta constituido por un 95 % de platino y 5% de oro para mejorar la conduccion
(Logan et al, 2006). En cada una de las celdas se estudiaron dos tipos de anodos, uno
constituido por grafito y otro de acero inoxidable, en ambos casos se estudio el efecto de
un recubrimiento de polianilina en el anodo. Lo anterior debido a que la eficiencia de
diferentes materiales para los &nodos y catodos, asi como la configuracion de las celdas
han evolucionado recientemente (Logan et al, 2006), de ahi el uso de materiales que van
desde el acero inoxidable (Tashino et al, 1989) a varios tipos de carburos utilizados como
anodos en varios configuraciones y formas (Logan et al, 2006). Se estudi6 el efecto del
recubrimiento de polianilina en el anodo debido a que el uso de materiales electro-
cataliticos como la polianilina (PAni) han mostrado una mejora en la generaciéon de
corriente debido a que ayudan en la oxidacion de los metabolitos microbianos (Schroder
et al., 2003; Niessenet al., 2004; Lowy et al., 2006). La PAni es particularmente importante
debido a que es ambientalmente estable y puede ser usada en diferentes entornos de pH,
también debido a que facilmente puede ser transformada en peliculas delgadas,
particulas y fibras (Zhang y Wan, 2002). La figura 17 muestra una micrografia electrénica
de la superficie del &nodo de acero inoxidable en la cual se aprecian irregularidades, las
cuales influyen negativamente en el establecimiento de la biopelicula por parte del
microorganismo. La figura 18 muestra una micrografia electronica del anodo de acero

inoxidable recubierto con PAni en el cual se exhibe una pelicula compacta y mas regular.

\.

g

AccV Spot Magn Det WD F—— 50pum AccV Spot Magn Det WD F—— 20um
250kvV 5.0 400x GSE 105 09Torr Ru PCM2 S/PANI 250kv 5.0 1000x GSE 10.7 0.9Torr Ru PCM4 C/PANI

Figura 17. Micrografia del &nodo de acero  Figura 18. Micrografia del anodo de acero
sin PAnNi. con PAni.
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7.3.1 Densidad de potencia en Celdas de Combustible Microbianas

Los ensayos para determinar la densidad de potencia fueron llevados a cabo usando
como alimentacion para las celdas una solucion de acetato de sodio 20 mM la cual fue

consumida por completo en un periodo de 48-72 h.

Tabla 15. Densidad de potencia obtenida en las celdas 1, 2 y 3 usando &nodos de grafito

y acero inoxidable con y sin recubrimiento de PAni.

Grafito sélido
Densidad de potencia | Celdal | Celda2 | Celda3
(mW/m?) sin PAni
Inicial 27 384 15060
Maxima 1461 946 46280
Densidad de potencia | Celdal | Celda2 | Celda3
(mW/m?) con PAni
Inicial 448 753 12720
Mdxima 2985 2472 52624
ANODO SS
Densidad de potencia | Celdal | Celda2 | Celda3
(mW/m?) sin PAni
Inicial 43 21 1272
Madxima 96 80 5700
Densidad de potencia | Celdal | Celda2 | Celda3
(mW/m?) con PAni
Inicial 33.7 7 2450
Madxima 556 170 17630

Como se puede ver en la Tabla 15 la maxima densidad de potencia se obtuvo en la celda
3 usando un anodo de grafito con recubrimiento de PAni siendo este resultado de 52624
mW/m? lo cual es 2.98 veces mayor que el mayor resultado obtenido usando el &nodo de

acero inoxidable.
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La Tabla 16 muestra la densidad de potencia reportada en otras investigaciones.

Tabla 16. Densidad de potencia en diversas investigaciones.

Densidad
Sustrato Cultivo Material del de . Referencia
electrodo potencia
(mW/m?)
Bacterias
Agua r?5|fiual presentes en Grafito 24 Liu et al, 2004
domeéstica aguas
residuales
. . . Rabaey et al,
Glucosa Cultivo mixto Grafito 3600 2003b
Geobacter , Min y Logan,
Acetato metallireducens Papel carbdn 286 2004
Lodos .
Acetato ) Papel carbdn 0.097 Oh et al, 2004
activados
Lodos ) Park y Zeikus,
Acetato activados Grafito 788 5003
Geobacter . . .
Acetato Grafito/Pani 52624 Este trabajo
sulfurreducens

Como se puede apreciar en la Tabla 16, la densidad de potencia obtenida en este trabajo

fue mayor a lo reportado en la bibliografia, esto se debe al disefio de la celda y al uso de

PAni en el anodo de grafito, ambas modificaciones mejoran la generacion de corriente,

también debe resaltarse que en este trabajo, a diferencia del resto de los citados, no se

usa ningun tipo de membrana intercambiadora de protones en la celda, lo cual disminuye

los costos de la misma (Logan et al, 2006; Tashino et al, 1989; Schroder et al., 2003b;
Niessen et al., 2004; Lowy et al., 2006; Zhang y Wan, 2002).
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Una vez seleccionado el prototipo, se obtuvo el disefio final de la celda de combustible
microbiana que fue adaptada a los reactores anaerobios. La figura 19 muestra el disefio
final de la celda de combustible microbiana.

Figura 19. Celda de combustible
microbiana.

La celda cuenta con un total de ocho anodos y un catodo central, ocupando una superficie
total de 1662 cm? (&rea total de la base de la celda) lo cual la hace ideal para ser
adaptada a los reactores anaerobios, el resto de las especificaciones han sido omitidas
por efectos de patente.

7.3.2 Ensayos de Celdas de Combustible Microbianas usando lixiviados
provenientes de los reactores anaerobios como sustrato.

Los ensayos de generacion de electricidad en las celdas de combustible microbiano
usando los lixiviados provenientes de la digestion anaerobia se llevaron a cabo para los
reactores 1y 2 puesto que éstos son los que operan con mezclas de residuos organicos,
al llevar a cabo los ensayos se observo la generacion de una biopelicula anédica por
parte de las bacterias provenientes de los reactores, razon por la cual se decidi6 no usar

un cultivo puro de Geobacter sulfurreducens como indculo sino Unicamente las bacterias
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anaerobias presentes en los lixiviados, lo cual facilité la operacion del sistema de reactor
acoplado a la celda . Las figuras 20 y 21 muestran las celdas de combustible microbiano

durante su operacion con lixiviados.

Figura 20. CCM montada Figura 21. CCMs en operacion, a la izquierda la
antes de entrar en celda que opera con los lixiviados del reactor 1,
operacion. a la derecha la celda en funcionamiento con los

lixiviados del reactor 2.

Las celdas fueron operadas con una dilucion 1:10 de los lixiviados generados en cada uno
de los reactores, obteniéndose un valor maximo de 28 mW/m?. Cabe destacar que la
celda opera sin el uso de ningun tipo de membrana y no existe la necesidad de usar un
mediador, este resultado es similar a lo reportado por Liu et al, (2004) quien reporté un
rendimiento de 24 mW/m? usando agua residual doméstica como sustrato y bacterias
provenientes de aguas residuales como inéculo, una membrana de Nafion 117 y un 4nodo
de grafito. Asi mismo también coincide con lo reportado por Kim et al, (2005) quienes
obtuvieron una densidad de potencia 40 mW/m? usando aguas residuales como sustrato y
lodos anaerobios como in6culo, un dnodo de papel carbén y una membrana de Nafion
117.
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8. Conclusiones.

Se evalud la AME de los principales ReSOP generados en la Ciudad de México usando
como indculo una mezcla residuos animales y de aguas, obteniendo valores de 0.11 hasta
0.038 mmol CH,/gSV/h para los diferentes sustratos. También se evalué la AME
correspondiente a los reactores obteniéndose mejores resultados para los rectores
alimentados con residuos variados (R1 y R2) que con un soélo sustrato (R3).

Se obtuvo una mayor produccion de biogas en el reactor R3, sin embargo, éste presentd
una menor concentracion de metano que los dos reactores alimentados con residuos
variados.

Se operaron reactores anaerobios a temperatura ambiente (16-26 °C) obteniéndose un
alto rendimiento de metano (hasta 0.360 L CH,/gSV), lo cual permiti6 la generacion del
energético sin implicar un consumo de energia por parte del sistema de digestion, por lo
cual es factible la operacibn de un reactor doméstico alimentado con los ReSOP
generados diariamente en cada hogar para disminuir la cantidad de residuos que deben
disponerse y la emision de gases invernadero.

Se obtuvo una concentracion relativamente constante de acidos organicos en los
reactores R1 y R2, en el reactor R3 se obtuvo una mayor concentraciéon la cual
probablemente inhibié parcialmente la metanogénesis.

Operando los reactores en condiciones psicrofilicas, se obtuvo un rendimiento de metano
en base NKT que se encuentr6 dentro del rango de lo reportado para digestiones
mesofilicas, el contenido de nitrégeno en el efluente no sélo implicé un alto rendimiento en
la produccion de metano, sino también la posibilidad de usar parte del efluente de los
reactores como abono organico.

Se determinaron los parametros de adicion de solucién buffer a los reactores para
mantener un pH nivelado y adecuado para la metanogénesis, tomando como Unica
referencia el tiempo transcurrido desde la dltima adicion, lo cual permitird un sencillo
manejo si el sistema se establece para uso domestico.

Se desarrollaron tres diferentes disefios de CCM, las cuales fueron evaluadas usando
anodos de acero inoxidable y grafito; en ambos casos se ensay6 el uso de una pelicula de
polianilina en el anodo para potenciar la generacion de corriente.

Se determind el disefio 6ptimo de la CCM usando anodos de grafito recubiertos de

polianilina obteniendose una densidad de potencia de 52624 mW/m? usando un cultivo
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puro de Geobacter sulfurreducens como indculo, sin la necesidad de usar una membrana
ni un mediador.

Se llevaron a cabo ensayos de generacion de electricidad usando los lixiviados
provenientes de los reactores 1y 2, obteniéndose una densidad de potencia de 28 mW/m?
usando las bacterias provenientes de los lixiviados como indculo, eliminando la necesidad
del uso de un cultivo puro, de una membrana para separar protones y de un mediador.
Resulta importante sefalar que el presente trabajo representa el primer reporte en donde
se acopla un biorreactor anaerobio para producir biogds a una CCM para producir

electricidad.
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