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Resumen

Los reactores MEC se engloban dentro de los sistemas bioelectroquimicos, que se definen
como sistemas electroquimicos en los cuales al menos una de las reacciones electroquimicas
(anddica y/o catddica) es catalizada por microorganismos electrégenos. En los reactores MEC
los microorganismos funcionan como catalizadores y convierten la energia quimica en H;
mediante la aportacion de una cierta cantidad de energia en condiciones anaerobias.

En este estudio se han evaluado los siguientes factores para el tratamiento de aguas residuales
urbanas(ARU): (i) parametros de operacion como el tiempo de retenciéon hidraulica (TRH), la
carga organica (OLR) y la tension aplicada (Vap); (ii) la eficiencia de celdas operadas en serie.

Los reactores MEC disefiados estan constituidos por dos médulos conectados hidraulicamente
en serie y operados con ARU. Este disefio permitié alcanzar una tasa de eliminacion de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) del agua residual del 86% con unos consumos de energia
de 0.3-1.5Wh /g-DQO eliminada, lo cual es comparable e incluso inferior a los valores obtenidos
con tratamiento aerobios convencionales. La produccion de hidrogeno se ha visto limitada por la
baja carga organica contenida en el agua residual asi como por la tension aplicada.

Los trabajos de investigacion realizados han permitido identificar la tension, el tiempo de
retencion (TRH) y la carga organica (OLR) 6ptima que garantiza un eficiente tratamiento de
aguas residuales urbanas mediante reactores MEC operados en serie.
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Introduccién

Los tratamientos biolégicos permiten la conversion de materia organica en subproductos Utiles
para el ser humano de forma espontanea en ecosistemas naturales (Rozendal 2007). Uno de
los productos que puede ser obtenido de la materia organica presente en las aguas residuales
es el Hy. Los métodos de produccion biologica de Hz incluyen aquellos que dependen de la luz 'y
otros como la fermentacién oscura, y la reaccion water-gas shift mediada por bacterias
fotoheterétrofas (Gomez et al. 2011). Estos métodos tienen baja eficiencia en cuanto a
produccién de Hj, atribuido a limitaciones termodinamicas y al consumo de este por
metandgenos. Un mecanismo capaz de superar esa barrera termodinamica es el electrolizador
biocatalitico que permite producir H, asociando la capacidad de las bacterias electrogénas para
degradar la materia organica (usando un anodo como aceptor de electrones) con la capacidad
de generacion de H» a partir de una reaccién en el catodo. Aunque este proceso requiere cierta
cantidad de energia en forma de electricidad, esta es inferior a la necesaria en otros procesos
de produccion de Hz como la electrdlisis del agua (Liu et al. 2005; Rozendal et al. 2006).

En los ultimos afios se ha demostrado que los MECs son una tecnologia prometedora para la
depuracién de aguas residuales asociada a la produccion de hidrégeno (Rozendal et al. 2008;
Tartakovsky et al. 2009; Gil-Carrera et al. 2011). Sin embargo, antes de que los reactores a
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escala de laboratorio puedan ser transformados en reactores comerciales viables desde un
punto vista técnico y econémico, es necesario investigar el efecto que tienen ciertos parametros
de operacion (TRH, tensién aplicada, pH, T2, etc.) asi como eliminar ciertos obstaculos que
limitan su rendimiento (sobrepotenciales, pérdidas couldmbicas, recirculacion de Hy, etc.).

Materiales y Métodos
Las celdas ensayadas han sido de 200 mL para escala laboratorio y 5 L para escala piloto.

Disefio_experimental. Se disefiaron una serie de ensayos en celdas de pequefia escala y
posteriormente en escala piloto. Los ensayos se centraron en estudiar el efecto del TRH, de la
carga organica del influente y de la tensiéon aplicada en la produccién de hidrogeno y la
eliminacion de DQO. Las celdas fueron alimentadas con ARU de la depuradora de
Navalmorales (Toledo). Para la escala laboratorio se seleccionaron tres tensiones (0.5V, 0.85V
y 1.2 V) ytres TRH (6, 20 y 36 h) y para la planta piloto se seleccionaron cinco TRH entre 25y 4

horas, que corresponden a cargas organicas que llegan al primer médulo de 0.10a 1.3 g L 'd".

Métodos analiticos. El gas producido durante los ensayos se contabilizé utilizando medidores
ritter (MilliGascounter MGC-1, Ritter Apparatebau).La composicion del gas se analizé con un
cromatdgrafo de gases (GC Varian CP 3800). El amonio se determin6 con un electrodo de ion-
selectivo (781 pH/lon Meter de Methrom). El pH y conductividad se midieron con un pH metro
(GLP 21, Crison Instruments, S.A. Spain) y un conductimetro (LF 330 / SET WTW — Tetracon
325), respectivamente. La DQO se determind por valoracion (Metronm 862 Compact
Titrosampler) y la DBOs con el equipo OxiTop. Mas detalles pueden encontrarse en (Escapa et
al. 2012). Para caracterizar las celdas se realizaron barridos de tension cambiando la tensién
aplicada entre +0.2 y +1.3 V (Tartakovsky et al. 2009).

Resultados y Discusion

Reactores en serie: ensayo preliminar a pequeina escala. Para escalar un reactor de
electrolisis biocatalitica, la opcion mas razonable seria el empleo de varias unidades de
electrolisis de tamafio reducido trabajando en serie, en lugar de una Unica unidad de gran
tamafo. Esto facilitaria la instalacion y las posteriores labores de mantenimiento de varias
unidades mas pequefas y manejables. Ademas a medida que aumenta el tamafio de una
unidad de electrolisis disminuye su rendimiento. Por esto se estim6é necesario realizar un
estudio preliminar para tratar de dilucidar cual seria el comportamiento de dos unidades
trabajando en serie, y cudl seria la combinacién 6ptima de tensiones entre ambas unidades.
Este ensayo se realizé con celdas conectadas en serie y el TRH global fue 20 h (10 h en cada
madulo) alimentadas con ARU. En la tabla1 se resumen los resultados.

Tabla 1. Resumen de resultados obtenidos en los ensayos de dos celdas funcionando en serie.

Ens. Tens. MEC-1 (V) Tens. MEC-2 (V) DQO in (gDQOI/L) DQO elim. (%)
1 0.85 0.85 0.343 57
2 0.85 1.20 0.197 46
3 0.85 0.50 0.254 30
4 0.50 0.85 0.323 47
5 1.20 0.85 0.258 55




Cuando ambas celdas fueron sometidas a la misma tension (ensayo1 en tabla 1) se observo la
maxima tasa de eliminacion de DQO (57%), teniendo lugar los mayores consumos de energia y
tasas de eliminacion de DQO en la celda MEC-1. Esta combinacién de tensiones se considera
el escenario de referencia. Un aumento de la tension en la celda MEC-2 hasta 1.2V (ensayo 2)
se tradujo en un incremento de la potencia consumida hasta el maximo detectado (6.9 kWh
kgDQO™) y un descenso de un 20 en la tasa de eliminacion de DQO. A pesar de que ambas
celdas eliminaron una cantidad similar de DQO, el consumo de energia en la celda segunda fue
10 veces superior a la primera. Reducir la tensién en la MEC-1 hasta 0.5V (ensayo3) también
supuso un aumento de la potencia consumida con respecto al escenario de referencia aunque
no tan elevado como en el caso anterior. Cuando la tension en la celda MEC-2 (segunda celda)
permanecio fija en 0.85V (ensayo 4) y se situd la tension en la celda situada en primer lugar en
0.5 se observé el minimo consumo de energia (2.8 kWh ngQO'1) con una tasa de eliminacion
de DQO un 20% inferior a la obtenida en el escenario de referencia. Incrementar la tension en el
reactor inicial hasta 1.2V permiti6 obtener una tasa de eliminacién de DQO similar a las
conseguidas en el escenario de referencia, aunque con un consumo de energia un 40% mayor.

Posteriormente, y con el objeto de ofrecer una valoracion preliminar del efecto del TRH, se
redujo desde 24 hasta 6 horas (3 h en cada reactor) manteniendo la combinacién de tensiones
aplicadas en el escenario de referencia (tabla 1). En estas condiciones, la tasa de eliminacion
de DQO se situé en un 68% con un consumo tan bajo como 1.2kWh kgDQO™. Sin embargo, la
celda MEC-1 eliminé mas del 50% de la DQO con consumo de unos 0.7 kWh kgDQO™, en la
celda MEC-2 sdlo se eliminé el 15% con un consumo unas 5 veces superior. Cuando el TRH se
elevé a 36 h manteniendo la combinacién de tensiones del ensayo a 6h, la eliminacion de DQO
alcanzé el 39% disparandose el consumo hasta 6.5 kWh ngQO'1. De nuevo en el primer
reactor se eliminé una mayor cantidad de DQO (25%) con un consumo de 4.14 kWh ngQO'1,
mientras que en el segundo se eliminé el 14% con un coste energético de 11.34kWh ngQO'1.

Reactores en serie: ensayo a tamaino escala piloto. Los ensayos se han realizado con ARU
de la depuradora de Navalmorales (Toledo) con dos celdas (Ma y Mg) en serie de 5 L de
volumen total. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Tabla 2. Resultados de los ensayos realizados bajo diferentes TRH.

i - MODl;'LO A . . ; . MQDULO B . . i

TRH : OLR : DQO ef : H, © Eew © Eeat f OLR : DQO ef H H, By Eea

() (gL, "d) : mgDAOLY)  : (mLLd) : (%) : (%) : (gL' d’) : (mgDQOLY) : (mLL, @) : (4 : (%) :
25 0.10 247 16.6 94.3 15.9 E 0.05 222 27.8 719.6 4.4
23 0.17 256 19.2 39.6 17.6 i 0.05 23.3 3.2 806.9 25
15 0.37 235 8.3 19.2 13.3 E 0.07 20.7 71 568.5 3.3
1 0.35 19.0 8.8 246 8.0 i 0.08 12.0 25 229.7 7.9
7 0.67 323 9.2 15.3 17.6 i 0.22 223 1.6 111.8 3.3
4 1.32 70.1 7.6 10.6 243 i 0.62 40.3 3.3 44.8 54.7

Tasa de eliminacién de DQO. Se comenzd con un TRH de 25 h alcanzando una eliminacién
de DQO de 59%. En los siguientes TRH de 23 a 15 h, la eliminacién de la DQO en Ma aumentd
al disminuir el TRH, mientras que en Mg la depuracion fue insignificante. La DQO eliminada por
ambos médulos varié entre 60 y 86%, este ultimo fue para 15 h. Solamente cuando el TRH fue
inferior a 11 h la cantidad de DQO eliminada en Mg comenzé a ser notable. Mientras la DQO
eliminada en Ma continué con la misma tendencia previamente observada.
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Produccién de hidrégeno. La produccion de Hz en el reactor (Ma+Mg) aumenté de manera
significativa al disminuir el TRH, este incremento fue superior cuando el TRH se situé por debajo
de 7 h. La produccién fue superior de manera constante en Ma excepto para el TRH de 4 h,
donde la produccion de Hz en Mg se dispar6 superando a Ma en al menos 70%. Esto se debe a
la mayor cantidad de materia organica que alcanza la segunda unidad, por lo que podemos
considerar que la primera unidad estaba sobrealimentada y los electrégenos no fueron capaces
de convertir toda la carga organica disponible en corriente, dejando un exceso de substrato para
el crecimiento de metandgenos. Asi la proporcion de metano comenzé a aumentar con un TRH
de 7 h. Ese incremento en la fuente de carbono crea un nicho para los metandgenos que
compiten con los electrogenos y se ven favorecidos por dichas condiciones.

Consumo energético. La energia producida fue siempre inferior a la energia consumida, lo que
indica que no hay produccién neta durante el proceso independientemente del TRH. Si bien la
tendencia observada indica que menores TRH son mas eficientes energéticamente ya que el
consumo en kWh por kg de DQO eliminado es menor a medida que disminuimos el TRH, asi
como la producciéon de hidrégeno se ve incrementada, lo que arroja menores consumos
energéticos netos (0.24-4.24 kW kg- -DQO™ eliminada, para 4 y 25 horas respectivamente).

Conclusiones

Se ha observado que es posible disminuir el TRH hasta valores comparables a los empleados
en sistemas aerobios de depuracion sin afectar en gran medida el rendimiento del reactor.
Ademas se ha estimado la carga organlca I|m|tante que hace eficiente el uso de celdas en serie.
Asi para TRH de 11 h (0.35 g-DQO La™ d™') se han conseguido tasas de eliminacion de DQO
del 86% con un consumo de energia inferior al de los sistemas aerobios, e incluso menor si se
toma en consideracion la energia generada en forma de hidrégeno.
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