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RESUMEN

El sulfuro de hidrégeno (H2S) biogénico es un producto del metabolismo de las bacterias
sulfato reductoras (BSR) que se ha utilizado en diferentes aplicaciones biotecnologicas
como en la recuperacion de metales. Por otra parte, investigaciones recientes sugieren la
posibilidad de emplear este compuesto para la generacion de energia eléctrica en celdas
de combustible microbianas (CCM). El objetivo general de este trabajo fue generar energia
eléctrica a partir del proceso de reduccion de sulfato en un reactor UASB adaptado a

configuracion de celda.

Para esto, se emple6 como indculo un cultivo mixto derivado de una mezcla de 200 g de
sedimento marino y 100 g de lodo sulfurogénico. Este se mantuvo en pre cultivo para la
adaptacion de los microorganismos al medio con AGV y sulfato. Posteriormente, el in6culo
se transfirid a un reactor UASB para la obtencion de biomasa con mayor actividad sulfato
reductora. El reactor se alimentd con agua residual sintética empleando una mezcla de
acetato, propionato y butirato como donador de electrones (4.02 g DQOI/L) y sulfato (6 g/L)
como aceptor de electrones y se opero en lote alimentado con recirculacion. Posteriormente,
el indculo adaptado se transfirié a un reactor UASB acoplado a configuracion de celda donde
se determind la generacién de energia eléctrica a partir del proceso de sulfato reduccion.

La operacion del reactor UASB-celda a circuito abierto arrojoé un voltaje de 0.643 + 0.07 V,
con un porcentaje de error del 11.7% respecto al potencial calculado teéricamente con las
reacciones de oOxido-reducciéon en el anodo y el catodo, y que entra dentro del rango de
voltaje alcanzado en estudios anteriores. Por otra parte, el sistema presenté una eficiencia
coulémbica del 0.02% utilizando una resistencia externa de 6,000 Q en el circuito, ya que
ésta arrojo una mayor densidad de potencia y corriente (64.2 pW/m?, 0.47 pA/m22) con
respecto a la curva de polarizacion y potencia.

De igual manera, en el sistema se logré una remocién de los sustratos del 100% y se
observé que la sulfato reduccion en la parte anaerobia de la celda, juega un papel tanto para
la oxidacion de los sustratos como para la transferencia de los electrones hacia el anodo, lo
cual es una buena pauta para utilizar este sistema en la remediacion de aguas residuales

gue contengan residuos organicos e inorganicos como el SO4?.




ABSTRACT

Biogenic sulfide (H2S) is obtained as a product in the metabolism of sulfate reducing bacteria
(SRB). This may be a valuable product due to its applications in biotechnology such as for
example the precipitation of heavy metals found in several waste water streams coming from
industrial effluents. Along the same lines, recent research suggests that this compound may
be used in the generation of electricity in microbial fuel cells (MFC). The goal of this work
was to generate electricity from the sulfate reduction process carried out in a UASB (Upflow

anaerobic sludge blanket) reactor adapted to a microbial fuel cell configuration.

In order to carry out the experimental work, the inoculum was a mixture of marine sediment
(200 g) and sulfidogenic sludge (100 g) previously generated from marine sediments. This
inoculum was acclimated to sulfate reducing conditions in a culture medium supplemented
with VFA and sulfate. After acclimation it was transferred to a UASB reactor to increase the
biomass and sulfate reducing activity (SRA). The reactor was fed with artificial waste water
in which a mixture of acetate, propionate and butyrate were the substrates. (4.02 g COD/L)
and sulfate as electron acceptor (6 g/L). The reactor was operated in batch mode with
recirculation. Afterwards the acclimated inoculum was transferred to a UASB coupled to a
MFC configuration in which the generation of electricity was determined from the sulfate

reduction process.

The open circuit operation of the UASB-Cell exhibited a voltage of 0.643 + 0.07 V, which was
very close to the value estimated theoretically with the reactions in the anode and cathode.
The largest power density and current were obtained with the external resistances of 14,000
Q (89.5 pW/m?, 0.35 pA/m22) y 6,000 Q (64.2 uyW/m?, 0.47 pA/m22). The coulombic efficiency
obtained in the system was of 0.02% along with a 100 % removal of the substrates utilized
with an external resistance of 6,000 Q. It was proved that the sulfate reduction reaction plays
and important role in both, the oxidation of the substrates and the electrons transfer to the

anode.
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ABREVIATURAS

AGV: &cidos grasos volétiles

BSR: bacterias sulfato reductoras

BUGs: benthic unattended generators (Generador Bentonico de energia Autbnomo)
CCM: celdas de combustible microbianas

CHas: metano

CO:z2: di6xido de carbono

DQO: demanda quimica de oxigeno

Fe(ll): 6xido de hierro (II) u Oxido ferroso

Fe(ll): 6xido de hierro (lIl), Tridxido de hierro u éxido férrico
H2S: sulfuro de hidrogeno

MIP: membrana de intercambio de protones

S°: azufre elemental

S04 sulfato

UASB: upflow anaerobic sludge blanket

Vocp: Voltaje a circuito abierto

EC: eficiencia couldbmbica
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INTRODUCCION

Los efluentes industriales y domésticos contienen una gran cantidad heterogénea de
residuos orgénicos e inorganicos como carbohidratos, &cidos grasos, proteinas, especies
de sulfatos y sulfuros, los cuales requieren de un tratamiento adecuado para su posterior
descarga. Actualmente, el tratamiento biolégico anaerobio es mas aceptado para el
tratamiento de aguas residuales ya que no se requiere la presencia de oxigeno, lo cual evita
un gasto de energia para la aireacion y por consiguiente disminuye el costo del proceso
(Angenent et al., 2004; Logan, 2005).

En el tratamiento anaerobio se puede presentar el proceso de sulfato reduccién (SR)
biolégica, cuando las aguas residuales presentan ciertas concentraciones de sales de
sulfato (SO4%). La SR es realizada por BSR como mecanismo para la conservacion de
energia, donde utilizan diversos sustratos (azucares, AGV o alcoholes) como donadores de
electrones y el ion SO4> como aceptor de electrones reduciéndolo hasta sulfuro de
hidrégeno (H2S) (Meulepas et al., 2010).

Diferentes tipos de biorreactores se han empleado en el tratamiento anaerobio de aguas
residuales, en donde el reactor anaerobio de lecho de lodo granular de flujo ascendente
(UASB, upflow anaerobic sludge blanket, por sus siglas en inglés) ha sido uno de los mas
utilizados para la eliminacién o conversion de materia organica y el proceso de SR, debido
a gue ofrece un optimo tiempo de retencion hidraulica, lo que permite que el tratamiento se
lleve a cabo mas rapido en comparacién con los otros tipos de reactores (Lettinga et al.,
1980;Berni et al., 2014).

Por otra parte, diversas investigaciones sugieren que a partir del proceso anaerobio es
posible la generacion de diferentes fuentes de energia alterna como el metano y el
hidrégeno. Sin embargo, en la actualidad se ha comprobado que el tratamiento anaerobio

de aguas residuales puede ser utilizado para la generacién directa de energia eléctrica.

Actualmente se han desarrollado diversas tecnologias con el fin aprovechar la materia
organica para la generacion de energia, tal es el caso de las celdas de combustible
microbianas (CCM). Estos dispositivos son biorreactores que convierten la energia quimica

almacenada en los compuestos organicos a energia eléctrica a través de reacciones




cataliticas realizadas por microorganismos bajo condiciones anaerobias (Lovley, 2006b; Du
et al., 2007). La generacion de energia eléctrica en las CCM se da cuando los
microorganismos oxidan la materia organica y transfieren los electrones a un electrodo

(anodo).

Una CCM tipica consta de una cdmara anaerobia y una aerobia donde son colocados, el
anodo y el catodo respectivamente, y en algunas ocasiones las camaras se encuentran
separadas por una membrana de intercambio de protones (MIP) o un puente salino. En la
camara anaerobia, los microorganismos oxidan la materia organica generando electrones y
protones, asi como CO2como producto de la oxidacion. Sin embargo, los microorganismos
no transfieren directamente los electrones producidos hacia un aceptor de electrones
natural, sino que en su lugar los transfieren al anodo, el cual los absorbe y los transporta a
través de un circuito externo hacia el catodo. Por su parte, los protones cruzan la MIP o el
puente salino y pasan a la cAmara aerobia donde se combinan con oxigeno para formar
agua. De esta manera se genera una diferencia de potencial entre la camara anaerobia y la
camara aerobia, las cuales son la base de una CCM, produciendo asi una corriente eléctrica
(Du et al., 2007; Logan, 2008).

Por su parte, la transferencia de electrones generados por los microorganismos hacia el
anodo puede ser a través de mediadores de electrones artificiales o naturales, producidos
por los microorganismos. De igual manera, la transferencia puede hacerse mediante
productos metabdlicos reducidos electroquimicamente activos, los cuales son oxidados
abiéticamente en la superficie del anodo para proporcionar electrones. Por ejemplo, el H2S
es un producto reducido del metabolismo anaerdbico que reacciona facilmente con los
electrodos (Kim et al., 2004; Lovley, 2006a; Logan, 2008).

A la fecha, los microorganismos reportados en las celdas de combustible microbianas varian
entre aerobios, anaerobios facultativos y anaerobios estrictos (Lovley y Nevin, 2008). Por
otra parte, diversos estudios han demostrado la existencia de una amplia gama de
microorganismos afines con los electrodos de las CCMs, especialmente cuando se utiliza
un indculo como los sedimentos marinos, suelos, aguas residuales, sedimentos de aguas

dulces o lodos activados, los cuales presentan abundancia de estos microorganismos




(Lovley, 2006a; Lovley, 2008). Por su parte, los cultivos mixtos han demostrado un mejor

rendimiento en las CCMs ya que permiten una amplia utilizacion de sustratos.

Estudios realizados por Reimers et al. (2001) y Tender et al. (2002) reportaron la generacion
de energia eléctrica en una CCM a partir de sedimentos marinos, en la cual, compuestos
naturales reducidos como el S°/Hz2S, Fe (ll)/Fe (lll) o acidos himicos, se mencionaron como
posibles mediadores que facilitaron la transferencia de electrones de las células hacia el
anodo. Actualmente, las CCMs con sedimentos, conocidas como BUGs (benthic unattended
generators), producen energia eléctrica a partir de materia organica almacenada en el
sedimento y tienen como potencial aplicacion el suministro de energia para dispositivos
eléctricos (como los equipos de monitoreo en el fondo del mar) o cualquier otro ambiente

acuatico.

Debido a lo anterior, el estudio de nuevas tecnologias para la generacion de energia a partir
de materia organica es una opcion interesante para la produccion sustentable de energia a
partir del tratamiento de residuos organicos o aguas residuales. Por tal motivo, en el
presente trabajo se realizé el estudio de la generacion de energia eléctrica a partir del
proceso de sulfato reduccion de un reactor UASB con configuracion de celda inoculado con

sedimento marino y un lodo sulfurogénico utilizando como afluente un agua residual artificial.




ANTECEDENTES

1.1 Tratamiento de aguas residuales

La composicién de las aguas residuales varia en gran medida de la procedencia del efluente
(rural, urbano, industrial, minas, etc.). Su composicion varia desde solidos visibles y

disueltos, hasta sustratos organicos biodegradables (van Lier, 2015).

Con el fin de garantizar que los contaminantes mencionados anteriormente no afecten
negativamente a las aguas superficiales por su descarga directa, el tratamiento de las aguas
residuales involucra procesos fisicos, quimicos y bioldgicos o una combinacion de estos
procesos dependiendo del contenido del efluente y la calidad que se requiera para su

disposicion final.

En la primera etapa del tratamiento de aguas residuales se lleva a cabo un pre-tratamiento
o clarificacion en donde los materiales como aceites, grasas, arenay solidos de gran tamafio
son removidos por medio de separaciones mecéanicas. Posteriormente, la eliminacion de
contaminantes organicos disueltos y suspendidos se realiza por medio del tratamiento
bioldgico, el cual se lleva a cabo en reactores que emplean lodos activados, donde los
microorganismos realizan procesos de fermentacion o digestion para reducir la
concentracion de la materia organica. Por ultimo, el tratamiento quimico es un proceso del
cual se puede prescindir, a menos que se requiera de una purificacion mas profunda como

la remocion de patdégenos, metales pesados o ajustes de pH (EPA, 1997).

1.2 Tratamiento bioldégico de aguas residuales

El tratamiento bioldgico de las aguas residuales se basa en el consumo de la materia
organica por los microorganismos. Las bacterias son los microorganismos mas utilizados en
este proceso, ya que degradan directamente los contaminantes por medio de sus enzimas
intracelulares y extracelulares, las cuales descomponen los sustratos en compuestos
facilmente asimilables y utiles para el mantenimiento y sintesis celular. El tratamiento
biolégico puede ser aerobio o anaerobio como se describe a continuacion (Chan et al.,
2009).




1.2.1 Tratamiento biolégico aerobio

En el tratamiento aerobio, los microorganismos utilizan el oxigeno disuelto para la
conversion de los residuos organicos en biomasa y CO2. Este sistema es mayormente
utilizado para obtener un alto grado de eficiencia en el tratamiento, y es adecuado para el
tratamiento de aguas residuales con bajas concentraciones de contaminantes (DQO < 1000
mg/L) (Chan et al., 2009).

1.2.2 Tratamiento biolégico anaerobio

En el tratamiento anaerobio, los microorganismos descomponen la materia organica en sus
componentes quimicos mas simples en ausencia de oxigeno. El proceso anaerobio es
adecuado para el tratamiento de aguas con altas concentraciones de residuos
(concentraciones de DQO mayores a 4000 mg/L) (Chan et al. 2009). Este proceso conlleva
grandes ventajas en comparacion con el tratamiento aerobio, ya que se requiere menos
energia para su operacion asi como una baja produccion de lodos y la posibilidad de

produccién de metano, hidrégeno y energia eléctrica.

La digestibn anaerobia (DA) consiste en cuatro etapas las cuales involucran
microorganismos  quimioheterétrofos, bacterias  metanogénicas, bacterias no
metanogénicas y bacterias sulfato reductoras (BSR). Las diferentes etapas del proceso dan
como resultado la produccion de metano, COz, agua, ademas de sulfuro de hidrégeno,
cuando las aguas contienen sales de sulfato. A continuacion se describen las etapas de la
DA.

1) Hidrdlisis: los polimeros insolubles organicos son hidrolizados por microorganismos
guimioheterotrofos en mondmeros mas disponibles (aminoacidos, azucares y acidos
grasos) (Angenent et al., 2004).

2) Acidogénesis: en esta etapa, bacterias fermentativas convierten los monomeros a
COg, hidrégeno y AGV (acido acético, propionico, butirico, etc.).

3) Acetogénesis: los productos de la acidogénesis son convertidos en &acido acético,
hidrégeno y CO:2 por diferentes grupos de bacterias (bacterias hidrogénicas,

acetogénicas y sulfato reductoras).




4) Metanogénesis: finalmente, microorganismos metanogénicos (arqueas anaerobias
estrictas) convierten el acido acético, el hidrégeno y el CO2 a metano (Cea-Barcia et
al., 2013).

En presencia de sulfato, las bacterias acidogénicas, acetogénicas y metanogénicas
compiten con las BSR por los sustratos disponibles. Por tal motivo, las BSR y las bacterias
metanogénicas se encuentran en competencia constante ya que tienen necesidades
nutricionales similares y comparten el metabolismo anaerobio (Meulepas et al., 2010). La
importancia de esta competencia aumenta a medida que disminuye la proporcion
DQO/S04* (Hidalgo y Garcia Encina 2001). Investigaciones anteriores han demostrado que
la disminucion de la relacion DQO/S04? de 6 a 0.34 favorece la sulfato reduccion frente a

la metanogénesis (Weijma et al., 2002).

La degradacion de varios intermediarios de la digestion anaerobia, como los AGV, alcoholes
e hidrégeno, en sistemas de tratamiento de aguas residuales esta fuertemente influenciado
por la presencia de sulfato, ya que en presencia de sulfato las BSR son capaces de acoplar
la oxidacion de compuestos organicos y la reduccion de sulfato como se observa en la figura
1.1 (Qatibi et al., 1990;Thabet et al., 2009).
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Figura 1.1 Esquema del proceso de degradacion anaerobia en presencia de sulfato (gris)
y en ausencia de sulfato (negro). Adaptado de Meulepas et al. (2010)

1.3 Proceso bioldgico de la sulfato reduccion (SR)

La sulfato reduccién bioldgica es el proceso donde plantas y microorganismos ciclan el
azufre para la sintesis de biomoléculas como aminoacidos, o bien, para la obtencion de
energia para su crecimiento y mantenimiento. Este proceso puede llevarse a cabo mediante
dos vias: la asimilativa y la no asimilativa. La via asimilativa puede realizarse de manera
aerobia o0 anaerobia, donde plantas, hongos y microorganismos reducen intracelularmente
la fuente de azufre para incorporarlo como sulfuro en aminoacidos y en otras biomoléculas
gue lo requieran (Sanchez-Andrea et al., 2014). La via no asimilativa es realizada de manera
estrictamente anaerobia por las bacterias sulfato reductoras (BSR), las cuales emplean el
S04% 0 el S° como aceptores terminales de electrones, reduciéndolos hasta el sulfuro de
hidrogeno, y utilizando diversos compuestos organicos como donadores de electrones para
llevar a cabo el proceso de sulfato reduccion y la conservacion de energia (Colleran et al.
1995; Cordas et al. 2008).

Por su parte, en la figura 1.2 se muestra el esquema del proceso de sulfato reduccion, en el

cual se puede observar que las BSR son capaces de acoplar la SR con la degradaciéon de




materia orgénica, utilizando como donadores de electrones varios de los compuestos
intermediarios originados en la digestion anaerobia, como el hidrégeno (H2), acidos
carboxilicos, alcoholes, algunos azucares y compuestos aromaticos. Con respecto a esto,
diferentes estudios han reportado la posibilidad de emplear aguas residuales industriales o

domésticas como sustrato para promover la sulfato reduccién (Kaksonen y Puhakka, 2007).

1) Suifato Reduccion
1) Reduccién asimilativa del Sulfato por
£, Bl diversos organismos
z‘r‘;fa,“n’i‘:o Tiosulfato 2) Reduccién no asimilativa del Sulfato
por las BSR
4} Azufre i X .,
@ 3) Mineralizacién del azufre
6)
3) Polisulfuro 4) Reduccion no asimilativa del azufre
Oxidacion
Sulfuro d . .z
hli‘drl;rgl:n: 5) 5) Oxidacion del sulfuro

Figura 1.2 Esquema de las vias del proceso de reduccion de sulfato. Adaptado de
Sanchez-Andrea et al. (2014).

A continuacion se muestran algunas de las reacciones involucradas en la sulfato reduccion

bioldgica acopladas a la degradacion de materia organica por las BSR.




Tabla 1.1 Ecuaciones con sus energias libres de Gibbs de algunas reacciones de la sulfato

reduccion biologica

Donador de Reaccién AG®’

electrones (KJ/mol)

Reduccion con sulfato

Acetato C,Hs05 + SO2~ — 2HCO5 + HS™ -48
Propionato 3 3 1 -37.7
P CsHs05 +5 503~ = CoH;05 +JHS™ + 7 HY
Butirato 1 1 1 -27.8
C4H702_ +§SO4_ g 2C2H302_ + EHS_ +IH+
Hidrégeno 4H, + SO~ + H* > HS™ + 4H,0 -151.9

Reduccién con azufre elemental

Acetato 1 1 5 -13
ZCZH302_ + H,0 +S° - EHC03 +ZH+ + HS~

Hidrogeno H?*+5S°> HS™ +H* -27.8
Gallegos-Garcia et al. (2010); Sanchez-Andrea et al. (2014)

1.4 Bacterias sulfato reductoras (BSR)

Las BSR son un grupo de microorganismos anaerobios que tienen la capacidad de utilizar
el sulfato como aceptor de electrones para su crecimiento, dando como resultado sulfuro de
hidrogeno (Muyzer y Stams, 2008). Estos microorganismos se encuentran ampliamente
distribuidos en ambientes andxicos con altas concentraciones de sulfato y materia organica,
como son los sedimentos marinos y las ventilas hidrotermales. En estos ambientes, diversos
microorganismos anaerobios, como las BSR, oxidan la materia organica presente mediante
la digestiébn anaerobia, recuperando los electrones de estos sustratos utilizando el sulfato
como aceptor terminal de electrones (Muyzer y Stams, 2008). Aproximadamente entre el 75
y el 99% de los electrones provenientes de los sustratos organicos en los sedimentos

marinos son recuperados por las BSR (Colleran et al., 1995).

Actualmente se conocen ocho géneros de BSR que reducen de manera no asimilativa el

sulfato y se retnen en dos grupos:

e Grupo I: bacterias que oxidan su fuente de energia a niveles de acetato, debido a la

ausencia de la ruta metabdlica para la oxidacién de la Acetil CoA (Colleran et




al.,1995; Kaksonen y Puhakka, 2007), obteniéndose este acido como producto final.
A este grupo pertenecen los géneros: Desulfovibrio, Desulfomonas vy
Desulfotomaculum.

e Grupo lI: bacterias que oxidan los acidos Ci-Ci4, y a veces benzoato, a COz. A este
grupo pertenecen los géneros: Desulfobulbus, Desulfobacter, Desulfococus,

Desulfonema y Desulfosarcina (Hidalgo y Garcia Encina, 2001).

Se ha estimado que la reduccién del sulfato, llevada a cabo por las BSR, aporta més del 50
% en la mineralizacion de carbono organico en los sedimentos marinos, lo cual indica su

gran importancia en el ciclo del azufre y del carbono (Muyzer y Stams, 2008).

Por otra parte, el sulfuro de hidrogeno generado por las BSR es un producto indeseable en
diversos procesos ya que es toxico, corrosivo y presenta un olor desagradable. Sin
embargo, la utilizacién de este producto en reactores anaerobios ha sido de gran relevancia
en el aspecto biotecnolédgico ya que se ha empleado para la remocion de metales pesados

y materia organica en aguas residuales.

De esta manera, el proceso de sulfato reduccion bioldgica es una buena alternativa en el
tratamiento anaerobio de aguas residuales, debido a que las BSR pueden metabolizar un
amplio rango de sustratos organicos utilizandolos como donadores de electrones.

1.5 Biorreactores anaerobios utilizados para la sulfato reduccién

Los biorreactores utilizados para el tratamiento de aguas residuales con altas tasas de sales
de sulfato se basan fundamentalmente en obtener una buena retencion de la biomasa que
lleve a cabo la conversion especifica y asi conseguir altas eficiencias en el proceso. Hasta
ahora, la mayoria de los biorreactores para la reduccion del sulfato utilizan células
bacterianas inmovilizadas en floculos o en granulos (sin material de soporte requerido), asi

como biopeliculas (células unidas a un material de soporte) (Lens et al., 2002).

Por otro lado, los regimenes de carga de materia organica de un proceso son dictados en
gran medida por la retencion de biomasa en el reactor. La retencion de la biomasa es
deseable para la estabilidad del proceso y una produccion minima de lodos (Villa Gomez,
2013).
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Entre los reactores més utilizados se encuentran los reactores de tanque agitado (CSTR),

reactores gas-lift y reactores UASB.

En los reactores CSTR la biomasa es propensa al lavado, por lo que la retencion de la
biomasa se ha mejorado mediante sistemas de sedimentacién interna y floculantes
cationicos. Por otro lado, los reactores gas-lift (RGL) poseen buenas capacidades de
mezclado y por consiguiente una buena transferencia de masa. Estos reactores consisten
de una columna vertical y una columna concéntrica en donde el gas es inyectado por la
parte inferior, generando un gradiente de densidad entre los liquidos de ambas columnas,
el cual es la fuerza motriz para la recirculacién en el reactor. Otro tipo de reactores
empleados para la SR son los reactores de filtro anaerobio (RFA) que pertenecen a los
reactores que contienen un material de empaque donde la biomasa es retenida por la
formacién de una biopelicula. Los RFA se han operado con flujo horizontal, ascendente o
descendente. Sin embargo, una de las desventajas que presentan estos reactores, es la
obstruccion del filtro por los precipitados. Por otra parte, los reactores UASB se caracterizan
por la generacion de granulos de biomasa con buenas caracteristicas de sedimentacion, lo
que evita la utilizacion de materiales de empaque o acarreadores, que reducen los costos
de operacion (Kaksonen y Puhakka, 2007). A continuacion, en la Tabla 1.2 se presentan

ventajas y desventajas de los reactores mencionados.
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Tabla 0 Ventajas y desventajas de diferentes tipos de reactores utilizados en la SR biolégica

Tipo de reactor Ventajas Desventajas

CSTR e Condiciones de equilibrio rapidas e Poca retencién de biomasa

Gas-lift e Eficiente mezclado y e Caida de presion alta de la
transferencia de masa columna de agua que necesita

ser superada cuando se

suministra el sustrato gaseoso

AFR e Fuerzas de bajo cizallamiento Obstruccion del filtro

e Mayores tiempos de retencién

del lodo
UASB e Buena retencion de biomasa e Susceptibles a cambios en la
¢ No hay compactacion del lodo calidad del afluente

¢ No se necesitan materiales
acarreadores

¢ No hay obstruccion

e Obtencion de altas tasas de
tratamiento

Kaksonen y Puhakka (2007); Villa Gomez (2013)

1.5.1 Reactor anaerobio de lecho de lodos de tipo granular de flujo ascendente
(UASB)

Los reactores UASB fueron inicialmente desarrollados por Lettinga et al. (1980) para el
tratamiento anaerobio de aguas residuales. Este sistema opera como un cultivo en
suspension, donde los microorganismos se agrupan entre ellos, o a particulas de materia
(como los sedimentos), formando granulos, los cuales consisten en una mezcla simbiética
entrelazada de microorganismos anaerobios (Abbasi y Abbasi, 2012). Los granulos
formados permiten una buena sedimentacion de los mismos y que por consiguiente, forman
un lecho de lodo en la parte inferior del reactor (Karthikeyan y Kandasamy, 2009). En los
reactores UASB, el agua residual a ser tratada es introducida por la parte inferior del reactor,
la cual fluye a través del lecho formado. Asi bien, el agua residual comienza a ser tratada
una vez que ésta entra en contacto con los granulos de biomasa. Por otra parte, el biogas

producido provoca una circulacién interna que ayuda a la formacién y mantenimiento de los
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granulos de biomasa. Parte del biogas producido se queda atrapado en los granulos de
biomasa, mientras que el gas libre, y algunas particulas adjuntas a él, se elevan hasta la
parte superior del reactor donde chocan con los bafles liberando burbujas de gas, mientras
que las particulas desgasificadas caen de nuevo a la superficie del manto del lodo. Debido
a lo anterior, el proceso en estos reactores prescinde de acarreadores de biomasa, lo cual
disminuye el costo de operacion.

Debido a que la SR biologica es un proceso que se presenta en el tratamiento anaerobio de
aguas residuales, se ha propuesto la utilizacion de configuraciones de reactores
comunmente utilizados en este proceso, como los UASB (Lens et al., 2002). Sin embargo,
durante la degradacion anaerobia de la materia organica ocurre la competencia entre las
BSR y las bacterias metanogénicas (BM) ya que ambas utilizan como principales donadores
de electrones al hidrégeno y al acetato para la reduccion de sulfato a sulfuro y del CO2 a
metano, respectivamente (Hidalgo y Garcia Encina, 2001). No obstante, la alimentacién con
aguas residuales con altas tasas de sulfato favorece el predominio de las BSR y que a su
vez producen un efecto toxico sobre las BM inhibiendo este proceso (Colleran et al., 1995).
Tedricamente, la relacion DQO/SO4% necesaria para una total reduccion del sulfato es de
0.67 y que a su vez es el punto en que las BSR comienzan a predominar sobre las BM
(Hidalgo y Garcia Encina, 2001).

Aproximadamente el 60% de los sistemas para el tratamiento anaerobio de aguas residuales
se basan en los reactores UASB ya que ofrecen una tecnologia robusta en la degradacion
de materia organica y se ha reportado que los reactores UASB son capaces de remover
mas del 60 % del DQO de la mayoria de las aguas residuales (Pham et al. 2006; Chan et
al. 2009).

1.6 Aplicaciones de la sulfato reduccion biolégica

Actualmente, la SR bioldgica es un proceso biotecnoldégico que ha sido establecido para el
tratamiento de efluentes con residuos organicos e inorganicos que contienen compuestos
de azufre y metales. Con la aplicacion de la SR biolégica a efluentes que contienen

compuestos azufrados, se puede obtener como producto final el S°, el cual es un producto
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inocuo que puede ser recuperado para su almacenamiento y reutilizaciéon como fertilizante

y para la fabricacion de acido sulfurico (Meulepas et al., 2010).

De igual manera, la SR biologica ha sido ampliamente utilizada en la remediacion de
drenajes acidos de minas (AMD, por sus siglas en ingles). Los AMD provienen de la industria
minera, los cuales son provocados por la oxidacion de los minerales metéalicos durante su
extraccion; este proceso da como resultado aguas ricas en sulfato con un pH &cido y un
gran contenido de metales pesados (Sanchez-Andrea et al., 2014). El H2S producido por la
SR bioldgica reacciona con los metales precipitdndolos como sulfuros metalicos, mientras
que los iones hidroxido y el bicarbonato producido por oxidacion sulfurogénica de los
donadores de electrones neutraliza la acidez del agua (Kaksonen y Puhakka, 2007). Este
proceso puede aplicarse para la recuperacién de metales a partir de aguas residuales, asi

como para la inmovilizacion de metales en suelos y sedimentos.

Por otra parte, se ha reportado el empleo de la SR biologica para el tratamiento de
contaminantes en el medio ambiente como los compuestos aromaticos en el subsuelo como
el benceno, tolueno, etilbenceno y el xileno (orto, meta y para), que en conjunto son
denominados BTEX. Esto es debido a que diferentes microorganismos anaerobios son
capaces de degradar los BTEX utilizando el sulfato como aceptor de electrones (Dou et al.,
2008). Asi también, en diversos estudios se ha observado la decloracion de algunos
compuestos clorados como el tricloroetileno (TCE) y el percloroetiieno (PCE) bajo

condiciones sulfato reductoras (Bradley, 2003; Guerrero-Barajas et al., 2011).

Hoy en dia, una de las aplicaciones mas recientes que se le puede dar a la SR biolbgica es
en la generaciéon de energia eléctrica en las celdas de combustible microbianas (CCM), ya
que el H2S es un compuesto que puede ser utilizado como mediador de electrones indirecto
debido a que éste cuenta con la capacidad de trasferir los electrones desde el interior de las
células hasta el anodo de las CCM (Du et al. 2007).

1.7 Celdas de combustible microbianas (CCM)

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos que convierten la energia quimica
almacenada en los compuestos organicos a energia eléctrica a traves de las reacciones

cataliticas de los microorganismos bajo condiciones anaerobias (Du et al. 2007).
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Por lo general, las CCM consisten de una camara anddica anaerobia y una camara catodica
aerobia, que usualmente se encuentran divididas por una membrana de intercambio de
protones (MIP), como se muestra en la Figura 1.3. En la Tabla 1.3 se mencionan los

componentes basicos y los materiales utilizados en la construccion de las CCM.

Tabla 0 Componentes utilizados en las CCM

Componente Material Observaciones

Anodo Grafito, tela de grafito, papel e Necesario
carbon, Pt, carbdn vitreo e Debe ser conductivo
reticulado (RVC) e No corrosivo

e Con gran superficie de
contacto

° Porosidad alta,

Catodo Grafito, tela de grafito, papel e Necesario
carbén, Pt, RVC .
Camara anddica Vidrio, policarbonato, plexiglas e Necesario

e Debe ser conductivo
e No corrosivo

e Con gran superficie de

contacto
Cémara catédica Vidrio, policarbonato, plexiglas Opcional
MIP Nafion, Ultrex, puente salino Necesario
Catalizador electroquimico Pt, Pt black Opcional

Du et al. (2007)

Los microorganismos en la cAmara anédica oxidan la materia organica (sustrato) generando
electrones y protones. Los electrones son absorbidos por el &nodo y son transportados hacia
el catodo por un circuito externo. Por su parte, los protones cruzan la membrana de
intercambio de protones y entran a la camara catddica, donde se combinan con oxigeno

para formar agua (Moqgsud et al., 2013).

La fuente de combustible utilizada en las celdas microbianas (donadores de electrones) es

generalmente materia organica biodegradable como glucosa, AGV, almidén, lactato, etanol
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0 aguas residuales, ya que los microorganismos que generan energia en las CCM pueden

oxidar una amplia variedad de compuestos organicos (Pant et al., 2010).

Camara anddica

Camara catddica

Anodo

Catodo

Membrana de intercambio de
protones

Resistencia eléctrica
Microorganismo

8. Sustrato

abrwdhE

N o

Figura 0 Partes que conforman una CCM tipica. Rabaey y Verstraete (2005).

Paralelo a esto, se han desarrollado diferentes configuraciones de CCM donde se varian los
tipos de materiales de electrodos, las dimensiones de las cadmaras, asi como la ausencia de
la camara catddica o la MIP. En la Figura 1.4 se presentan algunas de las configuraciones
de CCM reportadas.

Las configuraciones de CCM se han venido actualizando continuamente desde la aparicion
de las celdas “tipo H”, las cuales fueron el primer disefio, con la realizacion de
modificaciones internas con el fin de optimizar el proceso de generacién de energia eléctrica
y la degradacién de materia organica. Por esta parte, las CCM de flujo ascendente poseen
mayor ventaja ya que son una adaptacion de los reactores disefiados para el tratamiento

anaerobio de aguas residuales.
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Figura 1.4 Diferentes configuraciones de CCM reportadas. A) CCM de dos compartimentos (tipo
H), B) CCM de flujo ascendente y C) CCM de una sola camara, Du et al. (2007).

1.8 CCM de flujo ascendente

La aplicacion del principio de las CCM para el tratamiento de aguas residuales es muy
atractivo debido a que se puede recuperar la energia a partir de residuos, asi como la
reduccion de lodos. La expectativa con este proceso es la generacion de menos lodos que
un proceso de lodos activados convencional, ya que la mayor parte de la energia disponible
de la oxidacion de los contaminantes organicos se convierte en electricidad, y la energia

restante se utiliza para el crecimiento microbiano (Jang et al., 2004).

Jang et al. (2004), aportaron por primera vez la configuracién de flujo ascendente en CCM.
Estos autores desarrollaron una CCM de forma vertical donde colocaron el anodo en la parte
inferior y el catodo en la parte superior, ambos de fieltro de grafito. No se utilizé MIP para la
separacion de los electrodos, en su lugar, se empleé fibra de vidrio y perlas de vidrio. La
operacion de la CCM se llevé en continuo, donde el afluente ingresaba por debajo del anodo

y el efluente se eliminaba por la parte del catodo.

Asi mismo, Rabaey et al. (2005), utilizaron una CCM de flujo ascendente. La CCM consistio
en una columna vertical empacada con grafito granular, por donde se hacia pasar el afluente
desde la parte inferior del reactor. La columna se recubrié con la MIP de Ultrex y en su

exterior se recubrié con tela de grafito.
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De igual manera, He et al. (2005) desarrollaron una CCM de flujo ascendente que consistia

de dos compartimentos (cAmara anddica y catodica) separados por una MIP. En el

compartimento inferior se colocé el anodo y en el superior el catodo, los cuales fueron de

carbon vitreo reticulado (CVR). En la parte inferior se suministré el afluente que se eliminaba

antes de llegar a la MIP y en la parte superior se suministr6 el catolito.

Mas detalles de estas investigaciones se presentan en la Tabla 1.4.

Tabla 0 Datos obtenidos de CCM de flujo ascendente

Anodo/ Catodo Fieltro de grafito Grafito granular/ malla Carbén vitreo
de grafito
Membrana No Si (Ultrex) Si
Sustrato Agua residual artificial ~ Acetato Agua residual
(glucosa y glutamato) Glucosa artificial (Sucrosa)

Agua residual

In6culo Lodo activado (planta

de tratamiento de

Microorganismos de una
CCM activa

Lodo granular

anaerobio

aguas) (tratamiento de
aguas residuales de
una fébrica de
cerveza)
Mediador No Ferrocianuro de potasio  No
Potencia eléctrica 1 3 myy/m” 52+ 10 W/im’ 170 mw/m®
49 + 8 W/m’
8+5W/m°
Referencia Jang et al., 2003 Rabaey et al., 2005 He et al., 2005

1.8.1 Microorganismos empleados en las CCM

La produccién de energia eléctrica en una CCM se genera de manera similar a una celda

electroquimica, a diferencia de que las CCM utilizan microorganismos como catalizadores

en la superficie del anodo. No obstante, los microorganismos no son catalizadores

verdaderos, puesto que obtienen su energia a partir de la oxidacién de los sustratos para

mantener su crecimiento. Por otra parte, debido a que los microorganismos pueden

18



mantener su crecimiento por medio de la oxidacion de los compuestos organicos en una

CCM, esta tecnologia puede ser sustentable (Lovley, 2006).

Los microorganismos que contribuyen a la produccion de la electricidad son denominados
electrogénicos y son aquellos que conservan energia para su crecimiento por medio de la
oxidacion completa de compuestos organicos a CO2 con la trasferencia de los electrones
hacia el electrodo (anodo) (Lovley y Nevin, 2008). Se ha encontrado que una amplia gama
de microorganismos provenientes del medio ambiente, como los sedimentos marinos,
suelos, aguas residuales y lodos activados, cuentan con afinidad a los electrodos en las
CCM para la producciéon de energia eléctrica. Del mismo modo, se ha reportado que los
cultivos mixtos tienen un mejor desemperfio en la oxidacién de la materia organica ya que

permiten una amplia y mejor utilizacion de los sustratos (Du et al., 2007).

En diversos estudios se ha reportado una gran proporcion de bacterias de la familia
Geobacteraceae en la comunidad microbiana que coloniza el anodo, cuando las CCM son
inoculadas con sedimentos marinos, (Bond y Lovley, 2003; Lovley, 2006; Debabov, 2008).
Estos microorganismos tienen la capacidad de transferir sus electrones directamente a
aceptores insolubles, como seria el &nodo. De igual forma, las especies de Geobacteraceas
como Geobacter sulfurreducens, Geobacter metallireducens, Geobacter psychrophilus,
Desulfuromonas acetoxidans y Geopsychrobacter electrodiphilus oxidan los compuestos
organicos hasta CO:2 recuperando la mayor parte de los electrones, provenientes de la

oxidacion, para la generacion de energia eléctrica.

Por otro lado, los electrodos de las CCM inoculadas con sedimentos marinos con altas
concentraciones de sulfato, son colonizados con especies de la familia Desulfobulbaceae.
Estos microorganismos oxidan el sulfato a S° utilizando el anodo como aceptor de

electrones para la generacién extra de electrones (Lovley, 2006).

Asi mismo, el sistema de trasporte de electrones de los microorganismos en las CCM es de
gran importancia en el desempefio de estos sistemas para la produccion de energia

eléctrica.
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1.8.2 Mecanismos de trasporte de electrones en las CCM

Por su parte la generacion de energia en las CCM se produce cuando los microorganismos

cambian de un aceptor terminal de electrones natural, como el oxigeno o el nitrato, a un

aceptor insoluble como es el &nodo de las CCM (Rabaey y Verstraete, 2005).

La transferencia de los electrones, de los microorganismos al anodo, puede ser de manera

directa o indirecta, por medio de mediadores de electrones.

Transferencia directa de electrones: este proceso se realiza cuando cierto tipo de
microorganismos producen sus propios mediadores de electrones que promueven la
transferencia extracelular de electrones. Un ejemplo de estos microorganismos es la
familia de las Geobacteraceae ya que pueden transferir sus electrones directamente al
electrodo mediante enzimas activas, como los citocromos, que poseen dentro de su

membrana celular (Liu y Logan 2004).

Transferencia indirecta: en la transferencia indirecta se involucran productos
metabdlicos reducidos electroquimicamente activos, los cuales actian como
transportadores de electrones. Los mediadores en estado oxidado son capaces de
atravesar la membrana celular para aceptar los electrones dentro de ella quedando en
estado reducido (Du et al., 2007; Huang et al., 2011).
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,4" \, ~ acidos humicos

N reducidos !
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Figura O Interaccion de algunos productos metabdlicos reducidos con el &nodo y los

microorganismos Du et al. (2007).
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Estos mediadores trasportan los electrones hasta la superficie del dnodo, oxidandose
nuevamente por compuestos o microorganismos en la camara anaerobia (leropoulos et al.,
2005). Algunos de los productos metabolicos reducidos utilizados se ilustran en la Figura
1.5. Estos productos son oxidados abidticamente en la superficie del anodo para
proporcionar electrones. El H2S es un producto reducido del metabolismo anaerobio
reacciona facilmente con los electrodos y estudios anteriores han demostrado la generacién
de energia en CCM utilizando reductores de sulfato (Kim et al., 2004; Lovley, 2006)

1.9 Empleo de la SR bioldgica para la generacion de energia eléctrica en las CCM

Uno de los mecanismos para la trasferencia de los electrones en la camara anaerobia de
las CCM, es la transferencia indirecta mediante la utilizacién de compuestos reducidos del
metabolismo anaerobio. Por su parte, la SR es un ciclo donde las BSR utilizan el S° o el
S04% como aceptores de electrones produciendo H2S, el cual es un compuesto reducido

gue reacciona facilmente con los electrodos (Lovley, 2006a).

De igual manera, se ha reportado la generacion de energia eléctrica en CCM inoculadas
con BSR provenientes de sedimentos marinos (Bond et al., 2002; Mathis et al., 2008). Las
BSR que habitan en las cAmaras anaerobias de las CCM, degradan los sustratos organicos
mediante la SR biolégica generando H2S. Este producto, reacciona abiéticamente con los
electrodos generando dos electrones y S°. Por otra parte, microorganismos de la familia
Desulfobulbaceae, como Desulfobulbus propionicus que habitan en sedimentos marinos
con altas concentraciones de sulfato, oxidan el S° a SO4? utilizando el &nodo como Unico
aceptor de electrones generando seis electrones mas y regenerando el SO4? como aceptor
de electrones para la posterior reduccion microbiana, como se muestra en la Figura 1.6
(Lovley, 2006).
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Sustrato organico

Acetato

Figura 0 Mecanismo por el cual los compuestos de azufre reducidos pueden contribuir a

la produccion de electricidad en las CCM (Lovley 2006a).

La generacion de energia eléctrica por medio de las CCM es bastante reconocida, ya que
diversos estudios se han encargado de optimizar las condiciones para que estos dispositivos
puedan generar mayor cantidad de energia y con mayor eficiencia, sin embargo el desarrollo
para su aplicacion practica avanza lentamente. Para esto, es preferible que las CCM sean
adecuadas para funcionar bajo condiciones del ambiente natural al cual se las quiera

emplear.

Actualmente, las CCM con mayor oportunidad de aplicacion practica son las CCM
inoculadas con sedimentos marinos, ya que producen energia a partir de la materia organica
almacenada en los sedimentos acuéticos andxicos junto con la reduccion del oxigeno en el
area superficial de la columna de agua. Los electrones son generados a partir del
metabolismo de los microorganismos que habitan estos sedimentos, como las BSR,
mientras que el transporte de los electrones de los microorganismos al anodo es realizado
de manera directa por los mismos microorganismos y por la oxidacion del H2S producido

por el metabolismo de las BSR, por lo que no es necesario la adicion de microorganismos
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exdgenos o mediadores de electrones artificiales (Tender et al., 2002; Franks y Nevin,
2010).

La primera aplicacion que se le dio a este tipo de CCM fue en el 2008, en la cual estos
dispositivos se utilizaron para el suministro de energia a boyas meteorolégicas capaces de
medir la temperatura del aire y del agua, presion, humedad relativa, asi como la trasferencia

de los datos en linea a tiempo real

Estos dispositivos son llamados BUGs (Benthic Unattended Generator), los cuales generan
energia a partir de la materia organica almacenada en los sedimentos acuéticos y mediante
la oxidacion del H2S producido por el metabolismo de las BSR (Tender et al., 2002). Otras
de las aplicaciones que se le han dado es en el suministro de energia a dispositivos
electrénicos, tales como los equipos de vigilancia, en el fondo del océano y en otros
ambientes acuéticos (Lovley, 2006a).
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JUSTIFICACION

Debido a la creciente problemética relacionada con la obtencién de energia a partir de
combustibles fosiles y la contaminacion del medio ambiente que ésta genera, es necesario
la implementacion de nuevas fuentes sustentables de energia alternativa. Actualmente, las
CCM han venido generando mayor interés debido a que tienen la capacidad de convertir la
materia organica (aguas residuales) en energia eléctrica en un solo paso a partir de la
degradacion anaerobia de compuestos organicos, mediante la utilizacion de
microorganismos y compuestos reducidos como el H2S, proveniente de la SR, para la
generacion de energia eléctrica. Por su parte, diferentes investigaciones ha reportado el
potencial uso del H2S en las CCM como mecanismos para la trasferencia de electrones ya
gue es un compuesto que reacciona facilmente con los electrodos; sin embargo, hasta ahora
son pocos los estudios que reportan el empleo del H2S en las CCM. Por otra parte, los
reactores UASB son los sistemas mas utilizados en la actualidad para la degradacion de
materia organica y la remocién de sulfato (SO?%4), ya que por sus caracteristicas realizan

éste proceso de manera eficiente.

Una de las aplicaciones mas prometedoras de las CCM es el tratamiento de aguas
residuales y la generacion simultdnea de energia eléctrica. Por lo que, el estudio de la
utilizacién de un reactor UASB acoplado a CCM, utilizando la SR como mecanismo de
generacion de energia puede contribuir a la remocion de compuestos de azufre en aguas

residuales generando energia eléctrica sustentable a partir de este proceso.
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HIPOTESIS

Es factible el empleo de un lodo sulfurogénico en un biorreactor-celda UASB para llevar a
cabo el proceso de sulfato reduccion y la remocion de materia organica para promover la

transferencia de electrones al anodo y por consiguiente obtener la produccion de energia

eléctrica.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Generar energia eléctrica a partir del proceso de reduccién de sulfato en un reactor UASB

adaptado a configuracion de celda.

2.2 Objetivos especificos

“+ Proponer un sistema de reactor-celda para la generacion de energia a partir del

proceso de sulfato reduccion.

+ Estudiar el desempefio del reactor-celda durante la generacion de energia eléctrica

a partir del proceso de reduccion de sulfato reduccion.
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MATERIALES Y METODOS

3.1 Estrategia experimental

Los pasos que se siguieron para la obtencion del reactor UASB-celda se describen de
manera resumida en la figura 5.1, en la cual inicialmente, el inéculo se adapt6 a condiciones
de temperatura ambiente, pH neutro, concentraciones de AGV y SO4+%.Posteriormente, éste
se transfirié a un reactor UASB para propiciar las condiciones de SR. Finalmente, el in6culo
activo se transfiri6 a un reactor UASB adaptado a configuracion de celda en el cual se
realizaron las mediciones de generacion de energia eléctrica. En cada etapa se realiz6 la

medicién de temperatura, pH, concentracién de AGV y SO42.

LODO SULFATO REDUCTOR .
Prueba de materiales

(Inéculo) anédicos
v
- m oo ACLIMATACION DEL
INOCULO
- e T °C ambiente
Medicién de: OPERACION DEL REACTOR e Concentracion de
UASB AGV y SO+
e [SO4?]y[H2S]
e pHyYT e Indculo aclimatado
e [Sustratos] y e T° ambiente
DQO e Concentracion de
AGV y SO4*

A 4
OPERACION DEL REACTOR |¢ | CONECCION DEL
UASB-CELDA CIRCUITOS

e Inbculo

e T°ambiente

e Concentracion de
AGV y SO4*

e Electrodos

\4

Medicion de:

e Corriente
e Voltaje (c. abierto
y c. cerrado)

Figura 5.1 Esquema de la estrategia experimental utilizada




3.2 Material bioldgico y cultivo

3.2.1 Indculo

Como in6culo se emple6 un consorcio microbiano a partir de sedimentos marinos
provenientes de una ventila hidrotermal ubicada en Nayarit, México. La muestra fue
colectada en bolsas de plastico oscuras y posteriormente almacenadas a 4 °C; el valor de
los so6lidos suspendidos volétiles fue de 0.037 g SSV/g sedimento humedo y pH de 8.91
(Guerrero-Barajas y Garcia-Pefia, 2010). De igual manera se utiliz6 una muestra de lodo
sulfato reductor proveniente de un reactor UASB (semilla) operado bajo concentraciones de

S04%, con AGV como sustrato y temperatura ambiente.

3.2.2 Medio basal

Para el cultivo del indculo se utilizé un medio basal mineral que contenia lo siguiente en g/L:
0.02 CaCl2.2H20, 0.166 MgCl.6H20, 2 NaCl, 0.56 NH4Cl y 0.04 extracto de levadura. A este
medio se le adicionaron vitaminas y metales traza (Anexo 1) a 10 mL/L y 2 mL/L,

respectivamente.

Al momento de la alimentacién del inéculo, se tom6 un volumen del medio basal al cual se
le adicion6 una concentracién de AGV como sustratos (donadores de electrones) y SO4*

(aceptor de electrones).

3.3 Métodos analiticos empleados

3.3.1 Determinacién de sulfuro de hidréogeno disociado (H2S)iiq

La determinacién del sulfuro en el liquido o disociado (HS") se realiz6 por triplicado mediante
el método de azul de metileno de acuerdo a la APHA (1999) y por Truper y Schlegel (1964).
Las muestras se midieron en un espectrofotometro (Thermo Scientific Genesys 10 Vis) a

una longitud de onda de 670 nm.
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3.3.2 Determinacion del ion sulfato (S04%)

Para la determinacion de la concentracion del ion sulfato se utiliz6 un método turbidimétrico
reportado en la Norma Mexicana NMX-AA-074-1981, la cual consiste en la precipitacion del
ion sulfato con cloruro de bario, en un medio &cido, formando cristales de sulfato de bario
de tamafio uniforme. Las determinaciones se realizaron por triplicado y su absorcion

espectral se midio mediante un espectrofotometro a una longitud de onda de 420 nm.

3.3.3 Determinacion de acidos grasos volatiles (AGV) por cromatografia de gases

La concentracion de AGV (Acético, Propiénico y Butirico) se determind por cromatografia
de gases con un detector de ionizacion a la flama (FID) utilizando un cromatégrafo marca
SRI modelo 8610C y empleando una columna marca Restek MXT-1; se utilizé nitrdgeno
(N2) como gas acarreador a una presion de 10 psi, hidrogeno (Hz2) a 20 psi y aire a 5 psi. El
programa utilizado para la separacion de los compuestos fue el siguiente: 70 °C durante 1
minuto, posteriormente se incrementd la temperatura 12 °C por minuto hasta alcanzar 180
°C.

3.3.4 Determinacién de sulfuro de hidrégeno no disociado (H2S)aq

La concentracion del sulfuro no disociado H2S(aq) se determiné de acuerdo al pH que
presentaba la muestra, utilizando el diagrama de proporcién de HzS(aq) y (H2S)iq en sulfuro
disuelto, que se presenta en la figura 5.2, ya que las especies de sulfuro estan en funcion
del pH (Lewis, 2010). Las ecuaciones 1 y 2 muestran las diferentes especies de sulfuro
(H2S(@q), H2Sqiq) Y S%), asi como sus respectivas constantes de disociacion (pKa) a 25°C
(Kaksonen y Puhakka 2007).

Kp1l

H,S & HS™ +H* Kpl=6.97 1)
Kp2

HS~ &5 S~ + H*  Kp2=12.9 )
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Figura 5.2 Esquema de especies de H,S como funcién de su pH. Modificada de Lewis (2010).

Para la determinacion del H2Sq) se utilizaron las ecuaciones 3y 4.

[H2S]*
H*F+—
ao

[HZS] =

3)

1
a =
0™ 10(pH-pKy)+1

(4)

Donde:

[H2S]*= Concentracion total de H2S a la entrada en el sistema, que resulta de la conversion

total del sulfato a H2S (concentracion inicial de sulfato en la alimentacion, mol/L)
H= constante de Henry 0.4722 a 37°C (adimensional)

F= volumen de espacio gaseoso en el reactor / volumen de liquido en el reactor

(adimensional)

La medicion del biogas producido se obtuvo mediante el desplazamiento de una columna
de agua con capacidad de 1 L, la cual se conect6 a la parte superior del reactor. La
concentracion del HzS en el biogas se determin6é asumiendo el equilibrio entre el gas y el

liquido utilizando la ecuacion 5 (Guerrero-Barajas y Garcia-Pefia 2010).
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[H2S]gas = [H2S]* H + F (5)
Donde:
[H2S]gas: concentracion de sulfuro en el gas (mol/L)
[H2S]: concentracion de sulfuro no disociado en el liquido (mol/L)
H: constante de Henry 0.4722 a 37°C (adimensional)

F: volumen de espacio gaseoso en el reactor / volumen de liquido en el reactor

(adimensional)

3.4 Aclimatacién del in6culo

Esta primera etapa tuvo como fin la adaptacion de los microorganismos en el consorcio a
concentraciones de los sustratos (AGV), SO4> y temperatura ambiente, asi como el

incremento de biomasa.

Para esta etapa, se utilizd un frasco de vidrio con tapa de rosca (Kimax Kimble) con una
capacidad de 2 L, el cual se inoculé con 200 g de sedimento marino himedo y 100 g de
lodo sulfato reductor, equivalentes a 0.028 g SSV/g sedimento humedo. El inéculo se
alimenté con agua residual sintética (ARS) que consistié en medio mineral (seccién 6.2.2)
cuya fuente de carbono (donadores de electrones) fue una mezcla de AGV (acético,
propionico y butirico) a una concentracion final de 4 g DQO/L (proporcién 2.5:1:1 como DQO
respectivamente) y SO4? (aceptor de electrones) en forma de NaSOa4 a una concentracion
final de 6 g/L. El frasco de vidrio con el indculo se llend con el ARS hasta su totalidad para
propiciar condiciones anaerobias y se incubd a temperatura amiente con agitacién de 150

rpm.

La alimentacion de medio nuevo (ARS y SO4?) a la botella con el inéculo, se realizé en lote
conforme al procedimiento siguiente. Una vez terminado el lote, la botella se quitdé de la
agitacion y se espero a que sedimentaran las particulas del medio; posteriormente, éste se
elimind y se adicioné medio con las concentraciones iniciales de AGV y SO4%/L. La botella
se llend hasta su totalidad, se cerrd0 y nuevamente se incub6 a temperatura ambiente y

agitacion.
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Al medio se le realizaron determinaciones de concentracion de SO4%>, HS y DQO cada 42
hr. para determinar el consumo de SO4?"y produccion de HS-, asi como la medicién del pH
y temperatura utilizando un potencidmetro marca Oakton pH/CON S10 Series. En esta

etapa no se midio el biogas debido a la configuracion del recipiente.

3.5 Transferencia del ind6culo al reactor UASB

3.5.1 Establecimiento del reactor UASB

Una vez aclimatado el indculo a las condiciones anteriores, éste se trasfirid a un reactor
UASB de vidrio templado con una altura de 32 cm, un didmetro interno de 8.5 cm y una
capacidad de 1.5 L. Las caracteristicas y medidas del reactor se muestran en la figura 5.2.
Para la recirculacion del medio en el reactor y para mantener fluidizado el inéculo, se utilizé
una bomba peristaltica Masterflex L/S 7557-00, cabezales Masterflex 07018-52 vy
mangueras Tygon de 18 mm de diametro. Igualmentegra, se utilizé una columna de aclrilico

de un volumen de 1 L, para la medicion del biogas producido.

-

[

: ‘ 1 1. Columna de desplazamiento de gas
| 2. Campana de separacion gas-liquido
(salida de gas)

3. Recirculacion

4. Bomba peristéltica

5. Toma de muestra

.......... — > 32 cm

Figura 5.2 Esquema del reactor UASB
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3.5.2 Operacion del reactor UASB

Para la transferencia del indculo (sedimento mas lodo sulfato reductor) aclimatado de la
botella al reactor UASB, inicialmente se separaron las particulas de mayor tamafio del
sedimento con un tamiz de nimero de malla 10. El in6culo tamizado tuvo un peso final de
222.8 g equivalentes a 0.017 g de SSV/g sedimento humedo. El in6culo se alimentd con
ARS donde los sustratos fueron una mezcla de AGV (acético, propionico y butirico) a una
concentracion final de 2 g DQOIJL (proporcion 2.5:1:1 como DQO, respectivamente) y como
aceptor de electrones se adicioné SO4% en forma de NaSOa a una concentracion final de 3
g/L. EI ARS se introdujo al reactor y se llevé al volumen final con medio mineral. La operacion
del reactor se realizo en lote alimentado y el ARS se reemplaz6 una vez que se determind
una concentracion menor a 200 mg SO4?/L en el medio. Al medio se le realizaron
determinaciones de concentraciéon de SO4%, HS" cada 42 hr para determinar el consumo de
S04%y produccion de HS" asi como la medicion del pH y temperatura.

3.5.3 Operacion del reactor UASB

Para la transferencia del in6culo (sedimento mas lodo sulfato reductor) aclimatado de la
botella al reactor UASB, inicialmente se separaron las particulas de mayor tamafio del
sedimento con un tamiz de nimero de malla 10. El in6culo tamizado tuvo un peso final de
222.8 g equivalentes a 0.017 g de SSV/g sedimento himedo. El in6culo se alimentd con
ARS donde los sustratos fueron una mezcla de AGV (acético, propionico y butirico) a una
concentracion final de 2 g DQOJL (proporcién 2.5:1:1 como DQO, respectivamente) y como
aceptor de electrones se adicioné SO4? en forma de NaSOa a una concentracion final de 3
g/L. EI ARS se introdujo al reactor y se llevé al volumen final con medio mineral. La operacion
del reactor se realiz6 en lote alimentado y el ARS se reemplazé una vez que se determind
una concentracion menor a 200 mg SO4?/L en el medio. Al medio se le realizaron
determinaciones de concentraciéon de SO4%, HS" cada 42 hr para determinar el consumo de

S0O4?"y produccién de HS" asi como la medicién del pH y temperatura.
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3.6 Transferencia del in6culo al reactor UASB-celda

Posteriormente a la aclimatacion del indculo a las condiciones del reactor UASB, éste se

transfirid a un reactor UASB adaptado a configuraciéon de CCM.

3.6.1 Establecimiento del reactor UASB-celda

Para esta etapa se realizo el disefio de un sistema de CCM, combinando las caracteristicas

de un sistema UASB con los requerimientos de una celda de combustible de doble cAmara.
Caracteristicas de UASB

El reactor fue hecho de vidrio templado con una altura total de 57 cm y un didmetro interno
(Di) de 8 cm, como se muestra en la figura 5.3. Asi también, la entrada del afluente se realizo
por la parte inferior del reactor, el cual se recirculd utilizando una bomba peristaltica
Masterflex L/S 7557-00, cabezales Masterflex 07018-52 y mangueras Tygon de 18 mm de
diametro. La salida del biogas se obtuvo de la parte superior, el cual se midi6 por el

desplazamiento de una columna de agua con capacidad de 1 L, conectada al reactor.
Caracteristicas de CCM

La celda se conformd por una camara anddica y una camara catddica, las cuales fueron
resultado de una estrangulacién en el cuerpo del reactor, ademas de que no se utilizd

membrana de intercambio de protones para dividirlas.

La camara catédica se localizé en la parte superior del reactor, con unas medidas de 11 cm
de largo y 8 cm de Di; en esta camara no se colocé medio mineral, sino que consistio

Unicamente de espacio gaseoso, el cual fue el biogas producido (figura 5.3).
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La camara anddica se localizé en la parte inferior del reactor la cual contaba con un volumen
de operacion de 1 L y medidas de 21 cm de largo y 8 cm de Di; en esta cAmara se coloco
el inoculo y se alimenté con ARS, la cual contenia el donador y el aceptor de electrones
(figura 5.3).

i
85

Be 5083

! 1. Columna de desplazamiento de gas
2. Salida de gas
2 3.y 4. Entradas para circuitos
""" A 5. Camara catodica
- 6. Camara anddica
5 7. Recirculacion
= = 8. Bomba peristéltica
4= 9. Toma de muestra
7 roTTt = 8cm 57 cm
P i D B >
L | s
" Q
A . A
S g DRSS >

Figura 5.3 Esquema del reactor UASB

Igualmente, en esta camara se utilizé inicamente el HS™ producido por las BSR durante los

lotes, como mediador de electrones entre los microorganismos y el anodo.

Como electrodos se utilizaron barras de grafito, ya que este material es conductor de la
electricidad y no reacciona con el Hz2S producido, ni con los AGV adicionados al medio. El
disefio de los electrodos consistié de una barra de 8 cm de alto y 6 cm de didmetro, a la cual
se le realizaron doce perforaciones longitudinales de 1 cm de diametro (figura 5.4); esto con
el fin de obtener una mayor superficie de contacto donde se lleven a cabo las reacciones, y
en el caso particular del anodo, para la formacion de biopelicula, asi como para facilitar el

paso del afluente en la camara anddica y evitar la obstruccion.
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Figura 5.4 Configuracién de electrodos (dnodo y catodo)

A los electrodos se les realiz6 un tratamiento acido-base previo a su colocacién en el
reactor-celda. Ambos se lavaron con una solucion de NaOH 1M durante 24 hr, seguido de
esto se enjuagaron con agua destilada y posteriormente se lavaron con una solucién de HCI
1M durante 24 hr. Finalmente, los electrodos se enjuagaron con agua destilada y se secaron
a 100 °C durante 1 h.

El area superficial de cada electrodo fue de 490.05 cm? la cual se obtuvo como se describe

en el anexo 2.

De igual manera, para las conexiones del circuito se utilizaron cables de cobre y acero

inoxidable.

3.6.2 Operacion del reactor UASB-celda

En esta etapa, el indculo (sedimento mas lodo sulfato reductor) utilizado en el reactor UASB,
fue transferido al reactor UASB-celda. Anteriormente a esto, el indculo se tamiz6 con una
malla No. 10 para la remocién de particulas de mayor tamafio, esto para evitar la obstruccién
del paso del afluente en la camara anodica. El inéculo tuvo un peso final de 200 g,
equivalentes a 0.023 g de SSV/g de sedimento humedo. De la misma manera, los electrodos
de grafito se colocaron en el reactor; el &nodo se sumergié en la camara anddica donde se
deposito en la superficie de el indculo y el catodo se coloco en la camara catodica en la

parte superior, sobre la estrangulacion en el reactor.
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La camara anddica se llend con en el ARS, la cual cubrié completamente al anodo. Esta
consisti6 de medio mineral, donde los donadores de electrones fueron AGV (acético,
propionico y butirico) a una concentracion final de 4 g DQO/L (proporciéon 2.5:1:1 como DQO
respectivamente) y SO4?" (aceptor de electrones) en forma de NaSO4 a una concentracion
final de 6 g/L. La operacion del reactor se realizo en lote alimentado y el ARS se reemplaz6
una vez que se determind una concentraciéon menor a 200 mg SO4%/L en el medio. Al medio

se le realizaron determinaciones de concentracion de SO4%, HS" y AGV por cromatografia.

La operacion del reactor UASB-celda tuvo dos etapas, la primera consistio en la
aclimatacién del indculo al anodo y a la operacion de la celda a circuito abierto. La segunda
etapa consistié en la operacion de la celda a circuito cerrado donde se llevé a cabo la

medicidn de energia eléctrica.

Etapa 1. Aclimatacién del in6culo al reactor UASB-celda y medicion de voltaje a

circuito abierto (Vocp)

En esta etapa se realizd una serie de cultivos en lote con las descripciones anteriores
(seccion 6.6.2), con el fin de que el inéculo se adaptara al anodo para la formacién de
biopelicula. Los electrodos se mantuvieron operando a circuito abierto durante los dias de
operacion del lote, y durante éste, se monitorio el Vocp, utilizando un multimetro marca
Fluke® modelo 289, para determinar el tiempo en que llegaba a estabilizarse. Al medio se

le realizaron determinaciones de concentracion de SO4?, HS", T, pH y AGV cada 42 hr.
Etapa 2. Operacion del reactor UASB-celda a circuito cerrado

En esta etapa se realizaron lotes con las descripciones anteriores (seccién 6.6.2), donde se
realiz6 la conexion del circuito para llevar a cabo las mediciones de generacion de energia
eléctrica. En este proceso se realizO primeramente una curva de polarizacion y
posteriormente se realizé la medicién de densidad de corriente y potencia eléctrica. Al medio
se le realizaron determinaciones de concentracion de SO4%, HS", T, pH y AGV cada 24 hrs
durante siete dias. Como control negativo en esta etapa se realiz6 un lote sin la adicion de

aceptor de electrones (SO4%)
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3.7 Calculos y mediciones de generacion de energia eléctrica en el reactor UASB-
celda

3.7.1 Célculo de la diferencia de potencial eléctrico en la celda (Eemf)

El potencial tedrico de la celda (Eemf) 0 fuerza electromotriz, se calculé a partir de la
diferencia de los potenciales entre el catodo (Ecatodo) Y €l &nodo (Eanodo). EStos se calcularon
mediante la ecuacion de Nernst y de acuerdo a las posibles reacciones en el equilibrio,

generadas en las camaras anddica y catddica que se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Reacciones generadas en la cAmara catddica y anddica

Compuesto de Reaccién
oxidacion-
reduccion
Cétodo
Oxigeno/Agua 0, +4H* + 4e™ > 2H,0
Anodo
Sulfato-Acetato 2503~ +2CH;C00™ + H* - HS™ + H,S + 4 HCO3 + 2 H,0
Sulfato-Propionato 15503~ + 8 CH3CH,C00™ + 145 H* - 7.5 HS™ + 7.5 H,S + 24 HCO3 + 4 H,0
Sulfato-Butirato 22 S0}~ + 8 CH3CH,CH,CO0™ + 25 H* - 11 HS™ + 11 H,S + 32 HCO3 + 8 H,0

Sulfato/Sulfuro 1o, 9 1 1 1
8504 + 16H + e —>16HS +16H25+2H20

Thauer et al. (1977); Rittman y McCarty (2001); Verstraete y Rabaey (2006)

El célculo del potencial (E) para el anodo y el catodo se realiz6 utilizando la ecuacion de

Nernst, como se describe a continuacion:
E=E°— i—;ln(ﬂ ) (Logan, 2008; Verstraete y Rabaey, 2006)  (6)

__ [Productos]P
[Reactivos]”

(Logan, 2008; Verstraete y Rabaey, 2006) (7)
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Donde:

E°= potencial estandar (V)

R= constante de los gases (8.31 J/mol-°K)

T= temperatura absoluta (°K)

n= numero de electrones transferidos

F= constante de Faraday (96,485 C/mol)

1= cociente de las concentraciones de los productos entre los reactivos* (adimensional)
p y r= coeficientes estequiométricos

Las concentraciones de los productos y reactivos de cada reaccion se encuentran en el

anexo 3.

Para la obtencién de los E°, inicialmente se realizo el calculo de la energia libre (AGr) para
cada reaccion generada en el anodo y en el catodo, donde se empled las energias de

formacioén (AGr) de cada producto y reactante (Anexo 4), utilizando la ecuacién 8.
AGy = XAG;(productos) — EAG, (reactantes) (Madigan et al., 2003) (8)

Posteriormente, los E° de cada reaccion se obtuvieron a partir de la ecuacion 9

0
E®=— Ag; (Logan, 2008; Verstraete y Rabaey, 2006)  (9)

Donde:

E°= potencial estandar (V)

AG°= energia libre de reaccion (J)
n= numero de electrones transferidos

F= constante de Faraday (96,485 C/mol)
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Una vez obtenidos los potenciales de los electrodos, se aplicé la ecuacion 10 para obtener
el potencial total con cada reaccion en la celda.

Eems = Ecatodo — Esnodo  (LOgan 2008; Verstraete y Rabaey, 2006) (10)

3.7.2 Curvade polarizacion

La curva de polarizacion se realizé utilizando cinco resistencias eléctricas por separado, las
cuales fueron de 100 Q, 470 Q, 820 Q, 1560 Q y 2850 Q, para la determinacion de la maxima
potencia eléctrica generada en la celda. EI monitoreo de las mediciones eléctricas se obtuvo

utilizando multimetro marca Fluke® modelo 289.

Este proceso comenzoé al dia cero de operacion del lote (alimentacion del ARS al reactor),
en el cual se inicié con la medicidén del Vocp hasta su estabilizacion. Posteriormente, el
circuito se cerré con una resistencia y se comenzo con la medicidn de corriente eléctrica
hasta que la caida de la carga se estabiliz6. El voltaje se obtuvo a partir de la ley de Ohm

descrita en la ecuacion 10, utilizando la corriente medida y la resistencia externa empleada.

V=1%R, (Verstraete y Rabaey, 2006) (11)
Donde:

V= voltaje a circuito cerrado (V)

I= corriente (MmA)

Rext= resistencia externa (Q)

Una vez obtenido los datos de voltaje se procedié al céalculo de la potencia eléctrica

utilizando la siguiente ecuacion.

P=]xV (Verstraete y Rabaey, 2006) (12)
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Donde:

P= potencia eléctrica (mW)
I= corriente (MA)

V= voltaje (V)

Con estos datos obtenidos, se grafico la corriente contra el voltaje para la obtencién de la

curva de polarizacion.

3.7.3 Caélculo de la eficiencia Coulombica (Ec)

El calculo del total de Coulombs obtenidos se realizd con la integracion de la corriente a
través del tiempo. Para esto, se llevo a cabo por duplicado la medicidén de corriente durante
un lote, utilizando la resistencia con la que se obtuvo la maxima potencia eléctrica en la
celda (seccion 5.7.2). Con los datos obtenidos se utilizé la ecuacion 12 para determinar la

Ec de una CCM operada en lote durante un periodo de tiempo.

t
M[trdt
Ec=—%
FbV4nADQO

(Logan 2008; Verstraete y Rabaey, 2006) (13)
Donde:

M= peso molecular (g/mol)

ti= tiempo de duracién del lote (min)

I= corriente medida (MmA)

F= constante de Faraday

b= ndmero de electrones intercambiados

Van= volumen del liquido en la camara anddica (L)

ADQO= cambio de la concentracion del DQO durante el lote (mol)
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Aclimatacion del in6culo

Esta primera etapa tuvo como fin la aclimatacion del indculo (sedimento marino mas lodo
sulfato reductor) a ciertas condiciones que en los experimentos posteriores se iban a utilizar.
Por tal motivo, el indculo estuvo en pre cultivo en una botella hermética, con alimentacion
de ASR en la cual se utilizaba SO4% (6 g/L) como aceptor de electrones y AGV (4 gDQOIL)
como donadores de electrones. Inicialmente, en esta etapa se introdujeron esponjas
metélicas junto con el in6culo dentro de la botella, para propiciar la formacién de biopelicula
en ellas, ya que éstas iban a servir como anodo en el reactor celda. El proceso de esta etapa

se muestra en la figura 6.1.

Figura 6.1 Aclimatacion del indculo. A) Lodo sulfato reductor; B) Sedimento marino y
esponjas metalicas; C) In6culo al inicio de la alimentacion con ASR; D) In6culo dias después

de la alimentacion con ASR.

Los primeros dias de la alimentacion del in6culo con el ASR (dia 0), el medio se observaba
transparente e incoloro (figura 6.1C). Posteriormente, éste comenz0 a presentar un color
negro a la vez que se comenzo a intensificar el olor a H2S (figura 6.1D). La aparicion del
color negro se debidé a que, el H2S producido por las BSR comenzé a interaccionar con el
hierro (Fe) presente en el medio (afiadido con los metales traza), formando precipitados de

sulfuro de hierro.

42



Tabla 6. 1 Desempefio de los cultivos en lote realizados en la aclimatacién del inéculo

Consumo Actividad
Dias Reducciéon | Conversion de sulfato
Lote de O de SO,? de SO4? a sustratos reductora (mg pH T (°C)
P (%) H2S (%) %) DQO-HSg
0 SSV*d)
33
1 12 20.21 69.7 0.57 7.2 (+0.4) | 19.7 (+1.7)
69.8
2 10 56.78 72.9 2.14 6.8 (x0.2) | 23.7 (+1.6)
25.4
3 13 26.4 89.2 2.01 6.7 (x0.2) | 20.5 (+1.6)
55.5
4 7 21.5 91.2 0.99 6.5 (x0.2) | 24.7 (+1.0)
48.7
5 10 38.2 71.1 1.66 6.3 (x0.2) 27.3 (£5.7)
6 16 46.1 32 84.6 2.89 6.7 (£1.0) | 24.6 (+1.6)

La formacién de estos precipitados, dan un color negro al medio, el cual, es un indicador
positivo del crecimiento y la actividad de las BSR (Bernardez y Lima, 2015). La alimentacion
del inéculo se realiz6 en cultivo en lote, eliminando el medio del cultivo anterior y reponiendo
el medio con las concentraciones iniciales de sustratos y SO4%". En cada cultivo se realizaron
determinaciones de concentracion de SO4%, HS", DQO, pH y temperatura al medio, para dar

seguimiento al desempefio del indculo. Estos resultados se muestran en la tabla 6.1.

Como se observa en la tabla 6.1, para la aclimataciéon del in6culo se realizaron 6 cultivos en
lote, en los cuales, el medio de la botella se reemplazé el in6culo hasta el dia en que se
observaba el mayor porcentaje de reduccién de SO4%> y consumo de sustratos. La duracion
de cada cultivo para alcanzar el mayor porcentaje de reducciéon de SOs* fue de
aproximadamente 12 dias. También, se puede observar que el desempefio del in6culo
mejoro del lote 1 al lote 2, sin embargo éste disminuyo en el lote 3; de manera simultanea,
a partir de este cultivo se comenz6 a observar una oxidacion en las esponjas metalicas que
se inocularon junto con el material biologico, la formacion de pequefias rocas y una

coloracién café en el medio (figura 6.2).
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Kaksonen y Puhakka (2007) y Sanchez-Andrea et al. (2014) mencionan que el H2S
producido por las BSR (HS") reacciona con diferentes metales (p. ej: Fe3*, Al**) produciendo
la precipitacion de sulfuros metalicos insolubles como la pirita (FeSz2). Esto indica, que el
HS- producido en los cultivos estuvo reaccionando con los residuos de metales contenidos
en las esponjas formando sulfuros metélicos, y en esta forma, el HS™no es cuantificable con
la técnica de azul de metileno (apartado 6.3.1) a lo que se le atribuye el bajo porcentaje de
conversién de SO04> a H2S en los cultivos 3, 4 ,5 y 6. De igual manera, estos autores
mencionan que los cationes metalicos en grandes concentraciones, resultan toxicos para
las BSR, por lo que, probablemente se debid la disminucidon en la actividad sulfato reductora

en el lote 4.

Por este motivo, las esponjas fueron retiradas después del lote 3, sin embargo los
precipitados y algunas trazas de las esponjas no se pudieron remover completamente del

indculo, lo que afecto en el desempefio de los cultivos posteriores.

Figura 6.2 Observaciones en el lote 3 en la aclimatacion del inéculo. A) Precipitados formados; B)

Esponjas metalicas inoculadas en la botella; C) Coloracion del medio al inicio del lote 3.

Por otra parte, la reduccion de SO4? fue menor al 60 % en la mayoria de los cultivos. Esto
debido, por un lado, a que el recipiente donde se llevo a cabo este proceso limitaba los
procesos de transferencia de masa, lo cual afectd en la homogenizacion del indculo con el

medio.

Asi también, se observé una mayor presencia de Hz2S no disociado que de H2S disociado

(HS’) en todos los cultivos, como se muestra en la tabla 6.2
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Tabla 6.2 Concentraciones finales de H,S disociado y H2S no disociado en cada lote.

Lote | Concentracion final del Concentracion final del

H>S disociado (mg/L) H>S no disociado (mg/L)
1 324+6 565.2
2 102+ 4 1,101.7
3 180+ 6 300.4
4 34.7%2 421.5
5 101+ 0.6 709.3
6 238+ 64 439.8

Diferentes investigaciones mencionan que el H2S no disociado presenta un efecto inhibitorio
sobre la actividad de las BSR, debido a que en esta forma, el Hz2S traspasa mas facilmente
la membrana celular ocasionando la desnaturalizacion de proteinas por medio de la
precipitacion de los iones metalicos de sus sitios activos (Moosa y Harrison, 2006; Kaksonen
y Puhakka, 2007; Sanchez-Andrea et al., 2014). Este efecto, pudo haber ocasionado que la
actividad sulfato reductora haya sido baja en todos los lotes, ya que otros autores reportan
valores de 0.122, 0.45y 2.1 g DQO-H2S/g SSV*d utilizando &cidos grasos volatiles como
sustrato (acético, propidnico, butirico) (Visser et al., 1993; Omil et al., 1996; Garcia-Solares
et al., 2014). Posterior al periodo de aclimatacion, el inéculo se transfirié a un rector UASB.

4.2 Desempeiio del in6culo en el reactor UASB

Una vez finalizado el lote 6, el medio se mantuvo en la botella dias después sin reemplazo
con medio nuevo. Esto se realizd con el fin de obtener un mayor porcentaje de reduccion
de S04, por lo que se continud con el monitoreo del indculo con respecto a la reduccion de
S04? y a la producciéon de HS-. Posteriormente, el indculo y el medio de la botella se
trasfirieron a un reactor UASB de 1.5 L, el cual fue conectado a una bomba peristaltica para
la recirculacion del medio. En la figura 6.3 se puede observar el desempefio del inoculo,

antes y después de la transferencia al reactor UASB.
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Figura 6.3 Desempefio del indculo antes y después de la trasferencia al reactor UASB. 1)
Desemperio del indculo durante el lote 6; 1l) Desempefio del in6culo durante los dias posteriores al
lote 6; 1lI) Desempefio del inéculo en el reactor UASB. Concentracion de sulfato (e). Concentraciéon

de sulfuro (o).

Como se observa en la figura 6.3, la reduccion del SO42 se mantuvo inconsistente en los
dias posteriores al lote 6. Sin embargo, el desempefio del inéculo mejord en el reactor
UASB, ya que se observé una reduccién constante del SO42 hasta su consumo total y por
consiguiente se obtuvieron concentraciones mayores de HS" (574 mg/L), con respecto a las
obtenidas en la operacion en la botella. Esto debido a que en el reactor, se promovia la
recirculacion del medio, lo que favorecié su contacto con los microorganismos y por

consiguiente se obtuvo una mayor degradacion del SO42 y sustratos.

El objetivo de esta etapa era obtener una mayor actividad sulfato reductora con la ayuda de
las condiciones que proveia el reactor, y con esto establecer un tiempo de operacion
definido de los lotes para la reduccion completa del SO42y la obtencién de la maxima

concentracion de sulfuro.

Finalizado el lote 6 en el reactor UASB se realizaron nuevos cultivos en lote en los que se

alimentaba ARS una vez que se observaba el consumo maximo de SO4?2 y de sustratos. La
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tabla 6.3 muestra los resultados de cinco lotes realizados, en los cuales se obtuvieron
porcentajes de reduccién de sulfato mayores en comparacion a los obtenidos en la botella.
De igual manera, la conversion de SO4? a HzS se vio favorecida en el reactor UASB, ya

gue esta fue mayor al 90% en todos los lotes.

Tabla 6.3 Desempefio de los lotes realizados en el reactor UASB

Lote | Dias | Reducciéon | Conversion | Consumo Actividad pH T (°C)
de de SO42 de SO42 a de sulfato
op. (%) H2S (%) sustratos reductora (mg
(%) DQO-HS/g
SSVv*d)
1 12 87.02 99.14 64.42 25.88 7.5 22.4
(#0.3) | (x1.2)
2 15 90.48 100.00 71.64 24,78 7.6 22.8
(x0.7) | (1.9
3 11 96.18 96.4 97.98 12.47 7.6 20.8
(x0.4) | (z1.4)
4 5 90.98 91.20 81.2 18.23 7.4 215
(x0.3) | (20.3)
5 5 100 100 90.1 32.86 7.4 19.9
(£0.2)

4.3 Caélculo del potencial eléctrico en el la celda (Eemf)

La fuerza electromotriz o el potencial tedrico en la celda, al cual llegaria con las posibles
reacciones en el anodo y el catodo, se calculé como se describe en el apartado 6.7.1 de la
seccién de materiales y métodos. En la tabla 6.4 se muestran los resultados obtenidos de
las energias libres de Gibbs (AGr?) y los potenciales estandar (EO), los cuales, se aplicaron
en la ecuacion de Nernst para la obtencion del potencial de reduccién teérico (E) de cada
reaccion en los electrodos. Con estos resultados, se calculd la diferencia del potencial entre
la reaccion en el catodo y las diferentes reacciones en el anhodo, donde se obtuvieron los

potenciales globales de la celda en cada caso, que se muestran en la tabla 6.5.
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Tabla 6.4 Valores de la energia libre de Gibbs y potenciales estandar para cada reaccion.

_ AGr° No.
Electrodo Reaccion E° (V) E (V) N

(KJ/mol) reaccion

Cétodo Oxigeno/Agua? - 0.805 1.229 Cétodol
Sulfato/Acetato -100.96 0.130 0.0917 Anodo 1

Anod Sulfato/Propionato -702.2 0.485 0.196 Anodo 2

nodo .

Sulfato/Butirato -1001.52 0.471 0.120 Anodo 3

Sulfato/Sulfuro 2.49 -0.003 -0.065 Anodo 4

2Valores obtenidos de Verstraete y Rabaey (2006)

Tabla 6.5 Potenciales teoéricos de la celda, calculados con base en las reacciones en los

electrodos.

De acuerdo con Verstraete y Rabaey (2006), la electricidad se puede generar en una CCM
solo si las reacciones globales son termodinamicamente favorables, las cuales pueden ser
evaluadas en términos de la energia libre de Gibbs. Como se puede observar en la tabla
6.4, las reacciones que ocurren en el anodo son altamente favorables, de acuerdo al valor
negativo de sus AG% (J) (Logan, 2008). Por otra parte, este valor es proporcional a la fuerza
electromotriz o a la diferencia de potencial (Eemf) €n una celda, el cual es positivo cuando la
reaccion es favorable. De igual manera, los potenciales (E) calculados para la reacciones
en el anodo son menores, y tienden a ser negativos en el caso del par sulfato/sulfuro, que
el potencial de la reaccion en el catodo. Esto se traduce en una distancia de los pares redox

en la torre de potencial, lo que favorece a una mayor fuerza electromotriz en la celda

Diferencia de potencial Ecatodo-Eanodo Eemt (V)
Ecatodo1-Eanodo1 0.713
Ecatodo1-Eanodoz 0.608
Ecatodo1-Eanodos 0.684
Ecétodo1-Eanodos 0.869

(Madigan et al., 2003).
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4.4 Operacion del reactor UASB-celda

4.4.1 Inoculacion del reactor UASB-celda

Una vez que el inoculo alcanz6 mayor actividad sulfato reductora, éste se transfirio a un
reactor adaptado a configuracion de celda, en el cual se colocé el anodo y el catodo en sus

respectivas camaras (figura 6.4).

Figura 6.4 Fotografia del reactor UASB-celda.

Como se puede observar en la figura 6.4, la parte anaerobia de la celda estuvo conformada
por el reactor UASB en donde se depositd el indculo y el anodo, mientras que el ARS se
introdujo por la parte inferior del reactor y se recirculé continuamente utilizando una bomba
peristaltica. Por otra parte, la cAmara aerobia estuvo compuesta por el catodo sumergido en
medio mineral (sin sustratos, vitaminas, metales traza, ni SO4%), expuesto al aire. Las dos
camaras se unieron mediante un puente salino para el paso de las cargas positivas,
mientras que se utilizé un alambre de acero inoxidable conectado al &nodo y un cable de
cobre conectado al catodo como circuitos para el flujo de los electrones. La celda se
mantuvo en condiciones de medio ambiente, sin el control de temperatura, pH o de medio
estéril, ya que el propésito era apegarse a las condiciones de un ambiente natural (25 +5
°C,pH 7 +£0.2)
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Por otra parte, en comparacion de otras CCM, en esta configuracién no se adiciond ningun
tipo de mediador sintético en la camara anaerobia, sino que solamente se utilizé el HS-
producido por el metabolismo de las BSR en el consorcio, como el mediador de electrones,
aunado al mecanismo de transferencia directa que algunos otros microorganismos del
indculo pudieran presentar. De igual manera, se prescindié de membrana de intercambio de
protones y de algun tipo de catalizador en la camara catddica (ferrocianuro de potasio,
aireacion o recubrimiento de Pt en el electrodo), ya que son elementos que agregan costo

adicional a la operacién de una CCM.

4.4.2 Aclimatacion del in6culo en el reactor UASB-celda

En esta etapa, inicialmente se realizé un periodo de aclimatacion del inéculo al anodo, con
el fin de promover la colonizacion del electrodo con los microorganismos del consorcio y
formar una biopelicula. De igual manera, se realizaron tres cultivos en lote en los cuales se
observé el desempefio del indculo (Tabla 6.6), esto con el propésito de determinar los dias

de operacion que se necesitaban para obtener el maximo porcentaje de reduccion de SO

Tabla 6.6 Desempefio de los lotes realizados durante la aclimatacion del indculo en la camara

anaerobia.
Lote Dias Reduccién Conversién de | Consumo global pH T (C°)
de Op. | de SO.* (%) SO4* a HS de sustratos
(%) (%)
1 4 97 62.8 47.6 7.3 (+0.4) | 20 (x0.7)
2 7 88.16 38.46 61.37 7.6 (x0.8) | 19 (+2)
3 6 100 38.4 52.6 7.5(0.9) | 20(x3)

Como se puede observar en la tabla 6.6, el cultivo inicial (Lote 1) tuvo un desempefio similar
al obtenido en el reactor UASB. Sin embargo, en los dos cultivos posteriores (Lote 2 'y 3) se
observé un mayor tiempo de operacién para obtener la reducciéon maxima del SO4>y la

conversion del SO4% a H2S en estos lotes, disminuy6 aproximadamente en un 50%. Esto
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debido a que, en el lote 1, el inéculo tenia poco tiempo en interaccion con el anodo y apenas
comenzaba su ciclo de adaptacién con éste, por lo que no se observé una diferencia en el
desemperiio de este lote; a medida que el tiempo transcurrid, el inéculo fue utilizando al
anodo como aceptor de electrones alterno, por lo que el tiempo en la reduccién del SO4?*
aumentd. Por otra parte, el H2S producido comenzé a reaccionar con el &nodo presente,
disminuyendo su concentracién en el medio, dando como resultado una menor conversion

S0O4> a H:S aparente.

Con la aclimatacion, se logro la estabilizacion del desempefio del in6culo en la camara
anaerobia, obteniendo una reducciéon maxima del SO4+? a los seis dias de operacion. Debido
a lo anterior, se fijo la operacion del reactor UASB-celda en 6 dias por cada lote, para realizar

las mediciones posteriores.

4.4.3 Medicién de voltaje a circuito abierto (Vocp)

Posteriormente al periodo de aclimatacion, se realizo la medicidn del Vocp en la celda. Para
esto, se realizaron tres lotes secuenciales con duracion de seis dias, en los cuales se
alimentd ARS al término de cada lote. La medicion del Vocp se llevé a cabo utilizando un
multimetro (Fluke® modelo 289) en donde al inicio de la alimentacién, éste se conecto a los
circuitos de la celda y en la funcién de voltaje a corriente directa se comenzo el registro del
Vocp. El registro se realiz6 en lapsos de 60 segundos hasta observar una completa
estabilidad del voltaje.
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Figura 6.5 Medicion de voltaje a circuito abierto con respecto al tiempo
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Como se puede observar en la figura 6.5, el Vocp fue incrementando a medida que transcurria
el tiempo alcanzando un voltaje maximo de 0.643 = 0.07 V en los tres lotes realizados. La
estabilizacion del Vocp Se observo después de ~ 24 horas de operacion, manteniéndose en
un intervalo de 0.628 £ 0.008 V hasta el cuarto dia. Estos resultados se asemejan a los
reportados por Reimers et al. (2001), donde utilizaron una CCM inoculada con sedimentos
marinos, en la cual reportaron la obtencion de un Vo de 0.3-0.4 V al inicio de la
alimentacion, adquiriendo su estabilizacion después de 1 a 2 dias con un voltaje maximo de
~0.7 V. Asi también, diversos estudios que emplean un anodo de grafito depositado en una
camara anaerobia inoculada con sedimento marino y el catodo de grafito colocado en un
medio acuoso aerobio, reportan la obtencién de un voltaje a circuito abierto maximo de ~
0.7 V (Reimers et al., 2001; Ryckelynck et al., 2005; Lowy et al., 2006; Scott et al., 2008).

Por otra parte, el voltaje medido fue 89 % similar a los potenciales tedricos de la celda, los
cuales fueron calculados utilizando las reacciones de oxidacién en el &nodo y en el catodo.
Esto se le puede atribuir a la actividad metabdlica del inéculo, que se puede ver
representado en la figura 6.6, donde los microorganismos del consorcio realizaron la
oxidacion de los sustratos y la produccion de HS-, transfiriendo los electrones al &nodo
creando una carga negativa en éste. Como resultado de esto, se generd un gradiente de

cargas entre el anodo y el catodo, obteniéndose una diferencia de potencial.
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Medio acuoso <
o+ 75V 0CP
o0

> 50,2
4
Sedimento< ----------én-onl:é-:-ZEH-?B)-;-sné;-:-Cna; ---------
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Figura 6.6 Representacion esquematica del funcionamiento de una CCM inoculada con sedimento

marino sin mediadores externos. Tomada y modificada de Lowy et al. (2006).
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Ademas, en la figura 6.6 se puede observar que ciertos microorganismos del consorcio
pueden transferir de manera directa los electrones generados por la oxidacién de los
sustratos, mientras que el sulfuro producido por las BSR reacciona con el anodo donando

electrones y contribuyendo al potencial de éste.

De igual manera, el desempefio de los lotes se monitored durante los seis dias de operacion

mostrandose los resultados en la tabla 6.7

Tabla 6.7 Desempefio de los lotes realizados en la medicién de voltaje a circuito abierto

Lote Dias de Reduccion | Conversion | Consumo global pH T (°C)
Operacion | de SO4* de SO a de sustratos
(%) H2S (%) (%)
1 6 71.7 10.1 63.8 8.9 (£0.4) | 27 (x1.3)
2 6 68.9 28.1 66.35 8.1(x0.5) | 21 (x1.08)
3 6 91.13 26.7 87.65 78(+x0.7) | 26(x2.3)

Como se puede observar en la tabla 6.7, la reduccion del sulfato fue mayor al 60% en todos
los cultivos. Esto debido a que conforme transcurrian los dias de operacion y se alimentaba
nuevamente el cultivo con el ARS, la comunidad microbiana fue enriqueciéndose y
adaptandose a los dos aceptores de electrones, el SO4>"y el anodo, de tal modo que se
obtuvo una biopelicula en la superficie del &nodo que utilizaba a este electrodo como su
aceptor de electrones, mientras que la biomasa suspendida en el medio utilizaba el SO4?-.
Sin embargo, se observé una baja conversion del SO4?" a H2S, como se presento en la etapa
de aclimatacion. Esto debido a que mientras el H2S era producido, éste fue reaccionando
con el anodo oxidandose a otras especies de azufre, por lo que no hubo una acumulacion
constante de este producto y solamente se pudo determinar la porcion del H2S que no habia
reaccionado con el electrodo.

Con relacion a los resultados obtenidos, se realizo un andlisis para determinar el dia en que
se obtenia la mayor eficiencia en la cAmara anaerobia con respecto a la reduccion del SO4*

, la produccién de HS" y el consumo de sustratos, ya que se queria tener las reacciones de
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oxido-reduccion lo mas cercanas al equilibrio para proporcionarle el maximo potencial al

anodo y posteriormente cerrar el circuito para la medicion de corriente.

En la figura 6.7 se muestra el comportamiento de los tres cultivos en lote realizados, donde
se puede observar que al 4° dia de operacién, se obtuvo el mayor consumo de SO4?, asi
como una mayor concentracion de HS" y de la misma manera, un consumo de sustratos del
50 %. Estos resultados concuerdan con el incremento del voltaje y su estabilizacion durante
los dias 3 y 4. Por lo que aunado a esto, se determind la conexion del circuito de la celda

hasta el dia 4, para asi obtener un voltaje maximo y estable.
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Figura 6.7 Desempefio de los lotes realizados con respecto al tiempo. A) Concentracion de
sulfato; B) Concentracion de sulfuro: C) Porcentaje de consumo de sustratos. Simbologia: Lote 1
(m), Lote 2 (A), Lote 3 (o).
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El rendimiento global de una CCM se determina principalmente por la potencia y la eficiencia
coulémbica que se obtiene de ésta. Esto se puede determinar mediante la medicion de la
corriente que circula bajo una resistencia externa en el circuito, mientras que el voltaje es
calculado a partir de la Ley de Ohm. Con la corriente y el voltaje obtenidos se puede calcular
la potencia que se produce en la celda (seccion 6.7.2). Como en cualquier otro dispositivo
eléctrico, el objetivo es maximizar la potencia y por lo tanto obtener la mas alta densidad de
corriente en condiciones del maximo potencial (Logan, 2008). Por lo que para determinar la
maxima potencia en una CCM se debe realizar una curva de polarizacion obtenida a partir
de los datos de corriente que se obtienen intercambiando la resistencia externa en el

circuito.

Por lo tanto, una vez obtenido el Vocp €n la celda, se realiz6 la curva de polarizacion en la
cual se registro la corriente obtenida intercalando diferentes resistencias en el circuito, una
vez que el Voep llegaba al méximo y se estabilizaba en la CCM, para identificar con cuél se

obtenia la mayor densidad de potencia, como se explica en la siguiente seccién.

4.5 Generacion de corriente y potencia en el reactor UASB-celda

Posteriormente, se prosiguio con la determinacién de la potencia y corriente maximas en la
celda, realizando una curva de polarizacién. Para esto, se utilizaron siete diferentes
resistencias (471, 820, 1560, 2850, 4741, 6000 y 14000 Q), con las cuales se cerro el circuito
y se efectud el registro de la caida de corriente que se obtenia con cada una. En este
proceso se probaron dos resistencias por lote, en los cuales, la celda se mantuvo a circuito
abierto hasta el 4° dia de operacion; seguido de esto, se cerro el circuito con una resistencia
y se registro la caida de corriente que se obtenia con ésta hasta no observar variacion.
Posteriormente, se abrié el circuito de nuevo hasta la obtencion de un Vocp estable y a
continuacion se cerrd el circuito con la segunda resistencia. La densidad de potencia y
corriente se midieron con respecto al area del anodo (0.049 m?) y para los célculos se
empleo la ley de ohm y la ecuacion de la potencia. En la tabla 6.8 se presentan los datos

obtenidos con cada resistencia utilizada.
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Tabla 6.8 Parametros electroquimicos determinados en la celda utilizando diferentes resistencias.

Resistencia Voltaje Corriente Potencia Densidad de Densidad de

externa (mV) (mA) (LW) corriente potencia

Q) (mA/m?) (mW/m?)
0o 741 0 0 0.00 0.0
14000 256 0.017 4.4 0.35 89.5
6000 137 0.023 3.1 0.47 64.2
4741 110 0.023 2.6 0.48 52.5
2850 69 0.024 1.7 0.50 34.6
1560 42 0.027 1.2 0.56 23.7
820 27 0.033 0.90 0.68 18.3
472 18 0.040 0.7 0.81 15.2

oo Sin resistencia externa

Como se puede apreciar en la tabla, el méaximo voltaje que se obtuvo fue cuando no se
aplicé una resistencia externa en el circuito, el cual se refiere al voltaje a circuito abierto
(Vocp). A estas condiciones, se presenta una resistencia externa infinita en el circuito, lo que
provoca un flujo nulo de electrones y por consiguiente no se produce corriente (Logan,
2008). A medida que se redujo esta resistencia se registré6 mayor corriente en la celda, ya
gue con resistencias mas bajas mejora el flujo de los electrones a través del circuito (Alzate-
Gaviria et al., 2008). Con respecto a esto, se tuvo que a menor resistencia externa aplicada,

el registro de voltaje fue menor, lo cual evito la caida de tensién y generé mayor corriente.

Utilizando estos datos, se graficé la densidad de corriente contra el voltaje y contra la
densidad de potencia para obtener la curva de polarizacion y la curva de densidad de

potencia respectivamente, que se observan en la figura 6.8.
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Figura 6.8 Curva de polarizacion y curva de densidad de potencia empleando diferentes
resistencias. En orden de izquierda a derecha en el grafico, se utilizaron las siguientes
resistencias: 0, 14000, 6000, 4741, 2850, 1560, 820, 471 Q.

En la curva de polarizacion se puede observar que a medida que disminuyé el voltaje, la
densidad de corriente se incremento, con lo cual se puede determinar la manera en que la

celda mantendra el voltaje en funcién a la corriente.

Por otra parte, Verstraete y Rabaey (2006) mencionan que, generalmente las curvas de
polarizacion pueden ser divididas en tres partes, en las cuales se presentan tres causas de
sobrepotencial en cada una. La primera comienza a partir del Vocp, a corriente cero, en la
cual comienza la caida de voltaje; en esta parte se presentan pérdidas por activacion, las
cuales estan relacionadas con la energia de activacion que se requiere para transferir un
electron de los compuestos (o células), hacia el electrodo. La segunda, es cuando el voltaje
disminuye lentamente y se vuelve lineal con la corriente; en esta zona se presentan pérdidas
de resistencia (6hmicas), las cuales son a causa de la configuracion de la celda, que
permiten o limitan el flujo de electrones y protones. La tercera parte, es cuando hay una
rapida caida de voltaje a corrientes mas altas; aqui se presentan pérdidas por concentracion
(efectos por transferencia de masa), debidas a la deficiente difusion de las especies
guimicas, sin embargo estas pérdidas se presentan cuando existen densidades de corriente

altas.
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Una vez realizada la curva de polarizacion, se grafico la curva de densidad de potencia
utilizando la corriente y el voltaje obtenidos por cada resistencia. Asi bien, en la figura 6.9
se puede apreciar que al Vocp, N0 se produce energia, debido a que no hubo generacion de
corriente. De manera contraria, se pueden encontrar las densidades de potencia mas altas
en la parte superior de la curva, que fueron de 89.5 y de 64.2 uW/m?, con sus respectivas
densidades de corriente de 0.35 y 0.47 mA/m?, obtenidas con las resistencias de 14,000 y

6,000 Q, respectivamente.

El cambio de la potencia con respecto las resistencias utilizadas se puede explicar de
acuerdo a la Ley de Ohm, ya que esta ley establece que que la diferencia de potencial
{\displaystyle V} V que aparece entre los extremos de un conductor determinado es
proporcional a la intensidad de la corriente {\displaystyle I} | que circula por el citado
conductor En la ley de ya que existe una relacion de proporcionalidad relaciéon que hay en
la

Por esta parte, los valores obtenidos con este sistema UASB-celda (utilizando el HS-
producido por las BSR como mediador de electrones) fueron mayores a los reportados por
Kim et al. (1999), donde utilizaron una CCM inoculada con cultivo puro de la bacteria
electrégenica Shewanella putrefaciens, con la cual obtuvieron una densidad de corriente de
0.02 mA/m?Z. Por otro lado, estos valores, pueden ser comparables con otras investigaciones
gue emplearon sedimentos marinos como inéculo en la cAmara anaerobia, como se muestra

en la tabla 6.9.
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Tabla 0.9 Celdas combustible microbianas utilizando sedimento merino como indculo

Tipo de Sustrato | M.LP | M.T. E Vocp Densidad | Densidad | Referencia
CCM V) de de
corriente potencia
S.E. Agua de No S.E. 0.7 0.1-0.7 ~0.14 (Reimers et
mar HA/cm? pW/cm? al. 2001)
In situ Agua de No Directo S.E. SE 0.016 (Bond et al.
mar Wi/m? 2002)
S.E. Acetato No NazS S.E. 29 mA/m? S.E. (Holmes et
S al. 2004)
Fe (Ill)
S.E. Agua de No S.E. ~0.6 60-90 20-27 (Scott et al.
mar mA/m?2 mwW/m2 2008)
Una Acetato | Nafion | Directo 0.5 209-254 29-43 (Mathis et
camara * mA/m? mW/m? al. 2008)
Una Acetato No Directo 0.3 987.5 312.5 (Thomas et
camara mA/m? mW/m? al. 2013)
Una Agua de No S.E. 0.246 2.8-0.8 mA 38 (Wang et al.
camara mar mwW/m2 2014)

M.I.P.: Membrana de intercambio de protones

S.E. : Sin especificar.

M.T.E: Mecanismo de trasferencia de electrones

*: La celda se oper6 a 60°C

De acuerdo a la tabla anterior, se puede observar que algunas de las condiciones y
parametros electroquimicos, como el Vocp, reportados en este estudio, son similares a los
estudios anteriores. No obstante, las diferencias en cuanto a su configuracién predominan,
y son las que optimizan el desempefio de una CCM para la obtencién de densidades de

potencia altas.

Aunado a los estudios reportados en la tabla 6.9, se ha observado en la literatura, que la
gran mayoria de estos dispositivos difirieren entre ellos ya que son construidos utilizando
una variedad de materiales y en diferentes configuraciones, y por otra parte, son operados
en un amplio rango de condiciones que incluyen diferencias en la temperatura, pH, aceptor
de electrones, area y configuracion de los electrodos, tamafo de las camaras, tiempo de
operacion, entre otras. Con respecto a esto, se tiene que las CCM que presentan mayores
densidades de potencia, son las que se encuentran operadas bajo condiciones controladas
(temperatura, pH, esterilidad, etc.), con membranas selectivas para el intercambio de
protones y que, por lo general, son suministradas con una fuente de carbono especifica (p.

ej.. acetato o glucosa) (Rabaey et al., 2003; Lovley y Nevin, 2008; Mathis et al., 2008;
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Thomas et al., 2013). Sin embargo, para la operacion de cualquier proceso, y sobre todo

para la produccion de energia, se debe desarrollar un sistema sustentable.

Por lo tanto, debido a que cada sistema es diferente, la realizaciéon de la curva de
polarizacion y de densidad de potencia, caracterizan la operacién de la celda y arrojan los
parametros a los cuales, se obtiene el mejor funcionamiento de la CCM. En este sentido,
como resultado de las curvas, se decidio por el empleo de una de las dos resistencias que
arrojo los parametros mas Optimos. Por lo que se determind el empleo de la resistencia
externa de 6000 Q para la operacién de la celda, ya que proporcionaba una de las mayores
densidades de potencia y con mayor densidad de corriente, a diferencia de la resistencia de
14,000 Q.

Con la resistencia de 6000 Q se realizé una serie de lotes, en los cuales, se estudio el
desempefio del proceso de SR en la camara anaerobia y la eficiencia del reactor UASB-

celda para la remocion de la materia organica.

4.6 Desempeiio del reactor UASB-celda utilizando una resistencia de 6000Q

La operacion de la CCM en esta etapa consistid de la alimentacién de ARS en la camara
aerobia al inicio de cada cultivo en lote, los cuales tuvieron una duracion de ocho dias. En
esta etapa, se decidié6 aumentar dos dias a la duracion de los lotes, debido a que se queria
observar si ocurria algiin cambio después del tiempo estimado de los lotes (6 dias). De la
misma manera en esta etapa, se realizé un cultivo control, el cual se realizé con todos los

elementos del ARS a excepcion del SO%4.

La celda se mantuvo en operacion a circuito abierto desde el inicio del lote, para la
estabilizacion del Vocp. Posteriormente, en el dia cuatro, el circuito se cerrd con la resistencia
de 6000 Q y se comenzo con el registro de corriente en lapsos de 35 segundos. La celda
se mantuvo en operacion a circuito cerrado durante los dias posteriores y al octavo dia, la
operacion del reactor UASB-celda se suspendid y se colecto los datos de corriente para el
calculo de la eficiencia coulombica. Finalizado el lote, se removio el medio de la camara
anaerobia y se alimentd con el ARS para el comienzo de un nuevo lote. Durante este

proceso, se tomd muestra de la camara anaerobia cada 24 hr para observar el desarrollo
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del proceso de sulfato reduccion durante la generacion de energia. Los resultados del
comportamiento del H2S y del SO%4 en el anolito se presentan en la figura 6.9.

Como se puede observar en la figura 6.9, el proceso de SR ocurrié de manera usual al inicio
de los tres cultivos en lote (Figuras 6.9 A, By C), a medida que el SO?%4fue reduciéndose,
la concentracion del HS™ fue incrementando, como producto de la SR. El comportamiento
de este proceso durante los primeros cuatro dias del lote, fue el habitual al que se obtuvo
en el reactor UASB-celda a circuito abierto (Figura 6.6 B) y en el reactor UASB. Sin embargo,
al cuarto dia, cuando se cerré el circuito con la resistencia de 6000 Q, se comenz6 a
observar una disminucién en la concentracion del HS- de manera constante y continué asi
durante la operacion de la celda a circuito cerrado, y este mismo comportamiento se pudo

observar en los lotes siguientes.

De acuerdo a lo anterior, durante la operacion del sistema a circuito abierto, el inéculo
efectud la degradacion de la materia organica junto con el proceso de SR, produciendo HS-
en el reactor UASB (cdmara anaerobia). Posteriormente, al cierre del circuito, se tuvo como
resultado el sistema de celda, donde el HS-acumulado en la camara anaerobia comenzé a
reaccionar con el anodo transfiriendo los electrones generados durante la oxidacion de los

sustratos.

De igual manera, en el lote control (Figura 6.9 D) se pudo observar que, aun sin la adicion
de SO?%;al medio, se detecté una concentracion minima de éste de ~ 455.23 mg/L. Esto se
debido a que la composicién de los sedimentos marinos posee una carga natural de
compuestos con azufre, como la pirita (FeSz) y la anhidrita (CaSOa4) (Muyzer y Stams 2008;
Breier et al. 2012). Aunado a esto, la permanencia de residuos de SO?4 atrapados en el
sedimento, junto con algunas sales de SO%4 de los metales traza (ver Anexo 1) que se le

agrega al ARS, contribuyen a su deteccion.
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Figura 6.9 Concentracion de sulfato (o) y sulfuro (e) durante los dias de operacion del reactor
UASB-celda. A) Lote 1; B) Lote 2; C) Lote 3; D) Lote control.

Posterior a la reduccién del SO%4, se comenzd a observar un incremento de éste en el
anolito a partir de los dias 5y 6 (Figura 6.9 By 6.9 C), asi como la formacién de una capa
de color amarillo en la parte superior de la cAmara anaerobia (Figura 7.0 B) y del anodo
(Figura 7.0 C).

Figura 7.0 A) Muestra de la parte superior de la camara anaerobia; B) Camara
anaerobia del sistema UASB-celda; C) Anodo recubierto de biopelicula.




Este compuesto (capa de color amarillo) probablemente sea la formacion de sulfuro de
sodio (NazS), o bien, azufre elemental (S°) y ambos contribuyen a la regeneracion del SO%
4. Por un lado, el Na2S al reaccionar con el agua genera NaSOa4, mientras que con el S° se

realiza por medio de la interaccion de BSR con el &nodo.

De acuerdo a esto, diversos autores reportan la ocurrencia de al menos tres eventos
importantes en el anodo para la generacion de energia eléctrica: 1) la oxidacion del HS a
S9 2) la reduccion directa del anodo por bacterias de la familia Geobacteracea que
colonicen el electrodo y 3) la oxidaciéon del S°a SO?%4en el a&nodo, por medio de bacterias
de las especies Desulfobulbus o Desulfucapsa, u otras especies cercanas (Lovley
2006;Lowy et al. 2006; Scott et al. 2008; Malkin et al. 2014). Estas reacciones se pueden

observar en la figura 7.1.

CAMARA ANAEROBIA @

Anodo

CHyOs + S02 —22R CcOoy + H,S

Bacterias del consorcio

H,S _Anodo , 0 + 2H* + 2e°

Sustrato

@-»-»

4H20 +S°+ AnOdO Bacteria 8042- + 8H* + 6e°

CxHyO2: Acetato (C2H302)
Propionato (C3Hs02)
Butirato (C4H-02)

g

Figura 7.1 Mecanismo y reacciones para la transferencia de electrones al anodo por
medio la sulfato reduccién para la generacién de energia eléctrica. Imagen tomada y
modificada de Lovley (2006).

Asi bien, como se puede observar en la figura 7.1, el empleo de un cultivo mixto para la
generacion de la SR biol6gica aporta mecanismos que contribuyen a la produccion
electricidad en una CCM. Por una parte, las BSR reducen el SO%4 para la producciéon de
H2S, el cual reacciona abidticamente con el anodo donando dos electrones y oxidandose a
S°. Por otro lado, otras bacterias del consorcio, que mayormente son las que colonizan el

anodo, oxidan el S° donando seis electrones al &nodo y regenerando el SO?.
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De manera natural, la reduccion del SO%sa HS" se lleva a cabo en un proceso anaerobio y
la oxidacion bioldgica del HS- a S° sucede en presencia de oxigeno, por lo que, la aireacion
y diferentes etapas de operacidon son necesarias en un biorreactor para llevar a cabo este
proceso. Actualmente las CCM, son una alternativa para la realizacion de este proceso
empleando microorganismos que oxidan la materia organica e inorganica para la generacion

de energia eléctrica (Lowy et al. 2006; Zhang et al. 2012).

4.6.1 Eficienciacoulémbica en el reactor UASB-celda

La eficiencia coulémbica de cada uno de los lotes se calcul6é de acuerdo al apartado 6.7.3
de la seccion de materiales y métodos. Los resultados de la eficiencia coulémbica y del
desemperio de cada lote durante la generacion de energia eléctrica se muestran en la tabla
7.0.

Tabla 7.0 Desempefio de los lotes en el sistema UASB-celda durante la generacion de energia

eléctrica.
Lote 1 2 3 Control
Dias de Operacién 8 8 8 8
Reduccion de SO42 (%) 92.3 63.8 52.9 -
Conversiéon de SOs? a HS (%) 22.5 14.9 9.8 -
Consumo de sustratos (%) 100 100 100 5.68
pH 8zx1 83zx1 791 6.8+ 0.63
T (°C) 274+ 1.7 253+24 23.4+23 25+1.2
Densidad de corriente a 6000 Q 499.74 393.84 363.43 216.3
(UA/m?)
Densidad de potencia (UW/cm?) 73.4 45.6 38.8 13.75
Eficiencia Couldmbica (%) 0.02 0.02 0.02 0.009

Como se puede observar en la tabla 7.0 y de acuerdo a la figura 7.0 A, la reduccién del SO%
4 se realizo6 de manera eficiente, sin embargo, en los lotes 2y 3 (Fig. 7.0 By 7.0) la eficiencia
disminuy6 debido a la regeneracién de éste en el anolito, lo que contribuyd a que no se
llevara al 100 %. No obstante la carga de sulfato eliminada por este sistema (6 g SO4/L),
fue mayor en comparacion a otros trabajos. Sarti y Zaiat (2011), alcanzaron una eficiencia

de reduccion de SO?%4 maxima entre 71-95 % utilizando un sistema de lotes secuenciados,
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sin embargo, la carga maxima de SO?4 en el afluente fue 3 g/L; Por su parte, Li et al. (2014),
emplearon un sistema UASB para el tratamiento de ARS en la cual, la carga del afluente
fue de 1.8 g/L, obteniendo una eficiencia entre 52 y 67 %. Por otra parte, Zhang et al. (2012),
realizaron un sistema de UASB-CCM en la cual el afluente tuvo una carga de SO%4 de 600

mg/L y con este sistema obtuvieron una eficiencia del 69.9 %.

Aunado a esto, la conversion del SO?sa H2S se vio afectada, debido a que el H2S producido
durante los primeros cuatro dias de operacion comenzd a reaccionar con el anodo al cierre
del circuito al dia cuatro. Debido a esto, no hubo acumulacion de H2S durante la operacion
de la celda a circuito cerrado, ya que a medida que se producia, éste reaccionaba con el

anodo oxidandose a S°.

Asi bien, la celda alcanz6 una eficiente remocion de materia organica, ya que, de acuerdo
a la tabla 7.0 el consumo de sustratos fue del 100% en los tres lotes. No obstante, en el
cultivo control se observd un consumo de sustratos de apenas el 5.68 %. En cuanto a esto,
la degradacion de los AGV se puede llevar a cabo mediante la via de la metanogénesis
mediante bacterias metanogénicas, o bien, mediante la via a de la SR por medio de las BSR
(Colleran et al., 1995; Omil et al., 1998). Con respecto a esto, el inoculo que se utilizé en
este sistema, provino de un indculo semilla acondicionado al proceso de SR el cual genero
un selectivo consorcio de BSR en su mayoria (Garcia-Solares et al. 2014). Ademas, las
condiciones a las cuales se trabaj6é durante todo el proceso experimental contribuyeron al
predominio de BSR, por lo que, la degradacion de los sustratos estuvo regida por el
metabolismo de estas bacterias. Como resultado, al no adicionar el SO%4 al medio, el
metabolismo de las BSR para la degradacion de estos compuestos se vio afectado ya que
solamente se consumié un 5.6% de estos. Por otra parte, el pH de la cAmara anaerobia se
mantuvo en 8 en los tres lotes, gracias a la interaccion del NazS con el medio provocando
un pH alcalino (T. Zhang et al., 2014). Por otro lado, la oxidacion de los sustratos organicos
por medio de la SR genera bicarbonato o iones hidréxido generando alcalinidad en el medio

(Kaksonen y Puhakka 2007), y que a diferencia del lote control el pH se mantuvo neutro.

Con respecto a la generacion de electricidad en la celda, se observé que el maximo
potencial alcanzado en el lote control fue de ~0.464 V, que fue menor al obtenido con el

H2S, lo cual sugiere que gran parte de potencial de reduccion del anodo se debe a los
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compuestos de sulfuro en el medio que se oxidan en la superficie de este electrodo. Por
otra parte, la densidad de potencia en el lote control fue menos de la mitad de la generada
en los tres lotes donde se utilizo el H2S como mediador de electrones. Con base en esto, se
puede observar que la produccion de energia eléctrica se debidé en mayor medida al proceso
de SR llevado a cabo por las BSR en el inéculo (Figura 7.1), mientras que en el lote control,
la produccion de energia fue a través de algun otro mecanismo de las bacterias unidas al
electrodo. Diversas bacterias de la familia Geobacteraceae como Desulfuromonas
acetoxidans, Geobacter sulfurreducens, asi como los géneros Shewanella y Geothrix, son
microorganismos que habitan en sedimentos marinos, los cuales tienen la capacidad de
oxidar completamente &cidos organicos simples transfiriendo sus electrones directamente
al anodo (Bond y Lovley, 2003; Debabov, 2008; Lovley y Nevin 2008; Mathis et al., 2008).
Por lo anterior, la produccion de energia eléctrica en el lote control se pudo haber debido a

la presencia de alguna de estas bacterias en la biopelicula del &nodo.

Por otra parte, pocas investigaciones se han realizado utilizando el H2S como mecanismo
de transferencia de electrones para la produccion de electricidad en una CCM. Algunas de
estas investigaciones, asi como la operacion de CCM utilizando otros mecanismos se

reportan en la tabla 7.1.
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Tabla 7.1 Celdas de combustible microbianas utilizando sulfuro de hidrégeno (H.S) como mecanismo de transferencia de electrones

Tipo de | Operacién in6culo sustrato MIP DQO S0.> Porcentaje de | Eficiencia Densidad Densidad Eficiencia Referencias
celda (mg/L) (mglL) reduccién de | de de corriente | de potencia | couldmbica
S04 (%) consumo (%)
de
sustratos
(%)
Doble Lote Lodo Azucares Si 6000 2500 N.R 65-75 10-50 N.R N.R (Habermann
camara sulfato mA/cm? y Pommer
reductor 1991)
Doble Lote D. Sucrosa Si N.R 5000 N.R N.R 3.75 mA/m? | 455 yW 87.36 (leropoulos
camara desulfurica | (29.3 mM) (Nafion) (67.45 et al. 2005)
ns MA/mM?)
UASB- Lote Lodo Agua No 127,500 | 7616 53.2 52.7 4947.9 1410.2 1 (B. Zhang et
MFC granular residual mA/m? mw/m? al. 2009)
anaerobio
UASB- continuo Lodo glucosa No 2400 600 69.9 81.8 N.R 888.9 N.R (B. Zhang et
MFC anaerobio mw/m? al., 2012)
(0.7L)
Doble Lote Sedimento | Agua Sl N.R 138.3 N.R N.R 79.6 mA/m? | 13.9 mW/m? | 3 (Nietal,
camara de una residual mg 2016)
mina &cida | enriquecid
a con S203%
compuesto L
s de azufre

N.R: No reportado
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Tabla 7.2 Diferentes configuraciones de celdas de combustible microbianas

Celda Descripcién Volumen de las camaras Operacién Material de electrodos Inéculo Sustrato MIP Mediador
de la CCM Anddica Catodica Anodo Céatodo
1 Ensamble de 40 ml - lote Grafito plano Grafito plano C.M. 3 g glucosa ™ Ultrex Hexacianoferrato de
4 celdas (4 (50 cm?) metanogénico d? potasio Ks[Fe(CN)g],
anodos y 4 con aireacion
céatodos)
2 Una camara 130 ml - Lote fibras de fibras de N.R Agua residual celulosa N.R
carbono carbono domeéstica y
acetato (1g/l)
3 Una camara 28 ml - Lote Papel carbon | Papel carbon N.R Acetato No No
con Pt (800mg/L)
Butirato No No
(1000mg/L)
4 Doble 350 ml 350 ml Lote Papel carbén | Papel carb6n C.M. entérico 4 g glucosa I* Nafion No
camara (2.72 cm?) con Pt
5 Doble 225 ml 225 ml Lote Grafito Grafito Geobacter Acetato e Nafion No
camara 61.2 cm? sulfurreducens Hidrégeno
Doble 250 ml 250 ml lote Papel carb6n | Papel carbon | a) Geobacter Acetato Nafion No
camara recubierto con | metallireducens
Pt b) Cultivo mixto
de aguas
6 residuales
Doble 130 ml 130 ml Lote Papel carb6n | Papel carbén Geobacter Acetato Puente No
camara recubierto con | metallireducens salino
Pt

N.R.: No reportado
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Tabla 7.2 Diferentes configuraciones de celdas de combustible microbianas (continuacion)

Celda Descripcion Volumen de las camaras Operacién Material de electrodos Inéculo Sustrato MIP Mediador
delaCCM Anddica Catédica Anodo Céatodo
7 In situ - - - Platino Platino Sedimento - Interface entre | -
(malla) (malla) marino el sedimento
(Tuckerton, marino y la
U.A.S) superficie
8 Flujo 520 cm?® 250 cm® Continuo Carbon vitreo | Carbon vitreo Lodo granular | Sacarosa MIP (CMI- | Hexacianoferrato
ascendente (97cm?) de un reactor 7000) de potasio
UASB tratando
aguas
residuales de
cervecerfa
Escherichia Sacarosa MB mediador
coli (Avrtificial)
Fibra de Fibra de Desulfovibrio Sacarosa Sulfato/ _sulfuro
9 Doble camara | 25 ml 25 ml Lote carbon carbon desulfuricans Nafion (Natural)
(61.2 cm?) strain
Geobacter Acetato Directo
sulfurreducens
10 Flujo N.R N.R Continuo Fieltro de | Grafito Lodo activado Agua residual No No
ascendente grafito recubierto con | (planta de artificial
Pt con | tratamiento de | (glucosay
aireacion aguas) glutamato)
11 Flujo 560 ml Continuo Grafito Malla de grafito | Microorganis- . Acetato Si Ferrocianuro de
ascendente granular mos de una . Glucosa potasio
CCM activa . Agua
residual

N.R.: No reportado
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Tabla 7.2 Diferentes configuraciones de celdas de combustible microbianas (Continuacién)

Celda Material del Resistencia Voltaje Corriente potencia Eficiencia couldmbica (%) Referencia
circuito (Q)

1 N.R 100 N.R N.R 3.6 W/m? 65 (Rabaey et al. 2003)

2 N.R 50 N.R. N.R 975 W/m? 53 (Ahn and Logan 2012)

3 Cables de Pt 218 2.2 Alm? 661 mW/ m? (12.7 mWIL) 3-7 (Liu, Cheng, and Logan 2005)

1000 0.77 Aim? 349 mW/ m?2(7.6 mW/L) 2-5
4 N.R a) 1000 a) 1.15+0.05V a) 80+£20 pA a) 335 mw/m? 59.8 (Alzate-Gaviria et al. 2008)
b) 600 b) 0.91+0.08 V b) 170+18 pA b) 640 mwW/m?

5 Cables 20 AWG | 500 N.R 65 mA/m? N.R N.R (Bond y Lovley 2003)
Cobre 470 293 mV No a) 40 =1 mw/m? 47 (Min et al., 2005)
recubierto con 1000 201 mVv b) 38 + ImW/m?

6 resina
Cobre 47000 370 mV No 2.2 mW/m? 55 (Min etal., 2005)
recubierto con
resina

7 Cable de doble | 5000 0.7V 0.8 pA/cm? 0.01 W/m? N.R (Bond et al,. 2002)
aislado

8 Acero 66 0.33V 516 mA/m? 170 mW/m? 8.1 (He et al., 2005)
inoxidable y
cobre

N.R 44.05 pA/ 2.44 22.27 pW 38.05
mA/m?

9 A!ambre cromo- 10000 N.R 67.412uA/ 3.74 | 45.50 pw 87.6 (leropoulos et al., 2005)
niquel mA/m

N.R 21.16 pA/1.17 4.62 pW 45.71
mA/m?

10 Alambre de 200 N.R 6 mA/m? 1.3 mw/m? N.R (Jang et al., 2004)
platino

11 N.R N.R N.R N.R 52 + 10 W/m? 75 (Rabaey et al. 2005)

49 + 8 W/m3 43
8+ 5W/m? 22

N.R.: No reportado
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Por su parte, la mayoria de los sistemas reportados en la tabla 7.2 son operados bajo el
control de temperatura, pH y de condiciones de cultivos axénicos, lo cual minimiza los
disturbios que pudieran ocurrir en el sistema; sin embargo, estas condiciones no son
reproducibles en ambientes naturales, por lo que su aplicacion directa a efluentes de aguas
residuales no seria muy eficiente. Debido a esto, es mas conveniente adaptar un sistema a

condiciones de un ambiente natural, como se realiz6 en este estudio.

Asi bien, existe una amplia variacion entre la eficiencia couldmbica reportada en los estudios
anteriores y la alcanzada en este estudio. Como tal, la eficiencia couldbmbica es el porcentaje
de electrones recuperados de la materia organica como energia eléctrica (B. E. B. Logan
2008). Sin embargo, el sobre potencial generado en estos dispositivos debido a diferentes

condiciones limitan este objetivo.

El sobre potencial en las CCM se origina por diversas causas, como las perdidas por
activacion y a las pérdidas de voltaje, las cuales se refieren a la dificultad en la trasferencia
de los electrones de una célula al anodo. Estas son debidas a los microorganismos
empleados en la camara anaerobia para la oxidacion de la materia organica, su mecanismo

para la transferencia de electrones al &nodo y su afinidad con éste (Franks y Nevin, 2010).

Diversos estudios han reportado la obtencion de una alta eficiencia couldmbica y mayor
produccion de energia utilizando bacterias de la familia Geobacteracea como Geobacter
sulfurreducens, ya sea en cultivo axénico o mediante sedimentos marinos, debido a que es
una bacteria que trasfiere directamente sus electrones al anodo (Bond y Lovley, 2003;
Franks y Nevin, 2010). Sin embargo, este tipo de bacterias también transfiere sus electrones
a otro tipo de aceptores de electrones insolubles como el SO%4 y el Fe (lll). Por lo que la
competencia entre los dos aceptores de electrones utilizados en la camara anaerobia en
este trabajo pudo haber ocasionado una baja transferencia de electrones al anodo lo cual

disminuyo la generacién de energia y se vio reflejado en una baja densidad de corriente.

Estas pérdidas pueden ser reducidas utilizando catalizadores eficientes y de bajo costo en
el catodo, la utilizacion de microorganismos que degraden eficientemente los sustratos y
dirijan sus electrones hacia el anodo o mediante el desarrollo un mecanismo oOptimo de la

transferencia de los electrones de las células al anodo, como la SR (Logan, 2008).
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Por otra parte, la EC también se ve afectada por problemas en la transferencia de masa ya
que interfieren en la velocidad de las reacciones, limitando el flujo de los electrones al &nodo
y el flujo de protones a la camara catédica, generando mayor resistencia interna en el
sistema, viéndose reflejado en una baja densidad de potencia. Otro de los problemas que
afecta a la EC, es la acumulacion de protones en la camara anddica incrementando el pH
del medio, como se observo en los tres lotes realizados utilizando una resistencia externa.
Con respecto a esto, se ha observado que la utilizacion de una MIP (Nafion) en comparacion
de un puente salino entre las camaras, duplica la obtencion de potencia en el sistema, sin
embargo la mayor limitante de este componente es su alto costo (~ $780 UD/m?) (Min et al.,
2005).

Como se puede observar en la tabla 7.2 el area de los anodos empleados en la mayoria de
las CCM es muy pequefia en comparacion al area del &nodo utilizada en este estudio
(490.05 cm?). Con relacién a esto, estudios han reportado que la densidad de potencia
aumenta con el anodo, sin embargo no aumenta de manera directa, por lo que los &nodos
con areas grandes tienden a presentar menor densidad de potencia que los dnodos con

areas menores ( Dewan et al., 2008; Hsu et al., 2013; Ewing et al., 2014)

No obstante, el disefio y la utilizacion de la SR en un sistema de CCM utilizando un reactor
UASB, se implemento por primera vez en este trabajo, y se requiere de mayor investigacion

para mejorar el desempefio de este sistema.

Como se puede observar en las tablas anteriores, existe una gran variedad de
configuraciones de CCM utilizadas en este campo de investigacion, ya sea por el volumen
de las cdmaras, el modo de operacion, el indculo utilizado, el sustrato que se suministra o
por el material de sus componentes; por lo que, la comparacién de un estudio a otro es
bastante complejo. No obstante, es importante remarcar las opciones de CCM que pueden
atribuir los beneficios del tratamiento eficiente de aguas residuales al igual que la generacién
de energia, a través de un disefio adecuado y con materiales de bajo costo para poder
desarrollar un sistema redituable. Aunado a esto, el estudio intenso sobre una configuracion
de CCM contribuye en las mejoras en su desempefio y a incrementar su produccion de

energia (Huang et al., 2011). De igual manera, la disponibilidad para implementar estos
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sistemas en aplicaciones requiere la viabilidad de los componentes y reactivos a utilizar en
el sistema.

Debido a lo anterior, la aplicacion practica de una CCM requiere el desarrollo de un sistema
no solo para la generacion de potencia y eficiencia coulémbica altas, si no también, su
producciéon econdémica con base en los materiales y la operacion del sistema para su

implementacion a gran escala.
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CONCLUSIONES

El proceso de degradacion anaerobia de la materia organica en este sistema, estuvo
regido por el proceso de sulfato reduccion, en el cual las BSR utilizaron el SO%4 como
aceptor de electrones.

La eficiencia en la reduccién de SO%4asi como la produccion de H2S y la degradacion
de los sustratos, se vio favorecida al cambiar el indculo de un sistema estatico (botella
hermética) a un sistema dinamico como el reactor UASB ya que promovia la
homogenizacion del medio y los microorganismos, propiciando la generacién de las
reacciones.

La adaptacion de los microorganismos a concentraciones de SO?%4 (6 g/L) y sustratos
(4.02 g DQOI/L), asi como la utilizacién del reactor UASB increment6 la generacion
de biomasa con mayor actividad sulfato reductora.

La reduccion de SO?%4se vio afectada en el reactor-celda por la utilizacién del &nodo
como segundo aceptor de electrones para los microorganismos.

El H2S producido en la camara anaerobia como resultado de la SR bioldgica,
contribuy6 en gran parte a la reduccion del potencial en el anodo.

El Vocp en el reactor-celda fue el resultado del gradiente de potencial obtenido entre
el anodo reducido debido a las reacciones en la cAmara anaerobia y el H2S, y el
catodo sumergido en un ambiente acuoso expuesto al aire en la camara catddica.
La obtencion del maximo Vocp y Su estabilizacion en el reactor-celda, se obtuvo con
la maxima conversién del SO?4a H2S en el medio (dia 4 de operacion).

Con una resistencia de 14,000 Q se obtuvo una densidad de potencia (89.5 pW/m?)
mayor que con 6,000 Q (64.2 uyw/m?). Sin embargo, la densidad de corriente fue
mayor con 6,000 Q (467 HA/m?) que con 14,000 Q (350 pA/m?), debido a que a mayor
resistencia el flujo de electrones es menor por lo que se produce una menor corriente.
Al cierre del circuito con una resistencia de 6000 Q, se observo una disminucion del
HS-, lo que sugiere la utilizacion de éste compuesto como el mecanismo para la
transferencia de electrones de los microorganismos al anodo.

La ausencia del SO4?en el lote blanco disminuyé considerablemente el proceso de

degradacion de los sustratos ya que limitd el metabolismo de las BSR y el proceso
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de sulfato reduccién. De igual manera, se observo una disminucion en el Vocp y €n la
generacion de corriente debido a la escasez de H2S.

La utilizacion de un rector UASB como camara anaerobia, contribuyé en gran parte
a la degradacion de la materia organica en el sistema de CCM, ya que su
configuracion permiti6 un mejor contacto entre los microorganismos Yy los
compuestos, obteniéndose un 100% de remocion de sustratos.

La utilizacion de un lodo sulfurogénico y sedimentos marinos como indculo en la
camara anaerobia, es favorable para la remocién eficiente de especies de azufre
(SO4?y H2S) y AGV (contaminantes de aguas residuales).

Con la mejora del el sistema UASB-celda para incrementar la potencia y la eficiencia
couldmbica, éste puede emplearse para la remocién de contaminantes en aguas
residuales, a la vez que se puede generar energia eléctrica de manera sustentable.

La utilizacién de un cultivo mixto y el empleo de la SR biolégica como mecanismo
para la trasferencia de electrones, es un sistema reforzado para la generacion de
energia eléctrica en una CCM, ya que las relaciones sinérgicas entre ellos permite
una transmision eficiente de los electrones al &nodo y ademas, la degradacion eficaz

de sustratos mayormente complejos como las aguas residuales.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS

Realizar un pre-cultivo bajo las condiciones deseadas para incrementar la biomasa,
asi como para propiciar mayor actividad SR.

Realizar un periodo de incubacién del anodo con el pre-cultivo para la formacién de
biopelicula en el electrodo, previamente al montaje del sistema de celda.

Establecer una configuracion de CCM en la que se reduzca considerablemente el
espacio entre el anodo y el catodo, asi como el empleo de materiales que favorezcan
la conduccidn de los electrones para reducir la resistencia generada por esto.
Establecer la formacién de biopelicula en soportes y/o en el &nodo para evitar la
menor perdida de los microorganismos y que no interfiera con la trasferencia de masa
en la celda.

Disefiar una configuracion de electrodos que provean la mayor superficie de contacto
y de preferencia que posean cierta porosidad (como el carbon vitreo, el fieltro de
grafito o una configuracibn de cepillo) para propiciar la retencion de los
microorganismos sin afectar el flujo de los sustratos en la camara anaerobia.
Implementar un sistema de intercambio de protones, alterno a la utilizacion de una
MIP, para la transferencia eficiente y selectiva de los protones a la cAmara catédica.
Utilizar materiales conductores para circuitos y conexiones en la celda, que no
reacciones con el anolito o que no se vean afectados por los microorganismos, como
el acero inoxidable o una aleacién con platino, ya que las conexiones realizadas con
alambres de cobre reaccionan facilmente con el H2S generandose precipitados

insolubles y téxicos para los microorganismos.
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Anexo |

ANEXOS

Solucién de metales traza

Reactivo Cantidad (g/L)
H3:BOs 0.5
FeSO4*7H.0 2.8
(NH4)M0704*4H,0 0.05
KAI(S0O4)2*127H,0 0.175
NiSO4*6H.0 0.025
NasCo(NO,) 3.4
CuS0O4*5H,0 0.16
EDTA 1.0
Resarzurina 0.2

Solucién de vitaminas

Reactivo Cantidad (g/L)
Biotina 0.02
p-aminobenzoato 0.05
pantotenato 0.05
Nicotinamida 0.05
Acido félico 0.02
Tiamina 0.05
Piridoxina 0.1
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Anexo 2
Calculo del are superficial de los electrodos

Para el célculo del area superficial de los electrodos, se determind el area completa del
cilindro, a la cual se le resto el area de las circunferencias pequefas (x 12) y posteriormente

le sumo el area de los cilindros interiores (perforaciones x 12).

—~—

8 cm

Acitinaro = 2mhr + 2mr? = 207.33 ¢cm?
Acircunferencias pequeiias = 27Tri2 * 12 = 18.84 cm?

Aperforaciones = 2nrh * 12 = 301.56 cm?

— — 2
Atotal - Acilindro - Acircunferencias pequenas + Aperforaciones =490.05cm

Donde

m=3.1416

h= altura (8 cm)

r=radio del cilindro (3 cm)

ri= radio de las perforaciones (0.5 cm)
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Anexo 3

Concentraciones de trabajo de compuestos y reactivos utilizados

Compuesto Concentracién (g/L) Concentracién molar
(M)

Acetato 2.814 0.0468

Propionato 0.330 0.0044

Butirato 0.276 0.003

Sulfato 6 0.0422

Sulfuro de hidrégeno 1.06 0.031
(HSY)

Sulfuro de hidrégeno 1.06 0.031
(HS)

Anexo 4

Compuesto

Energia libre de

formacion (AGt° en

KJ/mol)
lon hidrégeno H* (10°7) -39.87
Agua (H20) -273.17
Dioxido de carbono (CO»,) -394.4
Bicarbonato (HCO3) -586.85
Sulfato (SO47?) -744.63
Sulfuro de hidrégeno (HS 12.05
)
Sulfuro de hidrégeno (HS -33.56
),
Acetato (CH;COO) -369.41
Propionato (CH3;CH200") -361.08
Butirato (CHzCHsCH.0O") -352.63

Madigan et al. (2003)
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