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Resumen

La produccién de hidrégeno en la actualidad es un area de investigacion
de gran relevancia debido que el hidrogeno es ampliamente usado en diversos
procesos quimicos y a que su contenido energético es mayor que el de los
combustibles empleados en la actualidad como es la gasolina y el metano.
Ademas, el hidrégeno también puede emplearse para la generacién de energia
eléctrica a través de las celdas de combustible.

El hidrégeno se considera un combustible ambientalmente amigable ya
que el producto de su combustion es agua.

En la actualidad los principales métodos para producir Hs, involucran
el empleo de los combustibles fésiles como son: el reformado de vapor y la
oxidacién parcial de los hidrocarburos. También se puede producir hidrégeno
a partir de fuentes renovables como la biomasa a través de procesos termo-
quimicos (gasificacién) o biolégicos (fermentacién) o a partir del agua en
procesos termocataliticos, photocataliticos y de electrdlisis.

El proceso de electrélisis de agua es particularmente interesante ya que
permite la produccién de Hy con altos porcentajes de pureza que no requie-
re de procesos complejos secundarios para su purificacién. Es un proceso
endotérmico y por lo tanto no es espontaneo. Consiste en el paso de una
corriente directa a través del agua para separar las moléculas y formar Hy y
oxigeno. Se lleva a cabo en una celda electrolitica compuesta por electrodos,
membrana y electrolito. En los electrolizadores comerciales es necesario la ac-
tividad catalitica en los electrodos y para ello se emplean metales preciosos
y costosos como el platino.

Recientemente se ha encontrado que existen un tipo de bacterias con la
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capacidad de transferir electrones producidos durante la oxidaciéon de ma-
teria orgdnica a un material sélido y conductor. Estas bacterias (llamadas
exoelectrégenas) son consideradas como catalizadores vivos en el proceso de

electrolisis y a este proceso se le ha denominado electrolisis microbiana.

La produccion de Hy por electrélisis microbiana tiene un gran potencial,
pero su estudio se encuentra en desarrollo. A pesar de la informacién con la
que se cuenta sobre los materiales para la construccién de los anodos y los
consorcios microbianos que se pueden emplear para este proceso, no se cuenta
la informacion suficiente para obtener mejores eficiencias que permitieran la

estudio del escalamiento de este dispositivo.

En este trabajo se estudi6 la factibilidad de diferentes procedimientos para
obtener electrodos con biopeliculas bacterianas de diferentes indculos. Estos
electrodos fueron probados en una celda de electrélisis microbiana (CEM)
sin membrana para estudiar la influencia de los parametros de operacién en

el aumento de la eficiencia para la produccién de hidrégeno.

Previo a la caracterizacién de la CEM, se realizaron estudios para de-
terminar el procedimiento de formacién de la biopelicula (enriquecimiento
del 4nodo con bacterias), el origen del inéculo, las condiciones de operacién
(temperatura, agitacién, sistema aerobio o anaerobio) y el tiempo para la

formacion de la biopelicula.

Posteriormente el tipo de sustrato y su concentracion fueron determinados
con base en los mejores resultados en la calidad y cantidad de Hy obtenidos en
la CEM. En esta etapa se observé la necesidad de desarrollar procedimientos
selectivos de bacterias para la formacién de biopeliculas con la finalidad de

obtener Hy de mayor pureza.



Para seleccionar el procedimiento de formacion de biopelicula se emple6 la
técnica electréquimica de voltamperometria ciclica. También se empled la
técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) como analisis cualitativo
de la biopelicula.

Tras desarrollar un procedimiento estandarizado y selectivo para la forma-
cion de una biopelicula a partir de un inéculo compuesto por una poblacién
mixta de bacterias se estudio el efecto de la conductividad del electrolito en
la eficiencia de una CEM para la produccion de Hs.

Finalmente se encontré que en una CEM con una biopelicula formada con
el procedimiento propuesto en este trabajo y a partir de lodos anaerobios es
posible obtener eficiencias de 97.7 % en la produccién de Hy en el catodo con
un desempeno en el anodo del 18.6 % y una produccién de 33 mL Hy en 22
h de electroélisis. Estos resultados son comparables con los encontrados en la
literatura que han sido obtenidos con CEMs similares a la de este trabajo, sin
embargo, una de las principales diferencias con estos trabajos es que emplean

procesos diferentes para la formacién de biopelicula.
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Abstract

The hydrogen production is a currently research area of great importance
because hydrogen is widely used in several chemical processes and also due to
its energy content that it is higher than the fuel commonly used as gasoline
and methane. Furthermore, hydrogen may also be used for electric energy
generation through fuel cells.

Hydrogen is considered an environmentally friendly fuel because the pro-
duct of its combustion is water.

The main methods for Hy production involve the use of fossil fuels in
precesses such as: steam reforming and partial oxidation of hydrocarbons.
Hydrogen can also be produced from renewable sources such as biomass th-
rough thermochemical processes (gasification ) or biological processes (fer-
mentation ). The water can be also a source for hydrogen production by
thermocatalytic processes, photocatalytic and electrolysis processes.

The water electrolysis process is particularly interesting because this pro-
cess allows the production of Hy with high percentages of purity that does
not require secondary complex processes for gas purification. It is an endot-
hermic not spontaneous process. The water electrolysis involves the pass of
the direct current through the water to separate the molecules in hydrogen
and oxygen. It is carried out in an electrolytic cell composed of electrodes,
electrolyte and membrane. The commercial electrolyzers employ expensive
precious metals like platinum to catalyze the reactions at the electrodes.

Recently it has been discovered a type of bacteria with the ability to
transfer electrons produced during the oxidation of organic matter to a so-

lid conductive material. These bacteria (exoelectrogenic) are considered as
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biological catalyzers in the electrolysis process when they are present as a
biofilm on the electrodes surfaces. This process has been called microbial

electrolysis.

The production of Hy by microbial electrolysis process has a big potential,
but its study is currently in development. There are a few papers published
about the materials for the anodes construction and the microbial consortia
that can be used for this process. There is also necessary to improve the
efficiency of this process and develope methods to scale this device.

In this paper the feasibility of different methods were studied to form
bacterial biofilms. It was tested different inocula in order to build electrodes
and prove them in a microbial electrolysis cell ( CEM ). It was also studied
the operating parameters that influence the efficiency gains in the production
of hydrogen.

To characterize the CEM, studies were conducted to determine the pro-
cess of biofilm formation (anode enrichment with bacteria), the origin of the
seed, the operating conditions (temperature, stirring, aerobic or anaerobic
system) and time for biofilm formation.

Subsequently, the type of substrate and its concentration were determined
depending on the best results obtained in the quality and quantity of H,
produced in the CEM. From here the need to improve the selectivity of the

biofilm formation process was observed.

To select the method of the biofilm formation, electrochemical cyclic vol-
tammetry technique was used. The technique of scanning electron microscopy

(SEM ) was also used as a qualitative analysis of the biofilm.

After developing a standardized and selective biofilm formation process
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with a seed from an anaerobic mixed culture different conductivities of the
electrolytes were tested to enhance the CEM efficiency on Hy production.
Finally it was found that efficiencies of 97.7% at the cathode can be
activated in the production of Hy with the procedures developed in this work
and anode‘s performance of 18.6 % as well as a yield of 33 mL Hy in 22 h of
electrolysis. These results are comparable to those found in the literature that
have been obtained from similar CEMs like the one described in this work.
However, one of the determinant difference to these studies is the different

processes used for biofilm formation.
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Objetivo

Producir hidrégeno de alta pureza en una celda de electrélisis microbiana
sin membrana y estudiar los factores de operaciéon y diseno de la celda de

electrolisis microbiana que permitan aumentar su eficiencia.

Objetivos particulares

» Disenar una celda de electrdlisis microbiana (CEM) sin membrana

= Desarrollar un procedimiento estandar selectivo de bacterias capaces

de transferir electrones para formar biopeliculas

» Estudiar un procedimiento de caracterizacion de las biopeliculas for-

madas en los electrodos bajo diferentes condiciones de formacién

= Determinar los pardametros de operacion para aumentar la eficiencia y

la calidad en la produccion de Hy

» Caracterizar el desempeno de una CEM sin membrana con diferentes

relaciones en las dimensiones de su diseno
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Capitulo 1

Produccion de hidrégeno

1.1. Introduccidon

El hidrégeno es el combustible con mayor contenido de energia por unidad
de masa (122 kJ/g). El méximo valor de calor de combustién por unidad de
masa de hidrégeno es de 3.54 kWh/Nm? (39.42 kWh/Kg) que es 2.5 veces
mayor al del metano y casi 3 veces mayor que el de la gasolina. Actualmente,
mas del 96 % del hidrégeno es producido a partir de combustibles fésiles a
través de procesos como el reformado de vapor y la oxidacién parcial de los
hidrocarburos y el 4% restante es a partir de agua (43)).

El hidrégeno ademas de ser considerado un combustible también es ma-
teria prima para generar electricidad a través de las celdas de combustible en
donde este gas es oxidado en la superficie del anodo y los electrones transfe-
ridos son empleados en el catodo para reducir oxigeno molecular.

Debido a las caracteristicas del hidrégeno, se ha desarrollado investigacion

con la finalidad de producir hidrégeno con procesos alternativos al uso de
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combustibles fésiles. Dentro de estos procesos se encuentra la fermentacion
de la biomasa, la gasificacién de la biomasa, la termocatélisis, fotocatalisis y
la electrélisis de agua.

En general, es posible producir hidrégeno a través de diferentes procesos.
En este trabajo estos procesos se clasificardan en: procesos convencionales
a partir de hidrocarburos, procesos no biolégicos en desarrollo y procesos
biologicos en desarrollo. A continuacién se describirdan cada uno de estos

Procesos.

1.2. Procesos convencionales

Los procesos que se emplean actualmente para la producciéon de hidrogeno
(convencionales) son procesos que tienen como materia prima los hidrocar-
buros como la gasolina, el amoniaco o el metanol. El proceso comercial mas
comun hoy en dia es a partir de metano. Sin embargo, el principal inconve-
niente de estos procesos es la presencia de sulfuros los cuales envenenan los
catalizadores disminuyendo las eficiencias de los procesos. A continuacién se

describen cada uno de estos procesos.

1.2.1. Proceso de reformacion a partir de hidrocarbu-

ros

El reformado con vapor es un proceso que consiste en mezclar gas natural
con alto contenido de metano con vapor de agua a alta temperatura y mo-
derada presiéon. El producto principal de este proceso es un gas compuesto

de hidrégeno, monéxido de carbono y didxido de carbono segun la siguientes



ecuaciones (|1.1)) (1.2))

CmH, + mHyO = mCO + (m + %H)HQ (1.1)
AH=endotérmico, depende del hidrocarburo
CH3;0H + Hy,O = COy + 3H, (1.2)
AH=+49kJ/mol

La temperatura que requiere este proceso es mayor de 180 °C si es a
partir de metanol y mayor de 500 °C para el resto de los hidrocarburos (24]).
Debido a las limitaciones en la transferencia de masa y calor este tipo de
proceso estd limitado a tener una efectividad en funcién del catalizador que
se emplee (niquel, platino o rodio) y generalmente es menor del 5% (0).
Durante el reformado con vapor, es comun la formaciéon de coque y esto
implica un aumento en la corriente de vapor. Para disminuir la formacion
de coque comunmente se emplean promotores de la reaccién como son el
magnesio o potasio o algin otro componente alcalino.

Otro tipo de reformado es la oxidacion parcial y la oxidacién parcial ca-
talitica de hidrocarburos. Estos procesos son empleados para la produccion
de hidrégeno para celdas de combustible de automéviles y para algunas apli-
caciones comerciales.

La oxidacién parcial no catalitica de hidrocarburos en presencia de oxigeno
generalmente ocurre con temperaturas de flama de 1300-1500 °C para asegu-
rar la conversion completa y reducir la formacién de hollin. Estas temperatu-
ras pueden disminuir con el uso de catalizadores; estos generalmente son Ni o

Rh. Sin embargo con Ni frecuentemente se produce coque y en el caso de Rh



el inconveniente principal es su alto costo. Las mayores eficiencias obtenidas
con este proceso han sido de 60-75% (4)

Otro tipo de reformado es el de oxidacion preferencial y activacion de
agua a gas. En este proceso se emplea el monoéxido de carbono que se produ-
ce durante el reformado (generalmente mayor a 5 %) y se hace pasar por un
reactor de activacién de agua a gas para disminuir la cantidad de mondxido
de carbono y aumentar la produccion de hidrégeno. Generalmente es deseable
altas temperaturas para acelerar la reaccion pero esto genera una estabilidad
selectiva del mondéxido de carbono y por ello este proceso requiere que el reac-
tor activador de agua a gas sea seguido por un reactor de baja temperatura

para disminuir el contenido de monéxido de carbono (25).

1.2.2. Pirdlisis

El proceso de pirdlisis consiste en la descomposicion de los hidrocarburos
(sin agua u oxigeno presente) en hidrégeno y carbono. Este proceso puede
llevarse a cabo con cualquier material organico. En este proceso no hay for-
macion de o6xidos de carbono debido a la ausencia de agua y aire y por lo
tanto, este proceso ofrece la reduccion de emision de CO y COs. Sin embargo,
el agua y el aire no siempre estan ausentes en estos procesos debido a que

la materia prima se encuentre humeda (38). La reaccién en este proceso es

3

1
CuHyy — nC + gmHy (1.3)

AH=depende del hidrocarburo
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Uno de los desafios en este proceso es que el carbono que se produce se
dispersa y forma recubrimientos ensuciando el lugar donde se lleva a cabo la
pirldlisis. Este problema puede ser resuelto con el diseno adecuado del proceso
ademas de que este carbono puede ser recuperado y nuevamente sometido al

proceso (25).

1.2.3. Gasificacion de biomasa

La biomasa es materia que se encuentra disponible por fuentes como los
desechos animales, desechos sélidos de tipo municipal, desechos de los cultivos
o de agricultura, aserrin, plantas acuaticas, desechos de papel, etc.

La gasificacién de la biomasa es un proceso muy similar al de pirdlisis.
Esta basado en la oxidacién parcial de materiales para formar hidrégeno,
metano, monoxido de carbono y diéxido de carbono. Este proceso tiene una
baja eficiencia debido a que la biomasa tiene humedad y por ello es necesario
invertir energia en vaporizar el agua previamente. Se ha empleado vapor super
calentado (900 °C) para secar la biomasa y obtener altos rendimientos en la
produccion de hidrégeno. Las eficiencias de estos reactores son del 35-50 %
(25). Una de las ventajas de la gasificacién de biomasa es que este proceso
no requiere catalizadores sin embargo también puede operar con ellos (I7).

El vapor y el oxigeno para el proceso de gasificacién forman un vapor de
reformacién y produce una corriente de gas de sintesis (Hy y CO en una razén
de 2:1) la cual puede ser usada para alimentar un reactor de Fischer-Tropsch
y producir hidrocarburos mayores o a un reactor de activacion de agua a gas
para la produccién de hidrégeno (10) (20).

El proceso de gasificacién en temperaturas de 800-1000 °C producen una



cantidad considerable de alquitran en el gas producido. Este gas puede pu-
rificarse en un reactor secundario que emplea dolomita calcinada o niquel
como catalizadores (10).

Una limitante de los gasificadores es el uso de aire para proveer el oxigeno
necesario para la reaccion y con esto se conduce a la produccién de éxidos
nitrosos.

Generalmente los reactores para gasificacion son construidos en gran es-
cala y estos requieren de grandes cantidades de material para ser alimentados
continuamente y por lo tanto también de una infraestructura para transpor-
tar la biomasa lo cudl es una de las principales limitantes para la operacion

de plantas para gasificacion de biomasa.

1.3. Procesos no biolégicos (en desarrollo)

1.3.1. Termdlisis

El proceso de termdlisis también es llamado: ”disociaciéon termoquimica
de agua”. Este consiste en la descomposicion de agua en hidrégeno y oxigeno
por efecto de calor.

Entre las principales dificultades de este proceso se encuentran la disponi-
bilidad de fuentes de calor para obtener temperaturas de 2500 °C (tempera-
tura de descomposicién del agua) y de materiales que sean estables en estas
condiciones (I). Como una solucién a esta problemédtica, se ha propuesto
la adicion de agentes quimicos que permitan disminuir la temperatura de
descomposicion del agua. Actualmente, se han desarrollado mas de 300 ci-

clos que requieren menores temperaturas, sin embargo requieren presiones



mayores (25]).

Existen cinco criterios que deben considerarse para elegir el ciclo ade-
cuado (I)): 1) Cada una de las reacciones involucradas deben tener un AG
aproximado a cero en condiciones de la temperaturas a las que se desea ope-
rar. 2) Las reacciones deben ocurrir en el minimo de pasos posibles. 3) La
velocidad de reaccién de cada reaccién debe ser rapida y muy similar a la
de las demads reacciones. 4) No deben generarse subproductos a partir de los
productos de las reacciones y los costos de los procesos de separacion de los
productos deben ser minimos. 5) Los productos intermediarios deben ser de
facil manejo (T).

En la actualidad existen varios procesos que cumplen con los cinco crite-
rios, tales como: Ispre-Mark 10, 11, 13, 15, UT-3 y el proceso de descomposi-
cion del acido sulfdrico, sin embargo, este proceso todavia no es competitivo
con otros procesos de produccion de hidrégeno en términos de costo y eficien-
cia. Ademas el desarrollo de tecnologias para la termdlisis del agua requiere
también de investigacion en materiales resistentes a la corrosion, a altas pre-

siones y temperaturas (25) (I).

1.3.2. Fotoelectrolisis

El proceso de fotoelectrolisis emplea semiconductores para formar los elec-
trodos de una celda de electrélisis para descomponer directamente el agua
en hidrégeno y oxigeno por efecto de la corriente eléctrica inducida por luz.

En este proceso el fotocatodo al igual que en las celdas fotovoltédicas
esta constituido por un semiconductor dopado tipo p y el fotodnodo es un

semiconductor dopado tipo n y estos se encuentran inmersos en una solu-
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cién acuosa (electrolito). Cuando un fotén con una energia superior a la
energia de brecha de banda del semiconductor, esta es adsorbida y se libe-
ra un electrén formando un hueco en el fotoanodo en donde se generan los
protones hidrogeno y oxigeno gaseoso. Estos electrones viajan a través de un
circuito eléctrico externo hasta el fotocatodo en donde los iones hidrogeno se
reducen para formar hidrégeno molecular (9) (51) (IJ). Posteriormente los

gases son separados para su almacenamiento.

Los fotoelectrodos utilizados en las celdas de fotoelectrdlisis (CFE) son
estables en soluciones acuosas pero tienen una baja eficiencia. Para obtener
eficiencias superiores a 16 % se deben tener en cuenta tres caracteristicas del
sistema: 1) La brecha de banda debe permitir la maxima absorcién del espec-
tro solar y ademas estar en el intervalo de 1.6-2.0 eV para CFEs individuales,
y 1.6-2.0 eV/0.8-1.2 eV para CFEs de configuraciones apiladas en tandem.
2) El rendimiento cuéntico debe ser mayor a 80 % a través de su banda de
absorcién y 3) alcanzar los potenciales redox de las semi-reacciones (para la

produccién de Hy y Og con sus bandas de conduccién y de valencia (25)).

Los materiales que se han estudiado para la fabricacion de los fotoelectro-
dos son WOs3, Fe;O3 y TiO4 asi como n-GaAs, n-GaN, CdS, y ZnS para el fo-
toanodo y CIGS/Pt, p-InP /Pt y p-SiC/Pt para los fotocdtodos (32)) (7)) (36)).
Los materiales con los que se fabrican los fotoelectrodos son los que deter-
minan el desempeno del sistema. La eficiencia en la produccion de hidrégeno
estd generalmente limitada a las imperfecciones de la estructura cristalina,
las propiedades del seno y superficie de los fotoelectrodos y la resistencia de
los materiales a la corrosién por el electrolito (9)) (51) (I)). La investigacién

en este proceso actualmente involucra la superacion en la absorcion de luz y



la hasta ahora insatisfactoria estabilidad de los materiales (9).

1.3.3. Electrolisis

El proceso de electrolisis ocurre en una celda electroquimica que es con-
siderada como un sistema en el cual se requiere la plicacién de una funcion
de excitacién (potencial) y se obtiene una funcién de respuesta (ejemplo: la
variacién de la corriente respecto al tiempo) que es medible mientras otras
variables permanecen constantes. Es decir, el proceso de electrolisis involucra
la separaciéon de la molécula del agua en hidrégeno y oxigeno debido al paso
de corriente eléctrica a través de dos electrodos que se encuentran inmersos
en agua (electrolito). La siguiente ecuacién demuestra la proporcionalidad

directa de estas funciones:

i(ampers) = %(Coulombs/s) (1.4)

Y la relacién de proporcionalidad entre una corriente faradaica y la velo-

cidad de electrdlisis se expresa en la siguiente ecuacion:

Q(Coulombs)
nE(Coulombs/mol)

= N(molelectrolizado) (1.5)

Donde n es el niimero de electrones (relacién estequiométrica) consumidos
en una reaccion en el electrodo y F' es la constante de Faraday que representa
la carga en un mol de electrones medida en Coulombs (C/mol). Este nimero
depende del nimero de transferencia o de transporte de las fracciones de co-
rriente que son acarreadas por los iones; por lo tanto esta determinado por la

conduccién i6nica o por la resistencia al flujo de corriente en la solucién (con-
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ductancia). De las relaciones ((1.4) (1.5 se obtiene la ecuacion de velocidad

de reaccion y queda como sigue:

N .
Velocidad(mol/s) = dd_t = nLF (1.6)

Sin embargo es dificil interpretar la velocidad de reaccién (reaccién electrédi-
ca) que ocurre en la interface que se forma entre el electrodo (sélido) y el
electrolito (liquido) que forman un sistema de electrélisis. Dado que las reac-
ciones que ocurren en el electrodo son heterogéneas estas se describen en

unidades de mol/s cm? como se ve en la siguiente ecuacion:

mol 7 J
= = 1.7
sem?  nFA  nF (1.7)

Velocidad

Donde j es la densidad de corriente (A/cm?). Esta densidad de corriente
es difinida por un sobrepotencial que puede ser considerado como la suma
de los sobrepotenciales en los diferentes pasos de la reaccion como son: el
sobrepotencial de transferencia de masa, el sobrepotencial de carga y el so-
brepotencial asociado a una reacciéon precedente etc. Entonces la reaccién
electrodica puede ser representada como una resistencia R, compuesta de

una serie de resistencias (o impedancias).
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Figura 1.1: Ruta de la reaccién electrédica general. (2)

Por lo anterior se concluye que los parametros que gobiernan la velocidad
de estos cambios o de la reaccion electrdodica y la corriente (ver la Figura|l.1))
son: la transferencia de masa desde el seno de la solucion hasta la superficie
del electrodo, la transferencia de electrones en la superficie del electrodo
y las reacciones quimicas precedentes o secundarias a la transferencia de
electrones que pueden ser procesos homogéneos (protonacién o dimerizacion)
o heterogéneos (descomposicién catalitica) en la superficie del electrodo y
las reacciones en la superficie como la adsorcién, desorcién, o cristalizacién
(electrodeposito). Dichos procesos pueden ser observados en los andlisis con

voltamperometria ciclica.

Los electrolizadores comerciales que operan a bajas temperaturas tienen
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eficiencias del 56-73 % (70.1-53.4 kWh/kg Hy con 1 atm y 25 °C). (25).
Los electrolizadores comerciales mas comunes son los alcalinos sin embargo,
se contintia desarrollando electrolizadores con membrana intercambiadora
de protones (PEM) y las celdas de electrélisis con éxidos sélidos (SOEC).
Estos ultimos son los mas eficientes eléctricamente pero ain se encuentran
en desarrollo y sus principales retos estdn en la solucién de los problemas
de corrosion y la migracién del cromo. En cambio, los electrolizadores tipo
PEM que también son mas eficientes que los sistemas alcalinos y no presentan
problemas de corrosién si tienen el inconveniente de que su costo es mayor.

Los electrolizadores alcalinos son los mas desarrollados y también son los
de menor costo de capital, sin embargo, son los de mayor costo en produccién
de energia eléctrica ya que son los menos eficientes. Por esto es importante
el desarrollo de sistemas de electrolisis que permitan obtener altas eficiencias

al menor costo.

1.4. Procesos biolégicos en desarrollo

1.4.1. Fermentacion

Existen dos tipos de fermentacién para la produccion de hidrégeno. Una
de ellas es la fermentacién obscura que no requiere de luz se lleva a cabo por
bacterias anaerobias e incluso por algunas algas. Los sustratos consisten en
carbohidratos como azicares simples (glucosa y lactosa). Actualmente con
este proceso es posible producir 2.4-3.2 mol Hy/mol glucosa (tedricamente 4
mol Hy/mol glucosa) (29). El gas que se produce con este proceso esté com-

puesto por una mezcla de hidrégeno, diéxido de carbono, metano, mondéxido
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de carbono y un poco de sulfuro de hidrégeno (30)). Otros productos de este
proceso también son los &cidos organicos como son el acético y el butirico,
esto genera la necesidad de dar tratamiento secundario a los efluentes de un
fermentador.

El otro tipo de fermentacion también es llamada: foto-fermentacién. Este
nombre se debe a que la produccién de hidrogeno se lleva a cabo por bacterias
purpuras fotosintéticas. Estas bacterias tienen la capacidad de emplear la
funcionalidad de la nitrogenasa para liberar hidrégeno. En este proceso, la
luz colectada por los pigmentos como la clorofila, los carotenoides y ficobilinas
es transferida a la membrana donde ocurre la conversién del agua en protones,
electrones y Os. El catalizador empleado en estas reacciones es la nitrogenasa.
En esta los protones y electrones reaccionan con el nitrogeno y el ATP para
producir amoniaco, hidrégeno y ADP (3). Sin embargo, dado que el oxigeno
inhibe a la nitrogenasa, las cyanobacterias producen y fijan el oxigeno en
diferentes tiempos (3]).

En la actualidad, uno de los desafios en esta tecnologia es la modificacién
biotecnolégica de las bacterias para suprimir a la hidrogenasa ya que es la
causante del autoconsumo (como fuente de energia) del hidrégeno producido
y esto impide que sea liberado. Otro de los desafios es aumentar la eficiencia
del proceso que actualmente se ha reportado ser de aproximadamente 1.9 %

(3) cuando tedricamente deberia ser del 60 % (40]).

1.4.2. Fotolisis

El proceso de fotdlisis consiste en el uso de energia solar que algunos mi-

croorganismos fotosintéticos (que convierten diéxido de carbono y agua en
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carbohidratos y oxigeno) emplean para producir hidrégeno. Estos microor-
ganismos son algas verdes (también llamadas cyanobacterias) que tienen la

capacidad de producir oxigeno y iones hidrégeno.

El proceso de fotdlisis ocurre en la membrana tilaciodal en donde se en-
cuentran los fotosistemas. Primero la molécula de agua se separa en iones H*
y OH™ y forma oxigeno como parte de los procesos que ocurren dentro de
la célula. Posteriormente el hidrogeno se forma en los limites de la plastiqui-
nona (pqHs). Esta es transportada hasta el citocromo bgf el cual transfiere
la energia almacenada desde (pqHs) hasta la plastocyanina (pc) y la pqHs
regresa a su lugar de origen (fotosistema II). La radiacién solar adicional
es absorbida por el fotosistema I el cual transfiere la energia quimica en pc
hacia la ferredoxina (fd). Esta tdltima ferredoxina es usada para convertir el
NADP en NADPH, el cual convierte el diéxido de carbono en carbohidratos
a través del ciclo Benson-BassHam-Calvin. Sin embargo en condiciones an-
aerobias algunos organismos producen hidrégeno por medio de la enzima de

hidrogenasa la cual convierte los iones hidrégeno de la fd en Hy (3) (51)).

El trabajo que se desarrolla actualmente en este tema es con la finalidad
de identificar o modificar a los microorganismos para disminuir su sensibili-
dad al oxigeno debido a que esto disminuye la producciéon de hidrégeno. La
produccion de estos gases de forma simultdnea conduce a la necesidad de
desarrollar mecanismos para separarlos durante su produccién. Se ha publi-
cado que es posible obtener eficiencias del 10-13% (51)) en la produccién de
hidrégeno por fotélisis con microorganismos modificados siendo estas las mas

altas obtenidas con este proceso.
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1.4.3. Electrolisis microbiana

El proceso de electrdlisis en el que intervienen microorganismos bacteria-
nos también es llamado electrélisis microbiana. Las bacterias que intervienen
en este proceso tienen la capacidad de descomponer (oxidar) material organi-
co y transferir electrones al anodo. A estas bacterias también se les conoce
como exoelectrogenas. Estos electrones viajan a través de un circuito eléctri-
co externo (de la celda de electrélisis) hacia el cdtodo y en este los protones
generados en el anodo son reducidos para formar Hs. Las celdas de electréli-
sis microbianas (CEM) operan en condiciones anaerobias y requieren de la
aplicacion de una diferencia de potencial debido a que la descomposicién de
la materia organica no es espontanea.

La diferencia de potencial tedrico que debe aplicarse para la produccién de
hidrégeno en un pH=7 es de -0.61 V, V 416dico0 Vs Ag/AgCl (22)), sin embargo,
las bacterias exoelectrogenas generan un potencial anddico de Vi ,4di00=-0.5
V. Por esto el minimo potencial requerido para la produccién de hidrogeno es
de 0.11 V (22). Actualmente el potencial minimo aplicado es >0.3 V cuando
el sustrato es acetato. Este valor se debe a los sobrepotenciales electrédicos
y a las resistencias éhmicas.

Se han reportado diferentes eficiencias en estos dispositivos dependiendo
principalmente de la membrana de separacion; estas son: 23 % usando una
membrana de difusién de gas, 53 % con una membrana de Nafion y 76 % sin
el uso de membrana (14) con una produccién de 3.12 m3Hy/m? reactor dia
(14)) para la ultima eficiencia mencionada.

Los principales desafios de este proceso son la supresion en la produccién

de metano, la operacién continua, la disminuciéon del pH, el aumento en la
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tolerancia de los microorganismos a las impurezas y el estudio de diferentes

sustratos.
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Capitulo 2

Celda de Electrolisis

Microbiana

2.1. Introduccion

El proceso de electrélisis microbiana, consiste en la oxidacién de materia
organica a través de actividad bacteriana estimulada por la aplicacion de una
diferencia de potencial. La oxidacion de la materia organica presente en la
solucién (electrolito) se lleva a cabo en la superficie de una pelicula de bacte-
rias (biopelicula) que se encuentran adheridas a un electrodo con polaridad
positiva (dnodo). Simultdneamente reacciones de reduccién ocurren en otro
electrodo con polaridad negativa (catodo). Estos electrodos se encuentran
inmersos en un liquido conductor (electrolito) que también contiene materia
organica disuelta. Para que las reacciones de oxidacién de acetato (por ejem-
plo) Ec. en el anodo y reduccion de hidréogeno en el catodo Ec.

ocurran es necesario aplicar una diferencia de potencial en los electrodos.
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CH3;COO™ + 4H,0O — 2HCO*™ + H* + 4H, (2.1)
2HCO; +9H" + 8¢~ — CH3COO0™ + 4H,0 (2.2)
2H' +2¢~ — Hy (2.3)

El potencial minimo que se requiere anadir para cada una de las reac-

ciones, anddica F,, y catédica E., se calcula con la ecuacién de Nernst Ec.

(2.4)

o RT
E.,,=FE, ———Inll 2.4
= i 24)

Donde E’ es el potencial estdandar de la fuerza electromotriz en condicio-
nes estandar (25 °C, 1 bar, 1 mol/L), R es la constante de los gases ideales
(8.31 J/mol K), T es la temperatura (K), n es el nimero de electrones por
cada mol de reaccién, F es la constante de Faraday (96,485.3 C/mol) y II
es el cociente de la razoén de las actividades de los productos y reactantes,
elevados a cada uno de sus coeficientes estequiométricos. Por lo tanto, para
las condiciones de la celda experimental reportada en este trabajo (7T=310
K, HCO; = 12mM,CHsCOO~ = 18mM,pH = 7, E, =0.11 V (5)), el

potencial en el catodo E.,; es:

o RIT  Hy
Enw=F ——In———
t nE ' [HA?
8,31.J/mol K x 310K 1
— n
2 % 9,65 x 10°C/mol  [10-7]2

—0 = —0,43V (2.5)

El potencial en el dnodo FE,, es:

18



RT, [CH;COO]

Egn=E; — —I
o WF [HCO; P[H]?
8,31.J/mol K x 310K 0,018
=0,11- = ’ = —0,39V 2.6
T 8% 9,65 x 10C/mol  [0,012]2[10-7 M]° ’ (26)
El potencial total en la celda es:
Ecelda = Lcat — Ean = (_0,43) - (_0,39) = —07039‘/ (27)

Este resultado del calculo del potencial requerido para llevar a cabo las
reacciones redox en las condiciones mencionadas anteriormente es muy pe-
queno (-0.039 V), sin embargo, en la realidad se requiere de un potencial
mayor que el potencial de equilibrio. Este potencial adicional se llama sobre-
potencial. La necesidad de aplicar un sobrepotencial surge de las pérdidas
de energia debidas al consumo de esta durante la activacién o inicio de las
reacciones propias del metabolismo de la bacteria (crecimiento), la transfe-
rencia extracelular del electrén hacia el anodo, transferencia de masa durante
el flujo de los reactantes hacia los electrodos. También hay pérdidas éhmicas
ocasionadas por la resistencia a la difusién de los protones y la resistencia
de transferencia de carga. Se requiere un potencial minimo de >0.3 V, sin
embargo, este potencial es mucho menor al que se requiere para la electrolisis
de agua (1.8-2.0 V) (5.

La produccién de Hy a través de electrélisis microbiana tiene varias venta-
jas respecto a los procesos de fermentacién. Entre ellas esta la recuperaciéon
de una mayor cantidad de H, y la diversidad de sustratos que pueden ser
empleados (16). Con el proceso de electrolisis microbiana, es posible obtener

biogds con una composiciéon de Hy > 90% a una velocidad de produccién
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superior a 6 m® Hy/m? reactor dia. En cambio, con el proceso de fermenta-
cién se obtiene una composicién de biogds aproximada al 33 % de Hy a una

velocidad de produccién de 2.5 m® Hy/m? reactor dia (47).

2.2. Efecto del consorcio microbiano en la pro-

duccion de H,

En los sistemas electroquimicos microbianos hay varios grupos de bacte-
rias que son capaces de donar los electrones removidos de la materia organi-
ca a través de un proceso extracelular (respiracién) al dnodo (33). Cuando
este tipo de bacterias actian de forma eficiente en un sistema electroquimi-
co microbiano, es posible obtener altas eficiencias coulémbicas (electrones
equivalentes transferidos al anodo entre los electrones equivalentes removi-
dos del sustrato donador de electrones) y altas densidades de corriente (10
A/m2) (41).

Existen otro tipo de bacterias que también habitan en la biopelicula del
anodo ademads de las que transfieren los electrones por medio de la respiracion.
Estas bacterias existen en relacion sintréfica y particularmente se desarrollan
en sistemas con sustratos fermentables como son las bacterias metandgenas y
homoacetogenas. Esta relacion sintréfica puede tener un impacto negativo y
por lo tanto causar una disminucién en la eficiencia coulémbica causada por
la desviacién de los electrones al &nodo para entonces formar gas metano. Un
impacto positivo es la canalizacién de més electrones a través de sustratos
que son mas facilmente oxidados por la respiracién de las bacteria (48]).

En algunos estudios se ha propuesto una inhibicion selectiva de los micro-
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organismos que actian como consumidores de electrones y como estrategia
se ha propuesto evaluar si estableciendo relaciones sintréficas positivas es
posible obtener una mayor recuperacion de electrones. Por ejemplo, el acido
2-bromoetano sulfénico (en 50 mM) es un inhibidor selectivo de la actividad
de la coenzima metil reductasa A (mCrA) que esta presente en los grupos bac-
terianos metanogénicos acetoclasticos e hidrogenotréficos. También se puede
eliminar a otros consumidores del Hy como los desnitrificadores y bacterias
sulfatoreductoras al inhibir sus respectivos aceptores de electrones del medio

que posteriormente forman nitratos y sulfatos (41]).

2.3. Formacion de la biopelicula

Costerton 1995 (19)), definié el término ”biopelicula” como un conjunto
de poblaciones de microorganismos fijos dentro de un espacio o matriz de
polisacaridos extracelulares. Las biopeliculas pueden estar formadas por una
o varias especies de microorganismos que interactian entre si en forma sim-
bidtica o compitiendo por el espacio y sustratos disponibles. La composicion
de una biopelicula esta determinada principalmente por tres factores: la com-
posicion del medio, la expansion volumétrica de la biomasa y el transporte
de sustratos hacia el interior de la biopelicula (I9)). También son determi-
nantes las caracteristicas del soporte de la biopelicula durante las etapas de
su formacién, ya que esto influye en la velocidad de formacion de esta y en la
distribucién de las especies. Se ha reportado que los soportes porosos propor-
cionan proteccién a los microorganismos contra los esfuerzos de corte, contra

organismos depredadores y contra la abrasién (31)).
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Se ha reportado que la formacién de la biopelicula en la superficie de
los dnodos es particularmente importante en el proceso de transferencia de
electrones. En un estudio sobre la biodiversidad de microorganismos en la
biopelicula de la superficie del &nodo y de la suspensién en la cAmara anddica
se encontro que hay una mayor diversidad en la superficie del anodo e incluso
mayor que en la pared de la cAmara anddica y que en el inéculo. También se
encontrd que especies de microorganismos como el tipo Clostridium crecen
de forma preferencial durante la generacion de electricidad en una celda de
combustible microbiana y son de los primeros géneros de bacterias que se

forman en granulos y biopeliculas en sistemas anaerobios (28).

Mu et al, (37) report6 tiempos de granulacién de 140 dias en un reac-
tor de manto de lodos de flujo ascendente (UASB por sus siglas en inglés),
sin embargo el grupo de investigaciéon de Zhang et al, (54)) ha desarrollado
un novedoso sistema para la aceleracion de la granulacién en lodos para la
produccién de hidrégeno. Este grupo demostré que es posible la granulacién
en los lodos en un reactor de agitaciéon continua (CSTR por sus siglas en
inglés) en un tiempo de 3-5 dias, lo que representa una importante reduccién
de tiempo. Esta reduccion en el tiempo de granulacién se consiguié con el
cambio del pH en el sistema, de pH 5.5 a pH 2. Lo que aumento la actividad
de las propiedades fisicoquimicas en la superficie del cultivo favoreciendo la
granulacion. Este aumento incluye la reducciéon en los niimeros de carga en la
superficie y el aumento en la hidrofobicidad de la célula y la relacion extrace-
lular de las proteinas y polisacaridos (55). Sin embargo, todavia no ha sido
estudiado el efecto del tamano de granulos y del espesor de la biopelicula en

la formacién de hidrégeno. La cantidad total de biopelicula puede ser esti-
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mada por pardmetros fisicos como son: masa, densidad, espesor; y parame-
tros fisicoquimicos como: carbono orgénico total (COT) y demanda quimica
de oxigeno (DQO). Las propiedades fisicas de la biopelicula determinan las
propiedaes de la transferencia de masa como la difusién de nutrientes y la

resistencia a la friccion.

2.4. Mecanismos de transferencia de electro-

nes de las bacterias hacia el anodo

Se han publicado tres propuestas de mecanismos en los que podria ocu-
rrir la transferencia de electrones de las bacterias (ARB por sus siglas en
inglés) a un material sélido conductor. El primer mecanismo propone que
la transferencia de electrones ocurre de forma directa entre la bacteria y un
aceptor de electrones de superficie sélida Figura[2.1} La transferencia ocurre
por la interaccion directa (o respiracién) de los citocromos en la membrana
externa de las bacterias al estar en contacto con la superficie sélida (46) sin
embargo, Torres et al, 2009 (50) mencionan que este mecanismo no permite
la formacién de una biopelicula debido a que se requiere un contacto directo

con el aceptor sélido de electrones.
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Glucosa
anodo

Proteinas que
transfieren
electrones

Figura 2.1: Mecanismo de transferencia de electrones a través de la membrana

externa de la bacteria (Imagen adaptada de Erable et al, 2010 (23)))

El segundo mecanismo propone la presencia de un compuesto que se en-
cuentre en solucién que pueda transportar los electrones desde las bacterias
hacia el electrodo a través de los procesos de difusion en el electrolito Figura
2.2 Este compuesto debe tener la capacidad de reaccionar en el electrodo
para entonces transferir los electrones y difundirse como un compuesto oxi-
dado hacia las bacterias. A su vez, las bacterias deben tener la capacidad
de usar este compuesto repetidamente. Es bien sabido que hay bacterias que
producen compuestos como lo son la melanina, fenacina, flavinas y quinonas
que son llamados comunmente ”acarreadores” (23)). Esta segunda propues-
ta respecto a la transferencia de electrones presenta varias desventajas como
son: no se ha demostrado que las bacterias sean capaces de crecer en pre-
sencia de mediadores electroquimicos, la necesidad de estas sustancias en las
celdas aumentaria su costo y finalmente la segregacion de estos acarreadores

hacia el medio requiere un tratamiento especifico. (23]).
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Glucosa anodo

Mediador oxidado
Mediador
reducido

Figura 2.2: Mecanismo de transferencia de electrones a través de mediadores

producidos por la bacteria (Imagen adaptada de Erable et al, 2010 (23))

El tercer mecanismo propuesto consiste en la transferencia de electro-
nes desde la bacteria hasta el electrodo a través de un componente solido

extracelular Figura [2.3]

Glucosa
anodo

\
/

Pili

Figura 2.3: Mecanismo de transferencia de electrones a través de pilis (Imagen

adaptada de Erable et al, 2010 (23)))

Estudios recientes apoyan esta propuesta ya que han descubierto el papel
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de pilis celulares como nanocables los cuales han sido caracterizados por su
capacidad de conducir electrones (23]) sin embargo, también se ha encontrado
que el flujo de los electrones se obtiene de forma simultanea a través pilis,
citocromos extracelulares o acarreadores enlazados segregados por la bacteria

(34) (49)

2.5. Efecto de la membrana de separacion en

una CEM

Las CEM pueden operar con membrana de separaciéon y en ausencia de
ella. Sin embargo se ha encontrado que su uso aumenta el valor éptimo del
voltaje aplicado y disminuye significativamente el valor de la energia recupe-
rada. Por lo tanto, una CEM sin membrana, no solo simplifica la construccion,
operacién y mantenimiento del sistema, sino, también disminuye la resisten-
cia interna y por lo tanto la velocidad de produccién de hidrégeno aumenta
(44)).

El empleo de una membrana de intercambio proténico produce un au-
mento en el pH de la camara catddica debido al transporte de cationes, que
de acuerdo con la ecuacién de estado de Nernst, para cada unidad de pH
diferente entre el anodo y el catodo ocasionado por este transporte, se refleja
en una pérdida de potencial de 0.06 V en el sistema. Esto también puede
ocurrir en las configuraciones de una sola camara.

Como una posible solucién a las pérdidas de potencial observadas con el
uso de membranas de intercambio catiénico se ha experimentado el uso de

membranas de intercambio aniénico. En este sistema, el efecto de electro-
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neutralidad se debe al transporte de los iones hidroxilo a través de la mem-
brana. Los iones hidroxilo se forman de la reduccién del agua y formacion de
Hy (2). Rene A. Rozendal et al (44), reportaron que con una membrana de
intercambio anidnico se genera una diferencia de pH de 4.4 entre las camaras
anddica y catodica de la CEM. Posteriormente reportaron que con el uso de
una membrana de intercambio proténico también genera una diferencia de
pH de 6.4 que es mayor a la del caso anterior y una pérdida de potencial de
0.26 y 0.38 V respectivamente en cada caso.

Una CEM sin membrana, también presenta inconvenientes tales como la
contaminacion del producto con metabolitos gaseosos producto de las reac-
ciones en el dnodo (COq, CHy, HySO,), ademéds de la pérdida de Hy debido

al efecto de difusién hacia el mismo electrodo (47).

2.6. Efecto de la conductividad del electrolito
en una CEM

En los sistemas electroquimicos como las celdas de electrolisis microbia-
nas, las pérdidas por resistencia Ohmica se deben a la resistencia de los iones
para fluir a través de los electrodos. Dado que el electrodo se encuentra in-
merso en un electrolito y ambos obedecen la ley de Ohm, se puede expresar
que la corriente (i) que fluye por el sistema electroquimico esta limitada por
la resistencia interna total (R;) de la celda, es decir iR;.

La resistencia al flujo de los electrones en los electrodos y de los iones en
el electrolito causan pérdidas Ohmicas que pueden ser reducidas al disminuir

la distancia entre los electrodos y al aumentar la conductividad iénica de los
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electrolitos. (45]).

Las soluciones amortiguadoras de fosfatos son tipicamente empleados en
celdas de electrdlisis microbianas (CEM) en concentraciones de 50-200 mM
con el objetivo de aumentar la conductividad de la solucién ademés de man-
tener el sistema en un pH de 1-5. (35) Sin embargo, debido a la baja con-
centracion de fosfatos en aguas residuales su uso en una CEM no es muy

atractivo.

El empleo de otras soluciones amortiguadoras en CEM no ha sido muy
explorado. Hay un estudio reportado por Call DF et al, en el que emplean
bufer de bicarbonatos en una CEM inoculada con cultivos puros al inicio de
la experimentacién (21)) y otro estudio en el que se sustituye el bufer de bicar-

bonatos por el de fosfatos debido a la alta velocidad de metanogénesis (42).

Se ha reportado que el pH 9.3 es el 6ptimo para la produccién de hidrégeno
en una celda electroquimica en la que se emplea un bufer de bicarbonato y
platino como catalizador (I1)). Este bufer de bicarbonato en pH 9 fué probado
en una CEM con catodos de acero inoxidable por Jack R. Ambler et al, y se
comprobd su efectividad en la produccién de hidrégeno en una CEM, obte-
niéndose una eficiencia de energia eléctrica mayor (159 + 17 %) comparado
con el sistema de cdtodos de platino (1264 14 %) pero la produccién de gas
con el primero (1.1 £ 0.3% m?® Hy/ m® reactor dia) fué menor que con el
sistema de catodos de platino y un bufer de fosfatos (1.74 0.4 % m3H,/ m?
reactor dia) (8).

Honggiang Hu et al, han reportado que se generan grandes densidades de
corriente en celdas con una relacion grande entre el volumen de electrolito

y el darea de los electrodos, sin embargo se obtiene baja produccion relativa
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de hidrégeno. También reporta que otro parametro para la reduccion de
pérdidas 6hmicas es la operacién de la celda con distancias pequenas entre
los electrodos ya que se generan grandes densidades de corriente y una buena

produccién de hidrégeno. (26))
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Capitulo 3

Metodologia, calculos y

descripcion experimental

3.1. Técnicas de analisis

3.1.1. Voltamperometria Ciclica

La técnica de voltamperometria ciclica (Vc) también permite confirmar
el confinamiento de algunas especies en un sustrato por medio de los cam-
bios en la corriente en funcién de un potencial aplicado y la velocidad con
la que se aplica. La relacion entre la velocidad de barrido de potencial y las
corrientes de pico (de oxidacién o reduccion) describen si el tipo de superficie
en estudio es o no controlada por un proceso electroquimico. Con los datos
obtenidos en Vc es posible calcular parametros cineticos de la biopelicula co-
mo son: el coeficiente de transferencia de electrones («; a ) 0.5 predomina la

oxidacion), la constante de velocidad aparente de transferencia de electrones
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(K ap, s71) v la concentracion (I') de especies electroactivas (ee) en la super-
ficie (mol ee/cm?). Los calculos de estos se encuentran desarrollados més a
detalle en la seccién Para obtener la respuesta electroquimica de cada
uno de los electrodos con biopelicula, estos fueron analizados en una celda
electroquimica de tres electrodos conectada a un potenciostato solartron. El
electrodo con la biopelicula fué conectado al equipo solartton como electro-
do de trabajo. El catodo se conecté como contraelectrodo y el electrodo de
Ag / AgCl como un electrodo de referencia. Sin embargo los valores de los
potenciales son reportados con respecto al electrodo de hidrégeno estandar
(SHE). Se realizaron Vcs a diferentes velocidades de barrido de 10, 20, 40 y
50 mV/s. El potencial del &nodo Eg,eq40 consistié en un barrido de potencial

de -0,47 V a 0,62 V vs SHE.

3.1.2. Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la medicién del equivalente de
oxigeno del contenido de materia orgénica de una muestra que es suceptible
a oxidacion por medio de un oxidante quimico fuerte como es KoCroO7 que
es actualmente el de mayor uso. La oxidacion de la materia organica con este

método es de un 95-100 %.

3.1.3. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases, es un método de separacion de compuestos
presentes en una muestra. En la técnica de cromatografia de gases en colum-
na capilar (empleada en este trabajo), la separacién se produce por efecto

de elucién de un analito o muestra transportado por un gas inerte. El efecto
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de eluciéon se produce cuando el gas inerte arrastra una muestra inyectada a
la cabeza de una columna capilar recubierta en su interior con un material
adsorbente (fase estacionaria). La muestra es entonces conducida por la co-
lumna hasta un detector que produce una senal que se procesa con un algin
programa de computo para generar graficos (picos). Dependiendo de la fase
estacionaria las moleculas seran detectadas en diferentes tiempos de elucion.
Para identificar cada una, se inyecta una muestra (blanco) de composicién
conocida y con base a su cromatograma se identifican los componentes de la

muestra desconocida.

La composicion del gas producido y colectado en este trabajo fué anali-
zado por la técnica de cromatografia de gases. (GC- ThermoFinnigan) con
detector de conductividad termica. La columna empleada para el andlisis fue
de tipo Molsieve 5a (0.53 mm; 50 Mm; 25 m). Los pardmetros de temperatura
en el cromatégrafo de gases fueron los siguientes: temperatura en el inyector

120 °C, columna 100 °C y detector 180 °C.

3.1.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para obtener imagenes del anodo enriquecido con bacterias, se prepard una
muestra de este con glutaraldehido 2,5 % durante 15 min. Se secé y se formé una
capa delgada con oro con la tecnologia de ”Sputtering-(13). Posteriormente

las muestras se observaron en un microscopio electrénico de barrido.
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3.2. Calculos

3.2.1. Volumen de gas

El volumen de biogas producido se cuantificé con el metodo de desplaza-
miento de agua. Este método consiste en la conexién a través de una man-
guera desde la celda de electrolisis hacia una probeta graduada llena de agua.
El gas producido, queda atrapado en la parte superior de la probeta despla-
zando un volumen de agua. Para identificar el Hy en el gas producido, se
tomaron muestras del gas atrapado en la probeta y se almacenaron en reci-
pientes sellados llenos con una solucion saturada de cloruro de sodio a pH 2.

Posteriormente fueron analizadas con un equipo de cromatografia de gases.

Figura 3.1: Cromatograma de un blanco de hidrégeno puro
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Figura 3.2: Cromatograma de una muestra de la mezcla de gas producido en

la CEM

Con los cromatogramas obtenidos (ejemplos en las figuras: , se
determingé la fraccion especifica del Hy en la mezcla de gases y se calculé el

volimen real de este con la siguiente ecuacién (3.1) (20) :

Vi = (Hs + V)G (3.1)

Donde V7, es el volumen total de gas (en mL) producido compuesto entre
otros, por: Hy, CHy and COs. Gy es la fraccion de gas obtenida con el analisis
de cromatografia y H, es el volumen de gas (en mL) en la parte superior de
la celda de electrdlisis. También se calculé el volumen de gas Hy esperado
(tedrico) Vg, (en mL) en funcién de la corriente (A) registrada durante un

ciclo de 22 h de electrdlisis microbiana con la ecuacién (3.2) (26)):

Vi, = (3.2)

Donde C; es el total de Coulombs (C) obtenidos de la integral de la

corriente medida respecto al tiempo de duracién de un ciclo de electrélisis.
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Vi es el volumen molar del Hy (25200 mL/mol a 30 °C), F es el numero de
Faraday (96485 C/mol) y el coeficiente 2 se usa para convertir los moles de

electrones para formar una mol de Hs.

3.2.2. Eficiencias catdodica y coulémbica

Se ha definido como eficiencia catddica a la relacion entre el volumen de
la mezcla de gases producidos y el volumen de H,. Esta relacién expresa el
porcentaje electrones que forman Hy en la superficie del catodo y se calcula

con la ecuacién (3.3) (26)

_
Vi,

La eficiencia coulémbica expresa la razén de los electrones que se obtienen

Re (3.3)

en forma de corriente eléctrica con respecto a los electrones disponibles en
la materia organica. Ya que como se describié en el capitulo [2, durante la
electrolisis microbiana se generan electrones durante la oxidacion del sustrato
(materia organica) en la biopelicula. La cantidad de electrones disponibles en
el sustrato dependera de su concentracion. La cantidad de sustrato oxidado se
cuantifica con la técnica de demanda quimica de oxigeno (DQO). La eficiencia

coulémbica se calcula con la ecuacion (3.4)) (B)

Rep = 168 (3.4)
Nth

Donde n¢g es la razon de los moles de hidrégeno que pueden ser obtenidos
en funcién de la corriente registrada (I) y 7, es el maximo de moles de
hidrégeno producido con el substrato consumido (5)) cuantificado por la

demanda quimica de oxigeno (DQO) como:
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t
Ji, Ldt

- (3.5)

Nce =

e = Yo & DQO (3.6)

Donde Yy, es el rendimiento méximo tedrico (con base en la estequio-
metria) en unidades de mol Hy /g DQO y vy, es el volumen del liquido en la

celda.

3.2.3. Velocidad maxima de produccién de hidrégeno

La velocidad maxima de produccién de hidrégeno (Qpg, ) fué calculada con
la corriente registrada durante la electrdlisis y el volumen de gas colectado

por dia (m*Hy m~3d) como en la ecuacién (3.7) (5):

 432I,Rc

Qi) = Fey(T) (3.7)

Donde I, (A/m?) es la densidad de corriente volumétrica y ¢, es la con-
centracion de gas (mol/L) a una temperatura T' calculada usando la ley de

gases ideales y 43.2 es un factor de conversion de unidades.

3.3. Seleccién del iné6culo para la formacién

de la biopelicula en el anodo

Previo a la caracterizacién de la celda de electrdlisis microbiana (CEM),

se realizaron estudios para determinar el procedimiento de formacién de la
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biopelicula (enriquecimiento del 4nodo con bacterias), el origen del inécu-
lo, las condiciones de operacién (temperatura, agitacion, sistema aerobio o
anaerobio) y el tiempo para la formacién de la biopelicula. Los resultados
obtenidos en esta etapa seran empleados posteriormente para desarrollar un
proceso estandarizado de la produccién de anodos con biopelicula. Ademas,
durante esta etapa, también se determind que la técnica electroquimica de
voltamperometria ciclica seria el procedimiento para el andlisis y comproba-
cién de la existencia de dicha biopelicula. Con base a los mejores resultados
(ver capitulo 4] de estos andlisis se seleccioné el procedimiento para formar

la biopelicula en las etapas de experimentacion siguientes.

3.3.1. Descripcion experimental

Dado que en la literatura se ha reportado que las bacterias ARB se en-
cuentran en lodos aerobios y anaerobios, en este trabajo se emplearon inocu-
los de estos dos tipos de lodos. Se extrajeron lodos activados de la planta
de tratamiento de aguas residuales municipales del Instituto Mexicano pa-
ra el Tratamiento de Agua (IMTA) de Jiutepec Morelos. Estos lodos fueron
previamente estabilizados en condiciones anaerobias, a 37° ¢, pH 6-6.5, un
tiempo de retencion hidraulica de 24h y con agitacién hasta obtener lodos
anaerobios. Durante dos semanas fueron sometidos a las condiciones que in-
dica la American Total Culture Collection”™ (ATCC) para obtener una mayor
poblacién de bacterias de tipo Geobacter Sulfurreducens. Para formar la bio-
pelicula en el electrodo y formar el anodo de la CEM, se emple6 un electrodo
(tela de carbén sin teflén marca Electrochem 3 x 3 ¢cm?) que habia sido

empleado como un anodo durante 24 h en un sistema de electrdlisis de agua
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residual sintética sin membrana. Este electrodo se colocé de forma suspendi-
da dentro de una celda que contenia lodos anaerobios y de la misma forma
se colocé un segundo electrodo en una celda con lodos activados. Esta tltima
celda (con lodos activados) fué acondicionada con una bomba de aire para
peceras de 2 L para el subministro de aire. Se experimentd con diferentes
tiempos de residencia de los electrodos (sumergidos) en los diferentes tipos
de lodos. Los tiempos fueron: 1, 7 y 14 dias. Cada experimento se realizé por
triplicado. Los electrodos fueron analizados con la técnica de voltampero-
metria ciclica en una celda de tres electrodos siendo el electrodo con lodos
el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl) y
un contra-electrodo compuesto por 13 de telas de carbén (electrochem sin
teflon) con las mismas dimensiones que el electrodo de trabajo. El medio
consistié en agua residual sintética (pH 7) de la siguiente composicién: 1 g/L
NH,4CL, 1 g/L NaHCOs3, 1 g/L NayCOs, 0.2 g/L KoHPO, and 10uL de una
solucién de vitaminas y 10 pL de una solucién de minerales (12)) y 2 g/L de
CeH1206 como sustrato (donador de electrones). Durante el anélisis, la celda
se mantuvo en agitacién y a una temperatura de 37 °C en atmosfera de Ns.
Posterior al analisis el anodo se colocé en una celda de electrdlisis con ARS
ph 7, E,p=1V, T=37 °C con agitacién durante 22 h en un medio con glucosa
11 mM como sustrato. El cdtodo consistié en una tela de carbén con las mis-
mas medidas que el dnodo y del mismo material. Este tltimo fué catalizado
con Platino (Pt 20 wt % E-TEK) en una proporcién de 0.5 mg Pt/cm?. La
adicion del Pt en el electrodo se llevd a cabo por medio del atomizado de una
pasta sobre la tela de carbon a través de un aerégrafo. La pasta contenia el

Pt/C y Nafion (5 %) liquido en una proporcién de 7 ml/mg Pt/C. El biogas
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generado durante la electrolisis fué colectado y cuantificado. La corriente re-
gistrada cada 30 minutos con el adquisitor de datos marca Keithley, 2700
USA. Se calcularon los parametros descritos anteriormente de: Vi, Vg, y las

eficiencias R¢.

3.4. Seleccién de sustrato y su concentracién

para operar la CEM

En la biisqueda de la optimizacién del proceso descrito en la seccién [3.3.1]
se estudié el efecto en la formacion de la biopelicula durante un dia con dos
diferentes sustratos en dos concentraciones diferentes cada uno. Los anodos
fueron analizados con CV y puestos en operacion en la CEM. Con base en los
resultados (seccion obtenidos con VC y los pardametros calculados: V;,

Vit ¥y la eficiencia B¢, se determind el tipo de sustrato y su concentracion.

3.4.1. Descripcion experimental

Al término del proceso de formacién de la biopelicula, los anodos fueron
analizados con voltamperometria en una celda de tres electrodos con el elec-
trodo de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl) y un contra-electrodo de carbén.
Los anodos se analizaron en electrolitos con diferentes concentraciones de
sustrato: 11mM y 28 mM de glucosa y 14mM y 34 mM de acetato de sodio.
El medio consistié también en: 1 g/I. NH,Cl, 1 g/l NaHCOs3, 1 g/L NayCOs,
0.2 g/L KoHPO, and 10uL de una solucién de vitaminas y 10uL de una solu-

cién de minerales con la composicién que describe D. Bond et al, 2003 (12).
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Durante el analisis la celda se mantuvo en agitacion y a una temperatura
de 37 °C. Posteriormente el anodo se colocé en una celda de electrélisis con
ARS ph=7, E,,=1 V, T=37°c con agitacién durante 22h y se probo el efecto
de la concentracién de sustrato seleccionado en la etapa anterior con base en
el voltamperograma en el que se observaran mayores densidades de corriente
en etapa de oxidacion. El biogas generado en la electrolisis fué colectado y
cuantificado. La corriente registrada cada 30 minutos con el adquisitor de
datos marca Keithley, 2700 USA. Se calcularon los pardmetros de: V;, Vg,

y las eficiencias R¢.

3.5. Formacion de la biopelicula

Una vez comprobado la necesidad de un proceso selectivo de bacterias
para la formacién de biopelicula, se estudié el desempeno de danodos con tela
de carbon pre-tratada para posteriormente formar la biopelicula aplicando

un potencial conocido para la actividad de las bacterias ARBs.

3.5.1. Pretratamiento del electrodo previo al enrique-

cimiento del anodo con bacterias

Para hacer los electrodos, se corté tela de carbén sin teflon, con medidas
de 3 x 3 cm? marca E-Tek. Para someter el electrodo al proceso de enrique-
cimiento con bacterias, previamente fue empleado como anodo en una celda
de electrolisis (100 ml) sin membrana con un electrolito de la siguiente com-
posicién: 1 g/L NH4CI, 1 g/L NaHCOs3, 1 g/L NayCOsg, 0.2 g/L KoHPO,. El

electrolito se ajusto a pH 7 con una soluciéon 1M de HCI y se mantuvo en con-
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diciones anaerobias, con agitacion y a una temperatura de 37 °C durante las
22h de electrdlisis. El catodo consistio en una tela de carbén con las mismas
medidas que el anodo y del mismo material. Este electrodo fué catalizado

con Platino (Pt 20 wt % E-TEK) en una proporcién de 0.5 mg Pt/cm?.

3.5.2. Enriquecimiento del electrodo con bacterias pa-

ra formar el anodo

El electrodo empleado como anodo en el procedimiento descrito anterior-
mente, fué empleado como electrodo de trabajo en una celda electroquimica
de 3 electrodos de 100 ml. El contra-electrodo consistié en tela de carbén sin
tefléon (marca E-TEK) con una superficie 10 veces mayor a la del electrodo
de trabajo. Como método de seleccién de bacterias, se aplicé un potencial de
-0.42 V vs el electrodo de referencia Ag/AgCl (3 M KCl) para propiciar la
adhesién de las bacterias en la superficie del electrodo de trabajo (enrique-
cimiento). El medio en la celda consistié en una solucién amortiguadora de
carbonatos con acetato de sodio 34 mM, inoculado a una razon de 3:1 con
lodos anaerobios provenientes de la planta de tratamiento de aguas de lodos
activados del Instituto Mexicano del Tratamiento del Agua (IMTA) previa-
mente estabilizados y sometidos a condiciones anaerobias como se reporta
en la American Total Culture Collection” (ATCC) para cultivos de bacterias
de tipo Geobacter Sulfurreducens. El potencial fué aplicado durante 8 h en
condiciones anaerobias, con agitacion, a una temperatura de 37 °C y pH 7.
El electrodo fué analizado con la técnica electroquimica de voltamperometria
ciclica en una ventana de potencial de -0.7 V - 0.4 V a diferentes velocidades

de barrido: 10, 20, 40 y 50 mV /s. Cada barrido se realizé durante 10 ciclos.
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El electrolito para este andlisis es el descrito en la seccion anterior para el
proceso de electrélisis. Los analisis con VC se realizaron antes y después del

proceso de enriquecimiento con bacterias.

3.6. Aumento de la eficiencia en la CEM

El proceso de formacién de la biopelicula desarrollado en la seccién
permite la formacién de biopeliculas de forma mas selectiva que en los proce-
sos anteriores, se empled este método para elaborar los electrodos y producir
H, en una CEM. Ademaéas se tomaron en cuenta diferentes combinaciones
de los parametros de operacién de la CEM con el objetivo de aumentar la

eficiencia en la produccién de Hy y del desempeno de los electrodos.

3.6.1. Descripcién experimental

En busqueda del aumento en la eficiencia de la CEM por medio de la
seleccion de los parametros éptimos de operacion, se estudid el efecto de
la conductividad en el electrolito y el efecto de la relacion de la superficie
anddica/volumen de electrolito. En este trabajo, superficie anédica se define
como el drea geométrica superficial del dnodo (tela de carbén) previo a la
formacion de la biopelicula. Se experimenté con tres relaciones de superficie
electrédica/volumen de electrolito 462.5 m?/m? 925 m?/m?® y 1850 m?/m?.
Estas dimensiones se obtuvieron al relacionar el tamano de electrodo (0.074
m?) en volimenes diferentes de electrolito (40 ml, 80 ml y 160 ml). El elec-
trolito empleado fue agua residual sintética con la siguiente composicion: 1

g/L NH4Cl, 1 g/L NaHCO3, 1 g/L NayCOsg, 0.2 g/L KosHPO, v 10 pLi de una
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solucién de vitaminas y 10uL de una solucién de minerales (12) la concentra-
cion del carbonato y bicarbonato de sodio proveyé al sistema un efecto buffer
de pH 9 y la conductividad del electrolito fue de 7.5 mS/cm. Posteriormente
se realizaron los mismos experimentos proveyendo una conductividad en el
electrolito de 15 mS/cm. Se emple6 acetato de sodio 34 mM como sustra-
to. El electrolito se reemplazé al inicio de cada ciclo de 22 h de electrdlisis,
en total cada una de estas condiciones fueron estudiadas durante 4 ciclos
continuos de electrolisis. El volumen de la mezcla de gases producidos fue
cuantificada por el método de desplazamiento de agua. De cada uno de los
ciclos se tomaron 5 ml de muestra y fueron almacenados para posteriormente
ser analizados por la técnica de cromatografia de gases. Al final de cada uno
de los ciclos, también se tomaron 5 ml de muestra del electrolito para reali-
zar el analisis de DQO. Los datos de la corriente registrada con el adquisitor
de datos marca Keithley, 2700 USA, fueron empleados junto con los datos
obtenidos con los anélisis anteriores para calcular la velocidad de produccion

de hidrégeno (Qg,), v las eficiencias de los electrodos Re vy Reg.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Seleccién del in6culo para la formacién

de la biopelicula en el anodo

4.1.1. Biopeliculas formadas en diferentes tiempos con

lodos activados

Como se explicé anteriormente, con la finalidad de obtener biopeliculas
con ARBs en los electrodos para obtener danodos y probarlos en una CEM,
estos fueron sumergidos en cultivos mixtos de diferente naturaleza pero del
mismo origen (planta de tratamiento de aguas residuales municipales del
IMTA), es decir: lodos activados y lodos anaerobios. Para determinar la for-
macién de la biopelicula en la superficie del electrodo (tela de carbén) se
empleod la técnica de voltamperometria ciclica, ya que esta técnica permite
comprobar el confinamiento de especies electroactivas en un sustrato por me-

dio de los cambios en la corriente registrada en funcién del potencial aplicado
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y la velocidad con la que se aplique (53)). De aqui en adelante las bacterias
con capacidad de transferir electrones (ARBs) serdn referidas como especies
electroactivas. En la Figura se observan las graficas obtenidas al finalizar
los diferentes tiempos de formacién de las biopeliculas en lodos activados.
Para tener una mejor visualizacion de los picos de oxidacién y reduccion se
realizd una ampliacion de la grafica como se pude ver en la Figura [4.2] En
esta grafica se puede observar que con las tres condiciones de formacion de la
biopelicula se aprecian pequenos picos de corriente de oxidacién y oxidacion
que no se visualizan en el electrodo sin bacterias. Con esto se puede compro-

bar que las superficies fueron modificadas debido a la adhesiéon de especies

electroactivas.
3E-01 A
2E-01 A1
E 9E-02 A1
<
e
— -9E-03 -
-1E-01

-1.2 -0.8 -04 0 0.4 0.8 1.2
E vsSHE (V)
—1d =—7d =—14d =sinbacterias

Figura 4.1: Voltamperometrias ciclicas de biopeliculas formadas en lodos ac-

tivados durante 1 dia, 7 dias y 14 dias (a)
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Figura 4.2: Voltamperometrias ciclicas de biopeliculas formadas en lodos ac-

tivados durante 1 dia, 7 dias y 14 dias (b)

Los picos de oxidacion que se observan en la Figura 4.2 estan involucrados
con la reaccién de oxidacién del sustrato (ejemplo ecuacién ([4.1))). Se puede
apreciar que el tiempo de formacién de cada biopelicula tiene un impacto en
el potencial de oxidacion y su intensidad de corriente para cada uno de los

anodos.

CeH1206 + 12H,0 — 6HCO®* + 6H™* + 12H, (4.1)

En el anodo con biopelicula formada en 7 dias presenta dos picos con ma-
yor densidad de corriente en potenciales de E,.=-0.61 V con densidad de
J=1.32x10"2 mA/cm? y E,,=-0.34 V con J=1.54x10"2 mA /cm?. Sin em-
bargo este ultimo corresponde a una reacciéon reversible cuya reduccién ocu-
rre en el potencial E,.;4=-0.43 V de acuerdo con la teoria que indica que una

reaccion es reversible cuando AE,)200/n mV. Para este caso AE,=90 mV y
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n=2 (2)). La diferencia entre la densidad de corriente maxima presentada por
el anodo con biopelicula formada durante 7 dias y el anodo con biopelicula
formada durante 1 dia son muy similares. Sin embargo la maxima densidad
de corriente (J=1.26x10"2? mA /cm?) se observa en la respuesta de linea azul
(7 dias de formacién de biopelicula) con un potencial de pico de E,,=-0.39
V. Este pico de oxidacion también aparece en la curva realizada con el ano-
do con biopelicula formada durante 14 dias pero con un orden de magnitud
menor en el valor de la densidad de corriente, esto es en un E,,=-0.31 V con
densidad de J=7.88x1073mA /cm?. La diferencia entre cada respuesta vol-
tamperométrica indica la diferencia que hay en la composicion de biopeliculas
en cada caso. Una vez comprobada la presencia de especies electroactivas en
el dnodo con la técnica de Ve, estos se probaron en una CEM como la que
se describié en el capitulo . Con la corriente registrada se calculd el Vg,
con la ecuacién y con la técnica de cromatografia de gases se analizaron
muestras del gas colectado para determinar la Gy y con esto el volimen de
hidrégeno en cada experimento. En la Figura [4.3] se observan los volimenes

obtenidos.
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Figura 4.3: Comparacién del hidrégeno producido en una CEM con glucosa

como sustrato y dnodos con biopeliculas formadas en lodos activados

En esta grafica se puede observar que el volimen de gas hidrégeno es-
perado (calculado con la Ec. (3.2)) en todos los casos es mayor de 20 mL.
Sin embargo el maximo volimen de hidrégeno contenido en el total del gas
colectado fue de =~ 3 mL. Ademd&s no se observa que haya diferencias en la
produccion de hidrégeno en funcion del tiempo de formacion de la biopelicula
en lodos activados. Es posible predecir este resultado (produccién escasa de
hidrégeno) desde el andlisis con voltamperometria ciclica ya que en la grafica
de la Figura se observan picos de oxidacién poco definidos que se pue-
de deber a la presencia de diferentes tipos de bacterias y las densidades de

corriente pequenas a la baja concentracion de bacterias de tipo ARBs.
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4.1.2. Biopeliculas formadas en diferentes tiempos con

lodos anaerobios

Los anodos con biopeliculas formadas en lodos anaerobios, tambien se
analizaron con voltamperometria ciclica. En la gréfica [4.4] se observan las

graficas para cada conjunto de condiciones de formacion de biopelicula.

3E-01 1
2E-01 1
1E-01
OE+00 -

-1E-01 1

j (mA/cm?)

-2E-01 1

-3E-01 T T T T T )
-1.2 -08 -04 0 0.4 0.8 12
E vs SHE (V)
—1d 7d 14d

Figura 4.4: Voltamperometrias ciclicas de biopeliculas formadas en lodos an-

aerobios durante 1 dia, 7 dias y 14 dias

En las graficas de esta Figura se observan picos de oxidacion con mayo-
res intensidades que las presentadas anteriormente (con lodos activados). La
mdaxima densidad de corriente es de J=0.15 mA/cm? que se mantiene en la
meseta que se forma en la corriente de oxidacién de la biopelicula formada
durante 1d. Esta meseta se extiende desde el E,,=0.07 V hasta E,,=0.24
V. Dentro de este intervalo de potencial se encuentran involucradas reac-

ciones reversibles, ya que se observan dos picos en la corriente de reduccion
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con potenciales de E,.q=86 mV y E,.;=-0.33 mV. Esto indica que hay una
mayor contribucién de especies ARBs en las reacciones de oxidacion y por
ello se tienen mayores densidades de corriente comparado con las obtenidas
con lodos activados. En el caso de la grafica de la biopelicula formada en 7
dias también se observa una curva en un potencial de E,,=-0.17 V y J=0.12
mA /em?. Esto podria indicar que el potencial requerido para llevar a cabo
las reacciones de oxidacién que ocurrieron con una biopelicula con 1 dia de
madurez requieren un potencial menor cuando la biopelicula tiene 7 dias de
formacion. Sin embargo, hay una pequena disminucion en la densidad de co-
rriente y esta es practicamente nula para el caso de la biopelicula con 14 dias
de formacién. En ambos casos las bases de las curvas son muy amplias debido
a la diversidad de especies que se encuentran en la superficie del electrodo.
En el caso de la biopelicula formada en 14 d no se observan picos involucrados
con reacciones redox. Probablemente esto se debe a que la biopelicula tenga
un espesor tal que la difusion sustrato en la biopelicula se inhibe y por ello
no se observan reacciones de oxidacién. Cada uno de los anodos analizados
fueron trasladados a una CEM para la produccién de Hy con glucosa como

sustrato. Los resultados se presentan en la Figura
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Figura 4.5: Comparacién del hidrégeno producido en una CEM con glucosa

como sustrato y anodos enrriquecidos con bacterias de lodos activados

Como era esperado la produccién de Hy fue mayor que en el caso de las
biopeliculas formadas con lodos activados. Con esto se comprueba que los
picos de oxidacion y las densidades de corriente observadas en los voltam-
perogramas estan relacionados con la presencia de especies ARBs. La
mayor produccion de Hy se obtuvo con la biopelicula formada durante 7 dias.
Este resultado podria suponerse desde que se realiza el analisis del anodo con
la técnica de Ve ya que la curva de oxidacién se observa con mejor definicion
en comparacién con la curva de la biopelicula formada durante 1 d. Sin em-
bargo, con base a los resultados del Vg; se observa que la mayor densidad de
corriente se obtuvo con la biopelicula de 1 dia. Esto se debe a la contribucién
de las reacciones reversibles en la densidad de corriente debido a la concen-
tracién de ARBs por unidad de area. Para comparar y determinar el tipo

de lodos para la formacién de la biopelicula se compararon todos los resul-
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tados otenidos y se calculd la eficiencia Rqo. Estos resultados se encuentran

resumidos en el cuadro (4.1}

Cuadro 4.1: Restmen de resultados del hidrégeno producido en CEM con
anodos enrriquecidos durante diferentes tiempos con bacterias de diferentes

tipos de lodos

En esta tabla se observa que los mayores volimenes de biogéds fueron ob-
tenidos con peliculas formadas durante 1 d. Sin embargo, la fraccion masa de
hidrégeno fue mayor en las peliculas formadas con lodos anaerobios (28-33 %)
debido a que se encuentran mayores concentraciones de ARBs en los lodos
anaerobios que en los activados. Como se vio anteriormente la mayor pro-
duccion de Hy se obtuvo en las CEM con anodos de biopeliculas anaerobias
y para determinar el tiempo éptimo de formacion de estas biopeliculas se
calculé la eficiencia catédica como una medicién indirecta del desempenio del
anodo. Las mayor eficiencia de 42 % se obtuvo con la biopelicula formada con
lodos anaerobios durante 7d en una CEM con glucosa como sustrato. Este
resultado fue visible en el dnalisis de Vc ya que fue la biopelicula con la que

se registré la mayor densidad de corriente de oxidacién. Sin embargo cuando
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se probaron estos anodos se analizaron en presencia de acetato de sodio co-
mo sustrato se encontré que la maxima densidad de corriente (E,,=0.24 V

yJ=0.11 mA /ecm?) se obtuvo con la biopelicula de 1 d. Esto se puede ver en

la siguiente grafica [£.6}

2E-01 T
1E-01
5E-02 1
OE+00 -
-5E-02 1
-1E-01 f1
-2E-01 1
-2E-01 A
-3E-01

j (mA/cm?)

-12 -08 -04 0 04 0.8 12
E vs SHE (V)
—1d ——7d —14d

Figura 4.6: Voltamperometrias ciclicas de biopeliculas formadas en lodos
anaerobios durante 1 dia, 7 dias y 14 dias en un medio con acetato como

sustrato

En esta Figura se pueden observar dos picos de oxidacién mejor definidos
que en los casos anteriores, sin embargo el primero de la biopelicula 1 d

(Eoe=-0.015 V yJ=0.07 mA /cm?) corresponde a reacciones reversibles.
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4.2. Seleccién de sustrato y su concentracion
para operar la CEM

Las biopeliculas formadas en cultivos anaerobios durante un dia, fueron
analizadas en dos medios con sustratos diferentes. También se probaron dos
concentraciones diferentes de cada sustrato. Los voltamperogramas se mues-

tran en la siguiente Figura [4.7}

6E-01
4E-01
2E-01 H
OE+00
-2E-01 -
-4E-01
-6E-01
-8E-01

j (mA/cm?)

-09 -07 -05 -03 -01 01 03 05
E vs SHE (V)
—11lmM —28mM —14mM —34mM

Figura 4.7: Voltamperometrias ciclicas (10mV/s) de dnodos en medios con

sustratos: glucosa 11mMy 28 mM y acetato de sodio 14mM y 34 mM

En esta gréfica se puede ver que en los cuatro medios aparecen picos de
oxidacién como los que habian sido obtenidos anteriormente. Para ambos
tipos de sustratos se observa que la densidad de corriente aumenta con el
aumento de la concentracion del sustrato debido al aumento de la cantidad
de reacciones de oxidacién en el anodo. El resumen de los potenciales de

oxidacion de cada una de las corrientes maximas de oxidacion se muestran
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en la siguiente tabla

Cuadro 4.2: Restimen de resultados de potenciales de oxidacion y densidades

de corriente de la grafica

En este cuadro se observa que los potenciales de oxidacion se encuentran
en un valor de &~ -0.1 V. Sin embargo, este pico se encuentra desplazado a la
izquierda en el caso del medio con glucosa 28 mM. Esto se debe principalmen-
te a la contribucién de las reacciones reversibles que ocurren en el potencial
Ereq=-0.16 V con una J=-0.41 mA/ cm?. La reversibilidad en este caso pue-
de deberse principalmente a que la concentracion de glucosa (28 mM) que
puede causar saturacion en la superficie de la biopelicula creando un efecto
de polarizacién superficial temporal. Para comprobar de forma cualitativa la
presencia de las ARBs en el 4nodo, se obtuvieron imagenes de SEM (Figura

4.8)) después del proceso de enriquecimiento con bacterias.
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Figura 4.8: Anodo enriquecido con bacterias durante 1 dia a partir de un

cultivo mixto. Imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido

4.2.1. Produccién de hidrégeno en CEM

Una vez comprobada la formacién de la biopelicula con la técnica de VC,
los danodos se trasladaron a una CEM. Los volimenes de la mezcla de gases
y de hidrégeno obtenidos con glucosa se muestran en la grafica de la Figura

4.9
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Figura 4.9: Comparacion del hidrégeno producido en una CEM con concen-

traciones diferentes de glucosa

En la grafica de esta Figura se observa que con la concentracién de glu-
cosa de 11 mM se obtuvo una eficiencia catédica Rc=19% y fue obtenida
con una produccion total de gas de 42 mL. Es decir, se produjo gas con
Grr2=11%. Con una concentracién de 28 mM se obtuvo un aumento del
83 % en el Vi5=8.5 mL y también un aumento en la eficiencia de produccién
de hidrégeno del 62 % al obtenerse una Rc=32 %. Las eficiencias obtenidas
en la CEM con acetato de sodio fueron mayores que con glucosa: R-=50%
y Rc=65% para las concentraciones de 14 mM y 34 mM respectivamente.
Sin embargo el aumento en la eficiencia del 30 % con respecto al aumento de
la concentracién tuvo un menor impacto que el observado con glucosa como

sustrato.
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Figura 4.10: Comparacién del hidrégeno producido en una CEM con concen-

traciones diferentes de acetato de sodio

En la grafica de la Figura se muestran los resultados del volumen
de gas producido y el volumen de gas calculado en funcién de la corriente
registrada. El méximo volumen de hidrégeno fue de 22.5 mL con 34 mM de
acetato de sodio y esto es mas del doble de volumen de hidrégeno obtenido
con 28 mM de glucosa como sustrato. Como se puede ver en la siguiente tabla
el contenido de hidrdégeno en el gas o fracciéon masa de hidrégeno (Grp2)
fue muy similar en todos los casos sin embargo el aumento en la concentracion

de cada uno de los sustratos tiene un efecto positivo en el aumento del valor

de GfH2-
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Cuadro 4.3: Resumen de resultados del hidrégeno producido en una CEM

con concentraciones diferentes de sustratos

También se puede ver en este cuadro que el valor de la eficiencia catddica
puede aumentar en mas de un 50 % cuando se emplea acetato de sodio como
sustrato en lugar de glucosa. Dados los resultados anteriores, se puso en
operacion una CEM con acetato de sodio 34 mM como sustrato durante 4

ciclos continuos de 22 h. Los resultados se muestran en la gréfica de la Figura

411l
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Figura 4.11: Produccion de hidrogeno durante 4 ciclos con acetato de sodio

34 mM como sustrato

En la grafica de esta Figura se observa que la fraccién masa de hidrégeno
se mantiene estable en un valor promedio de Gypa=43 + 2% equivalente
a un Vge=20 + 3 mL. También se observa un aumento de forma lineal
en la produccién de gas hasta el tercer ciclo y este disminuye en el cuarto.
La eficiencia catddica se mantuvo en un intervalo de 29-51 % siendo el ciclo
3 el de mejor desempeno. Esto se debe posiblemente al equilibrio entre la
concentracion de bacterias, el tipo de especies de bacterias presentes y la

velocidad con la que oxidan determinada concentracién de sustrato.

4.2.2. Produccion de hidrégeno en una CEM con un

efluente de un reactor digestor

También se realizaron electrélisis empleando como sustrato un efluente

de un digestor anaerobio a escala laboratorio (80 mL) para la produccién
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de hidrégeno. El efluente tuvo una DQO=490 mg/L que es equivalente a
la DQO medida con acetato de sodio 34 mM. Este experimento tiene como
finalidad comprobar la factibilidad de acoplar una CEM como un sistema
secundario para la continuacién de la produccién de hidrégeno empleando
como sustratos los productos no fermentables contenidos en el efluente del
digestor anaerobio y estos sean oxidados en la CEM. Los resultados de los
volimenes de gas obtenidos durante los cuatro ciclos de electrolisis realizados

se muestran en la grafica de la Figura [4.12]
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Figura 4.12: Produccion de hidrogeno durante 4 ciclos alimentado por el

efluente de un digestor anaerobio como sustrato

En la grafica de esta Figura se puede observar que el volumen promedio
de hidrégeno es de 19 + 3.15 mL y la Gypo=41 £ 3%. Estos valores son
menores que los valores obtenidos con acetato de sodio 34 mM debido a
que el efluente de digestor anaerobio esta compuesto por materia organica y

bacterias que pueden contaminar la biopelicula e inhibir la transferencia de
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electrones y por lo tanto la produccién de Hy disminuye asi como la eficiencia
catédica que se obtuvo de 39-43 %. También se observa que el volumen de

produccion de gases disminuye con cada cada ciclo.

40
30
20
10

Volumen (mL)

ciclos
Mezclade gases "VH2

Figura 4.13: Produccién de hidrégeno durante 4 ciclos alimentado por el

efluente de un digestor anaerobio como sustrato y pH=9

También se experimenté la produccion de hidrégeno en la CEM emplean-
do el efluente de un digestor anaerobio como sustrato (DQO=490 mg/L). El
pH se ajustd a 9. Los resultados se pueden observar en la Figura 4.13] En
comparacion con el caso anterior, se observa que el aumento en el pH de 7a 9
tuvo un efecto positivo en la estabilidad de produccion de Hy y en el volumen
promedio de hidrégeno (26 4+ 3.17 mL) obtenido. Este valor aumenté en un
37% debido al aumento de la fracciéon masa de Hs, con un valor promedio
de Gypa=54 £ 2%. También se observa que la disminucién en la produccién
de hidrogeno es menor entre cada ciclo. En este caso la eficiencia catédica

vari6 en un intervalo de 36-62 % obteniéndose el mejor desempeno en el lti-
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mo ciclo. Esto indica que la operacién de la CEM en un pH= 9 permite una
produccion constante de Hy por una mayor cantidad de ciclos de electrolisis

(més tiempo) en comparacién con la operacién de la CEM con pH=7,

4.3. Formacion de la biopelicula con un méto-

do selectivo de bacterias

4.3.1. Enriquecimiento del anodo con bacterias

El anodo fué caracterizado con la técnica electroquimica de voltampero-
metria ciclica (VC). Este andlisis se realizé antes del enriquecimiento y al

término de éste.

6E-05 1
4E-05 A
2E-05 A
£ 0E+00 A
< — Electrodo con
= “2E-05 1 biopelicula
-4E-05 — Electrodo sin
biopelicula
-6E-05 T T T T T T 1

-06 -04 -02 0 02 04 06 08
E vs SHE (V)

Figura 4.14: VC del anodo enriquecido con bacterias durante un proceso de

8 h

En la Figura se presentan los voltamperogramas de estos analisis. El

voltamperograma en color gris no presenta picos de oxidacién o reduccion;
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éste corresponde al electrodo sin bacterias. El voltamperograma en color azul
corresponde al electrodo después del proceso de formacion de la biopelicula.
En éste 1dltimo se observa un par de picos de corriente de las reacciones de
oxidacién y reducciéon que ocurren en el dnodo (WE) durante el barrido de
potencial de 10 mV/s. El pico de oxidacién se encuentra en 0.1 V. El com-
portamiento que se describe en este voltamperograma es similar a lo que se
encuentra reportado en la literatura en andlisis con especies de bacterias G.
Sulfurreducens en donde el potencial de oxidaciéon se encuentra en valores
dentro de un intervalo de -0.2 V hasta 0.1 V (34) (I3). De acuerdo con
estudios previos, este par redox puede corresponder a los citocromos tipo c
OmcB que se encuentran en la membrana externa de las células o bacterias,
ya que se ha reportado que son estos los que participan en la transferencia
de electrones de la célula hacia un aceptor sélido (52) (53) . Estudios con
G. Sulfurreducens sugieren que esta bacteria puede adaptar su actividad re-
dox al potencial del aceptor de electrones. Esta adaptabilidad puede deberse
posiblemente a los 111 citocromos tipo C, sin embargo estos se encuentran

todavia sin caracterizar

4.3.2. CAalculo de la concentraciéon de bacterias sobre

el anodo

Para correlacionar la densidad de corriente que hay en los picos de oxi-
dacién y reduccion del voltamperograma al enriquecimiento del electrodo
con bacterias, se calcul6 con la ecuacién ((4.2))) la concentracién de especies

electroactivas (ARBs) en la superficie del electrodo en unidades de: mol de
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especies electroactivas/cm?.

Donde @) es la carga (C) obtenida de la integral de la corriente del pico de
oxidacion con respecto al tiempo, A es el area de la superficie del electrodo y
n es el nimero de electrones (53), (27). El resultado de T' fue de 2.2x107°
moles de especies electroactivas por unidad de area. Este resultado no es
muy diferente de lo reportado por Yong Yuan et al (3.27x107? moles de
especies electroactivas por cm?) (53)). Para confirmar que la respuesta de la
corriente en los voltamperogramas estd asociada con el enriquecimiento con
bacterias del anodo, se analiz6 la dependencia entre las corriente de pico y
la velocidad de barrido como se muestra en la figura 4.15, El aumento en
la corriente en los picos de oxidacién tienen una dependencia lineal con un
R?=0.999. La diferencia AE, (AE,=E,. — E,,) también aumenta conforme
aumenta la velocidad de barrido. Este es un comportamiento tipico de una
superficie controlada por procesos electroquimicos que ocurren en un sistema
inmovil. Dado que cuando AE, es mayor que 200 mV /n se puede calcular la
constate de velocidad estandar y el coeficiente de transferencia de electrones
con los datos obtenidos de la gréafica de: Ep—EOI versus Inv figura m y con

las ecuaciones de la teorfa de Laviron (53)).
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Figura 4.15: Voltamperometrias ciclicas en diferentes velocidades de barrido

de un electrodo enriquecido con bacterias durante 8h

E, g (V)

1.0 1.3 1.6 1.7
Logv (mV s1)
—o—corriente de reduccion
—e—corriente de oxidacion

Figura 4.16: Diferencias de los potenciales de los picos redox como funcién

del logaritmo de la velocidad de barrido del &nodo con bacterias
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p RT anFv
E,.=F" —[—)1 < 4.3
pe = e (anF) " {RTkapp] (4.3)

e (o] o

Donde « es el coeficiente de transferencia £, es el potencial de pico catddico y
E,, el potencial de pico anédico para calcular: AE,=E,.-E,,. v es la velocidad
de barrido, y k,p, es la constante de velocidad aparente. R, T, y F' tienen sus

significados usuales (

4.4. Aumento de la eficiencia en la CEM

4.4.1. Produccién de hidrégeno con electrolito de con-

ductividad 7.5 mS/cm

Durante la experimentacion se observd que la velocidad en la produc-
cién de hidrégeno (Qpm2) aumenta con el aumento en la relacién superficie
electrédica/volumen de electrolito. En la gréafica de la Figura se mues-

tran estos resultados.
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Figura 4.17: Velocidad de produccién de hidrégeno promedio durante 4 ciclos

de 22 h de electrdlisis cada ciclo. Buffer 7.5 mS/cm.

La velocidad promedio de produccién de hidrégeno con la relacion super-
ficie electrédica/volumen de electrolito fue de 0.134 4+0,008m3H,/m?reactor
dia. Al duplicar la relacién superficie electrédica/volumen de electrolito tam-
bién la velocidad de produccién aumenté al doble, es decir: 0.28 £0,024m>*H, /m?

reactor dia.

Sin embargo, la maxima velocidad de produccion de Hy obtenida fué de

0.75 40,052m>Hy /m? reactor dia cuando se operé la CEM con la relacién

superficie electrédica/volumen de electrolito de 1850 m?/m?.

Eficiencias electrodicas

El aumento de la relacién superficie electrédica/volumen de electrolito

mostré un efecto positivo en la produccion de hidrégeno.
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Figura 4.18: Volumen de hidrégeno tedrico y experimental; durante 4 ciclos

de 22 h de electrolisis cada ciclo y su eficiencia catédica. Buffer 7.5 mS/cm.

En la figura [4.18 se muestra el aumento del 68.5 % al 88.7 % en la eficien-
cia catodica cuando una misma superficie electrédica es expuesta a un menor
volumen de electrolito, es de decir; cuando la relacién superficie electrodi-
ca/volumen de electrolito aumenta. También se puede observar en esta mis-
ma grafica que el volumen de produccién de hidréogeno es muy similar al

esperado (calculado).

69



0.8 1 - 25
) ] - 20
£ 0.6 <
2 - 15 &
o F 10
0.2 A i
0 T T 0
462.50 925 1850

superficie electrédica/
volumen de electrolito (m2/m3)

7.5 mS/cm ——RCE

Figura 4.19: Velocidad promedio de produccion de hidrégeno durante 4 ciclos

de 22 h de electrdlisis cada ciclo y su eficiencia coulémbica. Buffer 7.5 mS/cm.

La eficiencia coulémbica también tuvo este efecto, sin embargo, se
obtuvieron eficiencias muy bajas (5-21 %) en comparacion con las eficiencias

catodicas.

4.4.2. Producciéon de hidrégeno con electrolito de con-

ductividad 15 mS/cm

Con el objetivo de aumentar la produccién de hidrégeno y mejorar los re-
sultados obtenidos de las eficiencias electrédicas; se aumento la concentracién
de iones en el electrolito a través del aumento en la concentracién de la so-
lucién amortiguadora de carbonatos y la conductividad del electrolito fué de
15 mS/cm. Como era esperado, la velocidad de produccién de hidrégeno au-
menté en comparacion con las electrolisis con conductividad de 7.5 mS/cm.

Sin embargo este aumento fue de un 10-60 %. El menor efecto (aumento del
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10 %) se obtuvo con la relacién superficie electrédica/volumen de electrolito

de 1850 m?/m3. En la grafica de la Figura se muestran estos resultados.

1
C-O.’? 0.8 I —
E - "
o 04 —
0.2 I —
0 T T 1
462.50 925 1850

superficie electrodica/
volumen de electrolito (m2/m?3)

Figura 4.20: Velocidad de produccion de hidrégeno promedio durante 4 ciclos

de 22 h de electrélisis cada ciclo. Buffer 15 mS/cm.

La velocidad promedio de produccién de hidrégeno con la relacion super-
ficie electrédica/volumen de electrolito de 462.5 m? /m? fue de 0.21 £0,038m?
H,/m? reactor dfa. Se observé el mismo efecto que en las condiciones descri-
tas anteriormente (con conductividad de 7.5 mS/cm) cuando al duplicar la
relacién superficie electrédica/volumen de electrolito a 925 m?/m?® también la
velocidad de produccién aumenté al doble a 0.46 £0,026m>*H, /m? reactor dia.
La médxima velocidad de produccién obtenida fué de 0.82 +0,064m3H,/m?

reactor dia, cuando se operd la CEM con 1850 m?/m?3.

71



Eficiencias electrodicas

Como era esperado, al aumentar la conductividad del electrolito la con-

centracién de iones HT causaron un aumento la eficiencia del catodo.

50 ——— 100
~ T I 80
E 30 - | Il leo €
> 20 - Lo @
10 A L 20
0 - - - 0

462.50 925 1850

superficie electrodica/
volumen de electrolito (m2/m3)

. VVEt T VH2 ——RC

Figura 4.21: Volumen de hidréogeno tedrico y experimental; durante 4 ciclos

de 22 h de electrdlisis cada ciclo y su eficiencia catédica. Buffer 15 mS/cm.

De igual forma que en el caso de electrélisis con conductividad de 7.5
mS/cm, en la figura se muestra el efecto del aumento en la eficien-
cia catédica con respecto al aumento en la relacion superficie electrédi-
ca/volumen de electrolito. En comparacion con el caso descrito anteriormente
(electrolito conductividad 7.5 mS/cm) se obtuvieron eficiencias catédicas ma-
yores en un 20 % para la relacién superficie electrédica/volumen de electrolito
de 462.50 m?/m? y 925 m?/m?® y un aumento del 10 % para 1850 m?/m3. Sin
embargo, a pesar de este aumento en la eficiencia el volumen de hidrégeno
producido y el volumen esperado (calculado) presentaron un efecto contra-

rio. Es decir, en la medida que la relacion superficie electrédica/volumen de
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electrolito aumento, el volumen de hidrégeno disminuyé posiblemente debi-
do a la resistencia 6hmica causada por la saturacion de cationes adsorbidos
en la superficie del catodo. Los valores de la eficiencia coulémbica (Figura
se encuentran en un intervalo de 5-21.3%. Este intervalo es similar a
los resultados presentados para el caso de electrolisis con un electrolito de

conductividad de 7.5 mS/cm.

1 1 - 20
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volumen de electrolito (m2/m?3)

15 mS/cm ——RCE

Figura 4.22: Velocidad promedio de produccion de hidrégeno durante 4 ciclos

de 22 h de electrdlisis cada ciclo y su eficiencia coulémbica. Buffer 15 mS/cm.

Se observd que con el aumento en la conductividad del electrolito y la
relacién superficie electrédica/volumen de electrolito se obtuvo un aumento
en la velocidad de produccién de hidrégeno (Qpg,). En el cuadro se

muestra el resimen de los resultados obtenidos:
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Figura 4.23: Resumen de resultados

Los resultados en éste cuadro muestran que el aumento en el transporte
i6nico disminuye la resistencia éhmica y por lo tanto contribuye al aumento
en la producciéon de hidrégeno. Se observa que el aumento en la relacion
superficie electrodica/volumen de electrolito tiene un efecto positivo para
esta produccion. Sin embargo también se observa que la combinacién de estos
parametros pueden ocasionar la acumulacion de especies electroactivas y con
esto causar un efecto de resistencia 6hmica y por lo tanto la produccién de
hidrégeno disminuye. El volumen total de hidrégeno producido fue mayor de
21 mL STP en todos los casos y el maximo fué de 36.6 £+ 2.1 mL. La maxima
velocidad de produccién de hidrégeno fué de 0.82 + 0.064 m3H,/m? reactor
dia y fué obtenida con una conductividad de 15 mS/cm y 1850 m?/m?. Estos
resultados se encuentran dentro del intervalo de velocidades de produccion
de hidrégeno de 0.052- 3.6 m*Hy/m? reactor dia (56) (39) reportados en la
literatura. Estos resultados han sido obtenidos en dispositivos de CEM en las

que se emplea acetato de sodio como sustrato y un electrolito con bufer de
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fosfatos. Sin embargo, también se ha reportado que es posible obtener hasta
Qp, de 17.8 m*Hy/m3d  (15). En este estudio se demostré que es posible
obtener hidrégeno en cantidades comparables con las reportadas y ademas
se demostré la factibilidad de su produccién con bufer de carbonatos que tiene
un menor costo que el de fosfatos lo cual podria tener un impacto positivo en
el escalamiento de esta tecnologia. La mayor eficiencia en la producciéon de
hidrégeno en el catodo obtenida en este trabajo fué de 97.7 %. Este resultado
se obtuvo cuando la produccién de hidrégeno fué de 33.0 + 2.6 mL STP y
la produccién de hidrégeno esperada (calculada) fué de 33.7 mL. Lo anterior
indica que hay una combinacion de parametros de operaciéon que tienen un
efecto positivo en el desempeno del catodo, sin embargo esto no garantiza
el maximo volumen de hidrégeno debido a la saturacion de iones adsorbidos
en la superficie del electrodo que causan un efecto resistivo. En cambio no
se observd algin efecto en el desempeno del anodo debido al cambio en
la conductividad del electrolito. En la literatura se ha reportado eficiencias
coulémbicas (en el 4nodo) de hasta el 92% ( (I8)). La gran diferencia entre
este ultimo dato y los resultados de este trabajo (méxima R¢,=21.3%) es el
método de formacion de la biopelicula que consistié en un tratamiento con gas
Nitrégeno a 700 °C (70 mL/min) por al menos una hora y el proceso descrito
en este trabajo consiste en un procedimiento més sencillo (electrdlisis) pero

de una duracion de 22 h.
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Conclusiones

Se comprobd que con la técnica de voltamperometria ciclica es posi-
ble comprobar la presencia de una biopelicula en un electrodo de carboén.
También se comprobd que es una técnica que permite visualizar si la bio-
pelicula presente tendra un buen desempeno en la produccion de Hs, es de-
cir, a medida que los picos de oxidacion estén mejor definidos y estrechos, la
fraccion masa de Hs sera mayor.

Se observé que el tiempo de formacién de la biopelicula sobre electrodos
sin pretratamiento sumergidos en lodos activados no influye en su desempeno
en la CEM para producir Hs.

Con base a los resultados obtenidos, se determiné que los lodos anaerobios
contienen el tipo de bacterias necesarias para la formacién de las biopeliculas
que se pueden emplear en la produccion de Hy en una CEM.

Se comprobé la factibilidad de la produccion de hidrégeno en CEM con
todos los sustratos empleados en este estudio: glucosa, acetato de sodio y de

un efluente de digestor anaerobio.

Se comprobé que con el aumento en la concentracion de los sustratos se
aumenta la produccién de hidrégeno en un 83 % con glucosa de 11 mM a 28

mM y del 48 % con acetato de sodio de 14 mM a 34 mM.
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Cuando la CEM se operé con sustrato de acetato de sodio 34 mM durante
4 ciclos de 22 h cada uno, la produccién de Hy en la CEM fué ascendente
(20 £3.17 mL) hasta el dltimo ciclo en el que la produccién de hidrégeno
decay6 hasta un 22%. Por lo tanto, es posible que el nimero de especies
electroactivas (bacterias) que conforman la biopelicula disminuyan con cada

ciclo por efecto de lavado.

Se observé que la produccion de hidrégeno tiene un efecto descendente
cuando el sustrato consistio en el efluente de digestor y el promedio del vo-
lumen de hidrégeno obtenido fué ligeramente menor (19 + 3.15 mL) que con
acetato de sodio. También se observé que la produccién de Hy disminuy6 en
cada ciclo debido a la posible contaminaciéon de la biopelicula con la pobla-
cion bacteriana contenida en el efluente del digestor ya que como se muestra
en la Figura [4.8|1a poblacién bacteriana presente en el anodo tiene diferentes

morfologias.

El desempeno de la CEM alimentada con efluente de digestor tuvo un
efecto positivo cuando se experimenté con un medio de pH=9 comparado con
un pH=7. La producciéon de hidrégeno se mantuvo estable en un promedio
de 26 + 3.27 mL. Esto indica la posibilidad de aumentar el niimero de ciclos

de produccion de hidrégeno a través de la seleccién éptima de pH.

Se comprobd que el método de formacion de biopelicula que involucra un
pretratamiento de la tela de carbéon permite la formacion selectiva de una bio-
pelicula comparado con el procedimiento que consiste en sélo la permanencia

de un electrodo sumergido en el inéculo.

También se comprobd que las técnicas de analisis empleadas en éste tra-

bajo permitieron comprobar la presencia de bacterias en la superficie y el
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calculo de pardmetros con informacién suficiente para ser comparada con la
informacion encontrada en la literatura. Sin embargo, también se observo de
forma cualitativa que es necesario el perfeccionamiento de este proceso para
obtener una mayor poblaciéon de bacterias en el electrodo.

Se logré aumentar la eficiencia del catodo con el aumento de la relacion
superficie electrédica/volumen de electrolito y también con el aumento en la
conductividad del electrolito. Sin embargo, existe un punto en que la com-
binacién de estos parametros puede ocasionar efectos de resistencia en la
CEM.

La eficiencia en el anodo no present6 algin efecto con el aumento en
la conductividad del electrolito pero si hubo un pequeno aumento en ésta
eficiencia con el aumento de la relacién superficie electrédica/volumen de
electrolito. Esto puede deberse al que con una relacion superficie electrodi-
ca/volumen de electrolito mayor, las especies iénicas en solucién tienen mas

alternativas de reaccionar y con esto obtener productos no deseados.
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