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Glosario

Término

Definicion

Barro

Voz prerromana, quiza de origen celta; cf. ir. Medio broch
'‘basura’ y galo barros 'matojo’

1. m. Masa que resulta de la mezcla de tierra y agua (Acepcion
utilizada en esta tesis)

2. m. Lodo que se forma en las calles cuando llueve

3. m. Material arcilloso moldeable que se endurece por la

coccion, utilizado en alfareria y ceramica

Fermentacion
versus

biorreaccion

Un problema causado por la ignorancia en temas de la biologia
es el uso indiscriminado del verbo fermentar y sus palabras
derivadas por convertir bioquimicamente o bioconvertir o
biodegradar o biorreaccionar. La palabra fermentacion fue
acufada por Louis Pasteur para denominar a la biorreacciéon de
conversién de la glucosa en un sistema totalmente cerrado en el
qgue inoculé la levadura Saccharomyces cerevisiae demostrando
con ello que esta levadura podia transformar a la glucosa en
alcohol etilico y bioxido de carbono. Cualquier otra biorreaccién

NO ES UNA FERMENTACION

Nafion Producto de DuPont Inc., EE.UU., que muestra una alta
selectividad a los protones (MIP, ver nomenclatura en las
siguientes paginas)

Pellon Nombre dado en México a un material textil sintético no tejido

Petate Estera tejida de tule (Cabrera, 2002)

Suponer Un error muy comun proveniente de la mala traduccion del inglés

vVersus asumir

del verbo to assume (que en esa lengua significa tanto suponer
como asumir) es la de usar asumir por suponer en espafiol. En el
idioma espafiol no son sindnimos asumir y suponer. Asumir viene
del latin assumére. Significa: 1. tr. Atraer a si, tomar para si. 2. tr.
Hacerse cargo, responsabilizarse de algo, aceptarlo. 3. tr. Adquirir,
tomar una forma mayor. Por otro lado, suponer viene del latin
supponére. Se conjuga como poner; tiene un participio irregular,
supuesto. Significa: 1. tr. Considerar como cierto o real algo a

partir de los indicios que se tienen. La vi con paraguas y supuse




gue llovia. 2. tr. Considerar como cierto o real algo que no lo es o
no tiene por qué serlo. Supongamos que se llega a Jupiter. 3. tr.
Considerar, a partir de los indicios que se tienen, que alguien o
algo es de una determinada manera, o esta en el estado o
situacion que se expresa. Lo suponia mas inteligente. Te suponia
en Cadiz. 4. tr. Implicar o llevar consigo algo. Hacer noche aqui
supone un dia mas de camino. 5. tr. Tener determinado valor o
importancia. ¢Cuanto supone un billete mas? Ella supone mucho
para mi. Felipe supone mucho en la empresa. Hay un par de
expresiones coloquiales: un suponer, 0 €S un suponer que
significan: 1. exprs. cologs. U. para indicar que lo que se expresa

es uha suposicién a modo de ejemplo (www.rae.es)

Tezontle

Palabra de origen nahuatl. Lava volcanica porosa, de color rojizo,
gue por su ligereza y resistencia se us6 mucho como material de
construccion en las casas de la Ciudad de México. Etimologia:
cabellos de piedra (mas apropiado seria piedra ligera como los

cabellos?); de tetl, piedra, y tzontli, cabellera (Cabrera, 2002)

Tule

Palabra de origen nahuatl. Nombre comun (par)a diversas plantas
acuaticas, unas ciperaceas y otras tifaceas, cuyas largas hojas, e
forma de espada angosta se emplean para tejer esteras, petates,
sillas y algunos objetos mas. Martinez lista diez plantas ciperaceas,
3 tifaceas, una graminea y una pontederiacea. Las principales son
del género Cyperus en diversas especies (Cyperus canus Presl;
Cyperus lacustris L.; Cyperus articulatus L.). Entre las tifaceas se
distinguen la Typha latifolia L. y la Typha angustifolia L., que son
propiamente espadafas. Esta planta, muy abundante en los lagos
del Valle de México, era y sigue siendo de gran utilidad en la vida
de las poblaciones riberefias. ... Etimologia: tullin, o tolin, juncia o
espadafa (M) (Cabrera, 2002)

! Nota de la tutora




Nomenclatura

Abreviatura

Definiciéon

A

Area de la superficie del electrodo anddico (m?)

Abs Absorbancia

andeva Andlisis de varianza (ANOVA en inglés)

AR Agua residual

ARS Agua residual sintética

C Concentracion

CCM Celdas de combustible microbianas

CE Corriente eléctrica

DBOs Demanda bioquimica de oxigeno medida a los cinco dias
DQO Demanda quimica de oxigeno

Gl Grados de libertad

HAAE Humedal artificial asistido electroquimicamente

[ Corriente eléctrica en amperios

IEA Siglas en inglés para la Agencia Internacional de Energia
LSD Siglas en inglés para la diferencia minima significativa de Fisher
Media LS La media estimada por minimos cuadrados

MIC Membrana de intercambio cationico

MIP Membrana de intercambio de protones

Mtep Millones de toneladas equivalentes de petrdleo

oD Oxigeno disuelto

pH Potencial de hidrogeno

pOR Potencial de oxidacién-reduccion “redox”

R Coeficiente de correlacion de Pearson

RAP Reactor con separador de arcilla y planta

RPPCA Reactor con separador de pellén y planta en circuito abierto
RBP Reactor con separador de barro y planta

RP Reactor separado por pell6n-sin planta

RPP Reactor separado por pelléon-con planta

SBE Sistemas bioelectroquimicos

Sig. Se pone un asterisco junto a cualquier diferencia que sea

estadisticamente significativamente diferente de 0 al nivel de

significancia seleccionado (Anexo C)




Abreviatura | Definicion

SS Solidos suspendidos

U Potencial en voltios

Vol. Volumen del sustrato de la camara anodica

NOTA: Esta tesis usa el punto decimal (DOF, 2009)




RESUMEN

Ante los efectos adversos del cambio climatico y la inminente escasez de agua, resulta
de gran interés el estudio de celdas de combustible microbianas (CCM) acopladas a
un humedal artificial, denominadas como humedales artificiales asistidos
electroquimicamente (HAAE). Este tipo de dispositivos proveen oportunidades para
una produccion de electricidad in situ, a partir de los compuestos biodegradables a
eliminar.

El objetivo del presente estudio consisti6 en determinar la capacidad de diferentes
tipos de materiales para ser utilizados como separadores entre los electrodos y las
respectivas semi-reacciones que ocurren dentro de los HAAE. Para tal efecto se
estudiaron tres materiales: pellon, barro y arcilla variando la resistencia externa del
circuito que conectaba el anodo y el catodo (0, 10, 1000, 5600, 10000, 15000, 1800
Q). Los experimentos correspondientes se realizaron en reactores a escala de
laboratorio con y sin presencia de macrdfita (Typha latifolia) usando agua residual
sintética simulando agua residual de tipo sanitario.

Para dar seguimiento al sistema experimental, se evaluo la influencia de paradmetros
indicadores de la calidad del agua a la entrada y a la salida de los reactores: materia
organica medida como demanda quimica de oxigeno, DQO, nitratos, nitritos, nitrégeno
amoniacal, sulfatos, pH, y temperatura; para determinar la capacidad de la CCM de
producir electricidad conductividad eléctrica, voltaje y corriente eléctrica, también
fueron medidos. Los resultados obtenidos, indican que el reactor con planta y con
separador de barro (Reactor 3) demostré una produccién de electricidad comparable
con lo reportado en la literatura (22.622 mW/m?). No es posible relacionar la remocién
de materia orgénica con la produccion de electricidad, debido a que en el Reactor 3 no
se obtuvieron altas remociones de materia organica (37-62%).

La etapa de mayor generacion de potencia eléctrica ocurridé con la conexion de la
resistencia externa de 15000 Q en donde se obtuvo un promedio minimo y maximo de
3.73-11.33 mW/m?, por lo que es posible argumentar que el cambio de resistencia
eléctrica externa influye en el sistema.

Es necesario realizar mas investigacion en el tema a fin de determinar la Optima

configuracion de los HAAE para la produccién de electricidad a escala real.

Palabras clave: Humedales artificiales asistidos electroquimicamente, separadores de semi-

reacciones, agua residual, remocion de contaminantes, produccion de electricidad
14



ABSTRACT

Faced with the adverse effects of climate change, caused in large part by the
production of electricity from fossil fuels, and the imminent scarcity of water, the study
of microbial fuel cells coupled with an artificial wetland is of great interest. This system
is known as electrochemically assisted constructed wetlands (EACW) which provides
opportunities for in-situ electricity production, from the biodegradable compounds to be
eliminated.

The objective of the present study was to determine the capacity of different types of
materials to be used as separators between the electrodes and the respective semi-
reactions that occur within EACW. For this purpose, three materials were studied: non-
woven textile type polymer material, earthen and clay, varying the external resistance
for the electricity conduction (0, 10, 1000, 5600, 10000, 15000, 18000 ohms). The
experiments were carried out on laboratory scale reactors with and without the
presence of macrophyte (Typha latifolia) using synthetic wastewater simulating
sanitary waters.

To monitor the experimental system, the influence of water quality indicators on the
entrance and exit of the reactors was evaluated: electric conductivity, voltage, current,
electrical power, organic matter measured as chemical oxygen demand, COD, nitrates,
nitrites, ammonia nitrogen, sulfates, pH and temperature. The obtained results indicate
that the reactor with the plants and earthen separator (Reactor 3) showed a
remarkable production of electricity (22.622 mW/m?). No correlation was found
between the production of electricity and the degradation of organic matter because
the high removal of COD was not obtained in this reactor (37-62%).

The greatest electrical power generation occurred when an external resistance of
15000 Q was introduced during which a minimum and maximum average of 3.73-11.33
mW/m?, respectively, was obtained. For this reason, it is possible to argue that a
change in resistance influences the system.

Further research on this topic needs to be done, in order to determine the optimal

configuration of EACW for electrical production.

Key words: Electrochemically assisted constructed wetlands, semi-reactions separators,

wastewater, pollutant removal, electricity production
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CAPITULO 1. Problematica

El incremento en la poblacion mundial conlleva a un aumento en la demanda de
electricidad, en 2016, el 81% de esta electricidad provenia de combustibles fosiles, lo
gue provoca grandes emisiones de gases de efecto invernadero a la atmdsfera (IEO,
2017). A partir de esta situacion, se estudian diversas tecnologias que contribuyan a la
generacion de electricidad con procesos sustentables, tales como la energia edlica, la

solar, la hidraulica o la biomasa, entre otras.

La generacion de electricidad in situ a partir materia organica, se plantea en este
trabajo como una posibilidad que abre nuevas lineas de investigacion en el area de la
ingenieria ambiental, con una perspectiva de sentido social al considerar que esta
tecnologia se implementaria en comunidades remotas en donde no es posible el

suministro de electricidad por medio de fuentes renovables.

En busca de mayor eficiencia para la produccion de electricidad en HAAE es
necesario el estudio de materiales que confinen las semi-reacciones, de manera que
estas se lleven a cabo sin que una afecte a la otra y esto pueda ser implementando en

humedales artificiales, donde la materia organica se biodegrada.

1.1 Introduccion

En la actualidad, el planeta enfrenta una crisis energética. El suministro de energia por
fuentes tradicionales, tales como los combustibles fésiles, contamina el ambiente y no
estd basado en un proceso ciclico, por lo tanto, es necesario considerar fuentes de

energia limpia y renovable.

De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés), la
demanda de energia global en el mundo fue de 14,050 millones de toneladas
equivalentes de petréleo, Mtep, de la cual el 25% se produjo a partir de fuentes
renovables (IEO, 2017).

Los recursos mas utilizados para obtener energéticos en el mundo son: el petréleo
(33.3%), el carbon (28.1%) y el gas natural (24.1%) (BP Global, 2017). El prondstico

de la IEA, prevé que las necesidades energéticas globales creceran 30% durante el
16



periodo 2016 - 2040, tal como se muestra en la Figura 1.1. Se espera que los

combustibles fosiles participen en un 25% de este incremento (IEO, 2017).
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Figura 1.1. Escenario de referencia para la produccién de energia (IEO, 2017)

Sin embargo, estos recursos son limitados y ocasionan un dafio irreversible al
ambiente. Ante esta situacion es importante encontrar fuentes de energia alternas

tales como la energia edlica, la solar, la hidraulica, la mareomotriz? y la biomasa.

Recientemente se investigan métodos de produccién, almacenamiento y conversion
de energia de forma limpia y descentralizada, que contribuyen a la produccién de

electricidad en el mismo lugar que se consume.

En 2016, se calculaba que mas de 500 mil viviendas en México no contaban con
electricidad, esto principalmente en zonas indigenas y rurales (Camara de Diputados,
2016). Ante la problematica expuesta y la posibilidad que existe para la produccion de
electricidad a partir de la degradacion de materia organica, se estudian las celdas de
combustible microbianas acopladas a humedales artificiales con la posibilidad de

depurar aguas residuales mientras se produce electricidad.

2 Mareomotriz, adjetivo usado para definir la energia obtenida del movimiento de las mareas (Www.rae.es)
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Una tecnologia utilizada para generar electricidad es el uso de celdas bio-
electroquimicas, en las que se genera electricidad a partir de la degradacion de
materia organica. Una celda electroguimica consta de dos electrodos (anodo y
catodo), cada uno sumergido en un electrolito, que pueden o no, estar unidos por un
puente salino y se conectan por medio de una resistencia eléctrica externa que
permite el paso de los electrones, los componentes pueden alojarse en uno o dos
recipientes (uno para el anodo y el otro para el catodo, en este caso con un puente
salino o membrana selectiva de cationes de por medio).

En el o los recipientes se llevan a cabo dos semi-reacciones: la oxidacién que tiene
lugar en el anodo, y la reduccién se realiza en el catodo; sin embargo, con el objetivo
de lograr una mayor eficiencia en la produccion de electricidad por medio de una celda
electroquimica implementada en un humedal, es necesario el estudio de materiales
gue funcionen como separadores de modo que confinen las dos semi-reacciones, para

gue éstas se lleven a cabo sin que una afecte a la otra.

En la Ultima década, se han realizado estudios en la generacién de corriente eléctrica
resultante del metabolismo microbiano por medio de una celda de combustible
microbiana. La implementacion de este sistema bio-electroquimico (SBE) en un
humedal artificial para el tratamiento de agua residual (AR) proporciona un doble
beneficio: generacion de electricidad y disminucion de contaminantes en el AR, a
estos sistemas se les denomina humedales artificiales asistidos electroquimicamente
(HAAE) (Salinas-Juarez, 2016).

Existen ya membranas de intercambio proténico (MIP) que se emplean en sistemas
electroquimicos, como el Nafion®N117, sin embargo, se han reportado problemas con
este material como la contaminacion del anodo con oxigeno, la transferencia anionica
en lugar de protonica, la contaminaciéon biologica, asi como su alto costo, ya que el
precio de la membrana de Nafion®N117 es de aproximadamente MX$49,111.00/m?
(Nafion™ Store, 2016). Por lo anterior, es importante el estudio de materiales
alternativos que brinden nuevas posibilidades para separar las reacciones en los
sistemas electroquimicos y al mismo tiempo lograr una mayor generacion de

electricidad.
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1.2 Justificacion

La generacion de electricidad in situ a partir de biomasa, es un tema relevante de
investigacion en la actualidad, que busca aminorar el cambio climético y sus efectos
nocivos en la vida humana. En 2017, la demanda mundial de energia aumento un
2,1%, 72% de este crecimiento se cubrié con combustibles fosiles, 25% con energias
renovables y el resto con energia nuclear (IEO, 2017). Esta dependencia en el
consumo Yy producciéon de combustibles fésiles como una fuente de energia
mayoritaria, provoca un agotamiento rapido de las reservas de estos combustibles no
renovables y consecuencias sobre la Tierra debidas al cambio climatico. Esto ha
motivado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de energia alterna (energias

renovables).

Ante esta situacion, los sistemas bio-electroquimicos en los que se puede generar
electricidad in situ de manera sustentable como las celdas de combustible microbianas
o celdas electroquimicas resultan de gran interés. Una celda de combustible
microbiana vegetal, utiliza como fuente principal de combustible:* biomasa?,
proveniente de una especie vegetal que captura energia quimica proveniente del sol
para convertirla en energia eléctrica. La generacion de electricidad a partir de biomasa
en una CCM es un tema de investigacion relevante para aminorar el cambio climatico

y sus efectos nocivos en la vida humana (Revelo y col., 2013).

La materia organica es uno de los principales constituyentes en los residuos sélidos y
liguidos (agua residual), lejos de ser considerada como contaminante, se convierte en
una fuente de alimentacién para ciertas bacterias que son capaces de transformar la
energia quimica en electricidad mediante pilas de combustible microbianas (Esteve-
Nufiez, 2008).

Por medio de los sistemas bio-electroquimicos, SBE, se ha logrado producir potencia
eléctrica a escala de laboratorio. Doherty y colaboradores (2015) lograron estimar la
potencia eléctrica que puede ser producida por humedales artificiales asistidos

electroquimicamente, HAAE, lo que demuestra que su aplicacion puede ser una buena

3 Combustible: Adjetivo usado para referirse a algo que puede arder. En este caso se refiere a un material que
puede ser aprovechado energéticamente
4 Biomasa: Se refiere a los exudados de la planta y al material y tejidos sin vida de la misma
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alternativa de solucion, para satisfacer las necesidades eléctricas de comunidades

apartadas o incluso en las zonas suburbanas.

A pesar de ser una tecnologia recientemente estudiada existen diversas
investigaciones que analizan los distintos factores que afectan el desempefio eléctrico
en una CCM: el material de los electrodos (Hou y col., 2012), la configuracion
(Rismani-Yazdy y col., 2011), el tipo de separador utilizado (Sharma y Li, 2010), el
sustrato (Bond y Lovley, 2003; Choi y col., 2013), los microorganismos (Oh y col.
2004) y, desde hace algunos afios, en los Laboratorios 301, 302 y 303 de la Facultad
de Quimica de la UNAM se estudian las variables que intervienen en la produccion de
electricidad como el medio de empaque (Salinas-Juarez, 2016) o el tipo de flujo
(Miranda-Méndez, 2017). Los grandes progresos tecnoldgicos han permitido avances
importantes al respecto, aunque todavia existen diferentes factores a estudiar que

pueden mejorar significativamente el rendimiento y eficiencia de estos sistemas.

Basando la investigacién en los mejores resultados obtenidos por estudios previos
(Miranda-Méndez, 2017; Salinas-Juarez, 2016) se propone la implementacion de
materiales no estudiados en estos sistemas, entre los que podrian ser considerados el
barro, la arcilla expansiva y el pellon como separadores de semi-reacciones en CCM
acopladas a humedales artificiales, lo que abre nuevas posibilidades de estudio en la
generacion de electricidad a menor costo y hacer factible su uso a escala real.

Un componente importante en la configuracion de las CCM es el separador de semi-
reacciones electroguimicas, es por eso que esta investigacién evalla materiales como
el pelldn, el barro y la arcilla considerando su uso como separadores de las reacciones
de oxidacién y reduccion que se llevan a cabo, teniendo en cuenta la necesidad de
minimizar la concentracion de materia organica (M.O) en el catodo y de impedir el

paso del oxigeno del catodo hacia el anodo.

1.3 Antecedentes

Un sistema bio-electroquimico (SBE) es un sistema electroquimico en el cual
microorganismos electroquimicamente activos catalizan las reacciones que se llevan a

cabo en el anodo y en el catodo (Rozendal y col., 2008).
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Los SBE se han desarrollado recientemente como una tecnologia prometedora. En
este sistema las bacterias interactian con los electrodos aceptando o suministrando

electrones a través de un circuito eléctrico.

El SBE mas comun es la celda de combustible microbiana (CCM) en la que se genera
energia 0til a partir de donadores de electrones como los presentes en aguas
residuales, este transporte de carga es conocido como transferencia de electrones

extracelular.

En la dltima década ha existido un enorme interés por el mejoramiento de las CCM a
través de estudios amplios de la configuracion de celdas, seleccion y modificacion del
material de electrodo y el estudio de membranas de intercambio proténico con una alta

eficiencia en la conductividad eléctrica (Rabaey y col., 2007).

Aungue existen diversos estudios sobre humedales artificiales y celdas de combustible
microbianas, la combinacién de estos dos sistemas es una tecnologia que surgio en la
Ultima década y que se esté estudiando con interés. El primer estudio sobre HAAE fue
realizado por Yadav y colaboradores en 2012. Consistia en un HA de flujo vertical
empacado con un electrodo de grafito y una membrana de separacion de protones de

fibra de vidrio, disefiado para tratar un colorante azoico en agua residual sintética.

De manera similar existen diversas investigaciones que analizan el desempefio de los
HAAE para remover materia organica, medida como DQO, y para generar electricidad.
Entre los diferentes factores que se han estudiado se encuentran: el tipo de separador
utilizado (Fang y col., 2013; Yadav y col., 2012), el flujo (Villasefior y col., 2013; Zhao y
col., 2013), los electrodos (Doherty y col., 2015; Liu y col., 2014), el efecto de la carga
organica (Liu y col., 2014), la comunidad microbiana (Lu y col., 2015) y, desde el 2011,
en los Laboratorios 301, 302 y 303 de la Facultad de Quimica de la UNAM se estudian
las variables que puedan intervenir para la produccion de electricidad como el medio
de empaque (grafito en polvo y tezontle), el empaque anddico, la especie vegetal, asi
como el régimen de flujo mas adecuado para las reacciones bio-electroquimicas
(Erazo-Cortés, 2015; Miranda-Méndez, 2017; Ramirez-Martinez, 2017; Salinas-
Juérez, 2016).
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Un pardametro mas apropiado para comparar resultados entre las diferentes
investigaciones en CCMs puede ser la energia neta recuperada ya que se basa en las
caracteristicas del agua residual sintética y no depende de las dimensiones de la CCM
(Ge y col., 2014). La més alta recuperacion de energia neta alcanzada por un HAAE
es de 0.047 kW/kg de DQO (Liu y col., 2014), dos érdenes de magnitud por debajo de
la energia tedrica (3.86 kW/kg de DQO) para la oxidacion de DQO a CO: y agua
(Doherty y col., 2015).

1.4 Hipotesis

La aplicacion de diversos materiales como el pellon, la arcilla expansiva y el barro, con
un costo considerablemente menor que las membranas de intercambio cationico,
podrian limitar benéficamente el transporte de masa entre los electrodos en un

humedal artificial asistido electroquimicamente aumentando el voltaje obtenido.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general
Evaluar tres reactores (celdas de combustible) que simulan humedales artificiales
asistidos electroquimicamente a escala de laboratorio, cada uno con diferente tipo de

separador de semi-reacciones.

1.5.2 Objetivos particulares

a) Evaluar la generacion de electricidad en humedales artificiales asistidos
electroquimicamente a escala de laboratorio con separadores de barro, arcilla y
pellon, por medio de la densidad de corriente y de la potencia eléctrica
registradas.

b) Evaluar la remocion de contaminantes en el efluente de los reactores por medio
de la determinacion de materia organica medida como DQO.

c) Analizar la capacidad de nitrificacion y desnitrificacién de los humedales artificiales
asistidos electroquimicamente con barro, arcilla y pellon, para evaluar si existe
una influencia de estos fendmenos bioquimicos sobre la generacion de
electricidad.

d) Determinar la influencia de las reacciones electroguimicas en la remocion de

materia organica en los humedales.
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e) Realizar el seguimiento de los parametros como temperatura, pH, conductividad
eléctrica y potencial redox corroborando si influyen en la produccion de
electricidad.

f) Estudiar el posible efecto de los materiales en estudio sobre la vitalidad de la
hidrofita empleada.

g) Analizar microbiolégicamente de manera general la presencia de bacterias
anaerobias, aerobias facultativas y desnitrificantes y su posible impacto en las
especies de nitrdgeno (nitritos, nitratos y nitrdgeno amoniacal)

23



CAPITULO 2. Marco teérico

A partir de las necesidades propias del trabajo, la conceptualizacion de los principales

elementos sera dada a conocer en este apartado.

2.1. Humedales artificiales

Los humedales artificiales se definen como sistemas que simulan una zona de
transicion entre el ambiente terrestre y el acuético, algunos son especificamente
construidos para el tratamiento de aguas residuales bajo condiciones controladas de
ubicacion, dimensionamiento y capacidad de tratamiento, mientras que otros se
disefian como ecosistemas de doble o multipropdsito que pueden proporcionar otros
servicios ecosistémicos como el control de inundaciones, el secuestro de carbono o el

héabitat de la vida silvestre. (Castafieda-Sarmiento, 2017).

Son excelentes sistemas de tratamiento de aguas residuales, econdémicamente
viables, de gran capacidad para la remocion de contaminantes, reconocidos como
sistemas adecuados para la depuracion de contaminantes medidos como demanda
bioguimica de oxigeno, DBOs, como sdlidos suspendidos, SS y como nitrdgeno, para
los cuales se obtienen rendimientos superiores al 80%, siendo también eficientes en la

remocion de metales, trazas organicas y patégenos (Otalora-Rodriguez, 2011).

Existen dos tipos de humedales artificiales desarrollados para el tratamiento de aguas

residuales (Delgadillo y col., 2010):

- Flujo superficial

- Flujo subsuperficial.

Los de flujo superficial o espejo de agua, son estanques o0 canales con un medio
propicio para el crecimiento de vegetacion emergente con zonas abiertas en las que el
agua fluye a menos de 0.6 m de profundidad. En los de flujo subsuperficial el agua va
al menos 5 a 10 cm por debajo del nivel superior del humedal para evitar la presencia

de mosquitos y otros vectores de enfermedades.
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Pueden a su vez clasificarse como de flujo horizontal donde el agua circula de manera
continua y de flujo vertical en los que el agua circula de manera intermitente
modificando las condiciones de aireaciéon. Hay, incluso, sistemas combinados

conocidos como hibridos (Navarro-F. y col., 2015).

Los componentes principales de un humedal artificial son las plantas, el medio de
soporte (conocido por algunos autores como “sustrato”) y la poblacién microbiana. Los
contaminantes y los residuos de microorganismos y plantas también son parte del

sistema (Romero-Aguilar y col., 2009).

2.1.1. Planta

Las especies vegetales que se seleccionan para los humedales artificiales deben
tolerar el clima en el que se encuentre el humedal, asi como las caracteristicas
fisicoquimicas y microbiolégicas de las aguas a tratar. Se debe considerar la posible
presencia de componentes que dificulten la sobrevivencia de las plantas y del sistema
de filtro biogeoquimico. Los medios de soporte deben ser materiales inertes, ademas
de poseer condiciones que no aporten nutrientes, color o cambios en los pardmetros
fisicoquimicos de las aguas tratadas (Amabilis-Sosa y col., 2018; Duran-de-Bazua,
1997).

Las plantas pueden ser de diferentes especies y habitos de enraizamiento y entre sus
principales funciones se encuentra la absorcion de nutrimentos, la relacién simbiotica
gue se establece con los microorganismos, el suministro de oxigeno y la filtracion de
particulas (Brix, 1993). Existen diferentes estudios donde las principales especies
vegetales utilizadas en humedales artificiales son Typha latifolia, en Norte América y
Phragmites australis en Europa y Asia. Ambas plantas se han convertido en las
especies mas comunes en los humedales artificiales alrededor del mundo por su alto
potencial de productividad, el rizoma profundo en su sistema radicular, la pronta
propagacion y su amplia distribucion (Salinas-Juarez, 2016). Naturalmente,
dependiendo de la zona deben seleccionarse aquellas que se adapten mejor (Padrén-
Lépez, 2005).
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2.1.2. Medio de soporte

El tamafio del medio de soporte debe ser de pequefio a mediano (5-10 mm), ya que es
la principal resistencia hidraulica al flujo en los humedales, sirve como soporte tanto
para los microorganismos como para los vegetales, ademas de actuar como material
filtrante. En los humedales naturales, el medio de soporte esta formado por el suelo o
sedimento, mientras que en los humedales artificiales éste puede ser de arena, grava,
roca, polimeros de desecho, etc., que se van “enriqueciendo” con sedimentos y restos
de vegetacion que se acumulan en el humedal debido al desarrollo microbiologico

(Luna-Pabello y Duran-Dominguez-de-Bazua, 1998).

Los medios de soporte son importantes por varias razones (Amabilis-Sosa y col.,
2018; Lara, 1999):

e Soportan a muchos de los organismos vivientes tales como: bacterias,
levaduras, hongos y protozoarios, al permitir la formacion de biopeliculas.

e La permeabilidad del medio de soporte afecta el movimiento del agua a través
del humedal.

e Muchas transformaciones quimicas y biologicas (sobre todo microbianas) tienen
lugar en el medio de soporte.

e Proporciona almacenamiento para muchos contaminantes.

e La acumulacion de restos de vegetacion aumenta la cantidad de materia
organica en el humedal. La materia organica da lugar al intercambio de materia,
fijacion de microorganismos y es una fuente de carbono que es, a la vez, la
fuente de energia para algunas de las reacciones bioquimicas méas importantes

en el humedal.

La principal caracteristica del medio de soporte es que debe tener suficiente
permeabilidad para permitir el paso del agua a través de él (Luna-Pabello y Duran-
Dominguez-de-Bazua, 1998). En los humedales artificiales el medio de empaque
también es un filtro eficaz para la retencion de sélidos en suspension, que permite la
acumulacion de elementos dentro de los humedales y limita la descarga de
contaminacién con salida de agua (Luna-Pabello y Duran-Dominguez-de-Bazua,
1998).
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De acuerdo con Cabrera (1999), el medio de soporte debe tener una porosidad total
del 70%, ya que valores inferiores pueden generar problemas como asfixia de las
raices por la deficiente disponibilidad de aire o por el exceso de agua dentro del
soporte. De acuerdo con este mismo autor, el valor minimo recomendado de

porosidad del medio de soporte para una adecuada aireacion es 10%.

Salinas-Juarez y colaboradores (2016) estudiaron el comportamiento electroquimico
de una celda de combustible microbiana vegetal usando tezontle (palabra de origen
nahuatl que significa piedra ligera como los cabellos: tetl, piedra y tzontli, cabellos,
Cabrera, 2002) y grafito granular como medios de soporte. Se obtuvo una densidad de
potencia maxima de 26.78 mW/m? en los reactores con grafito granular y de 9.73
mW/m?2, en los reactores con tezontle. El material del medio de soporte en una celda
de combustible biolégica con hidréfitas debe proveer las condiciones adecuadas para
la proliferacion de los microorganismos lo que favorece a la degradacion de materia

organica y la transferencia de electrones al anodo (Salinas-Juarez, 2016).

Por lo anterior, en la presente investigacion se utilizan grafito y tezontle como medio
de soporte, distribuidos en diferentes capas (cada material por separado) con
diferentes profundidades. El tezontle, se puede adquirir por litros o por kilogramos en

tiendas de jardineria en México (Pérez-Gonzalez, 2017).

2.1.3. Poblacion microbiana

Los microorganismos son parte esencial del funcionamiento de los humedales
artificiales, ya que de estos depende la eficiencia en la remocién de los contaminantes:
contribuyen a la degradacion de la materia organica y a la transformacion de
compuestos nitrogenados y de fdsforo contenidos en las aguas residuales a
compuestos mas simples y, por lo tanto, mas faciles de eliminar del sistema. La
poblacién microbiana puede autoseleccionarse o adaptarse dependiendo del tipo de
componentes nutritivos que contenga el AR en tratamiento y dependiendo de las
condiciones ambientales en las que se encuentren (Duran-de-Bazua y col., 2008;
Helder y col., 2012; Ordufia-Bustamante y col., 2011).

Los consorcios bacterianos ya sean provenientes de la descomposicion de las plantas
o de un in6culo son requeridos para remover la materia organica. Es importante tomar
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en cuenta los tiempos de aclimatacion de los microorganismos en el reactor, asi como
las condiciones para su desarrollo: fuente de sustrato, temperatura, salinidad y
oxigeno disuelto (Aelterman y col., 2008).

El uso de un in6culo no es estrictamente necesario en un sistema bio-electroquimico.
Sin embargo, de acuerdo con Rabaey y Verstraete (2005), una biopelicula en la
superficie del anodo podria contribuir a que la biomasa se desarrolle y, esto a su vez,

promueve el establecimiento de un consorcio bacteriano estable.

2.1.4. Material en degradacién

El sustrato es el nombre dado en biotecnologia a los nutrientes para los
microorganismos presentes en un biorreactor. El sustrato se conforma por los
sedimentos y los restos de vegetacion en los humedales naturales y artificiales, que
constituyen los materiales que se degradan por la accion simbiotica de las plantas y
los microorganismos (Villasefior y col., 2013). La presencia de sustancias complejas
en el influente de un humedal artificial es de gran interés, ya que ademas de ser fuente

de energia pueden ser degradadas y/o bio-remediarse antes su descarga al ambiente.

En este estudio, se considera a los contaminantes disueltos en el AR como sustrato ya
gue, de acuerdo con investigaciones anteriores, este sustrato contiene grandes
cantidades de energia renovable en forma de puentes quimicos. Por ejemplo, el agua
residual doméstica podria potencialmente producir hasta 2.2 kW/h*m? de electricidad
(500 mg Oz demanda quimica de oxigeno [DQOJ/L). Mediante un manejo eficiente e
innovador, la energia quimica contenida en las aguas residuales crudas podria cubrir

hasta el 7% de la energia consumida por viviendas (IMTA, 2016).

2.2. Electroquimica

Una de las bases cientificas determinantes de la presente investigacion es la
electroquimica, que es una rama de la quimica relacionada con la interrelacion de
efectos quimicos y eléctricos. Gran parte de este campo se ocupa del estudio de los
cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la produccion
eléctrica por reacciones quimicas (Allen y Faulkner, 2001). Es el estudio de los
procesos quimicos que hacen que los electrones se muevan. Este movimiento de
electrones se llama electricidad, que puede ser generada por reacciones conocidas

como reacciones de oxidacién-reducciéon ("redox"). Comunmente estas reacciones se
28



llevan a cabo en diferentes compartimentos (Mantel, 2003). En este estudio se
evaltan la electricidad producida en HAAE acoplados con diferentes materiales como
barro, pellén y arcilla, para determinar la factibilidad de su uso como separadores de
las reacciones de oxidacion-reduccion de modo que éstas se desarrollen en la misma

celda sin que una afecte a la otra.

2.3. Celdas de combustible microbianas (CCM)

Una parte importante de un HAAE es la CCM debido a que sus componentes permiten
la captacion de electrones y protones difundidos a través del sistema. Precisamente,
uno de los principales hallazgos de los SBE fue el descubrimiento de la capacidad de
ciertas bacterias del género Geobacter para producir electricidad. Dichos
microorganismos, que pueden encontrarse en los lechos fluviales y sedimentos
marinos, se han convertido en el foco de estudio en este innovador concepto por su

capacidad de transferir electrones a un electrodo (Esteve-Nufez, 2008).

Una CCM es una tecnologia recientemente estudiada que utiliza materia organica
como combustible. En este dispositivo se convierte energia quimica en energia
eléctrica por la accion biocatalitica de microorganismos que oxidan sustratos
biodegradables tales como: glucosa, acetatos o materia organica presente, por

ejemplo, en las aguas residuales.

Una CCM es un dispositivo que estd compuesto por: materia organica, un circuito
eléctrico, anodo y catodo que son electrodos en medio de los cuales puede 0 no haber

un separador (membrana) (Choi y col., 2013), tal como se muestra en la Figura 2.1.

En cada una de las camaras se coloca un electrodo, el anodo en la camara anaerobia
y el catodo en la camara aerobia. Los electrones se transfieren al anodo y
posteriormente al catodo mediante un circuito externo. Este proceso contribuye a

degradar la materia organica.
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Figura 2.1. Componentes principales de una CCM de camara doble

Por ello resulta de interés mantener condiciones anaerobias para la produccion de
electrones de manera que el oxigeno no interfiera, como agente oxidante, aceptando

electrones. (Liu y Logan, 2004).

Ci2H22011 + 13H20 > 12CO: + A48H" + 48e (2-1)

Sacarosa Agua Di6xido de carbono Protones Electrones

En términos generales, en una CCM, la produccion de electricidad a escala de
laboratorio es muy baja. No obstante, en algunos trabajos se describen aplicaciones
asociadas a sistemas electronicos de bajo consumo como dispositivos de monitoreo
en ubicaciones remotas (Lovley, 2006).

En este orden de ideas, la perspectiva es experimentar con otras configuraciones de

celda y diferentes cargas de materia organica, ya que no precisamente a mayor carga
organica mayor densidad de potencia (Villasefior y col., 2013).
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Como ya se mencion0, existen diferentes factores que afectan el desemperio eléctrico
en una CCM: el material de los electrodos (Hou y col.,, 2012), la configuraciéon
(Rismani-Yazdy y col., 2011), el tipo de separador utilizado (Sharma y Li, 2010), el
sustrato (Bond y Lovley, 2003; Choi y col., 2013) y los microorganismos (Oh y col.
2004).

En la Tabla 2.1 se reportan algunos estudios en donde los autores trabajan con
diferentes disefios de HAAE y obtienen valores distintos para los principales factores
de desempefio de una CCM. Por ello es que resulta complicado establecer
condiciones Optimas de operacion ya que las variables mencionadas inciden de forma

diferente en cada CCM.

Tabla 2.1. Principales variables consideradas en CCM (Revelo y col., 2013)

Caracteristicas de . Tipo de DP EC .
la CCM Bacterias |Sustrato electrodo (MW/m?) RI (Q) (%) Referencia
. Papel carbén
Camara doble, MIP Lodo . . Ohy col.
Nafion 117 anaerobio Acetato (anodg), platino 7200 960 |50-80 (2004)
(catodo)
Camara sencilla, sin| Mezcla de | Acetato, Fibra de 6860 235 i Fany col.
membrana bacterias AR carbono (2008)
Fieltro de
Camara sencilla, diL?az(t)or Glucosa y susc?arr?gigg en 3650 27 |8g+5.7 Borole y col.,
MIP Nafion 9 . acetato per - (2009)
anaerobio varilla de
grafito

Existen investigaciones en las que la implementacidbn de estas tecnologias en
humedales artificiales resulta en valores bajos comparados con los producidos por las
celdas de combustible microbianas convencionales, en las que se ha alcanzado una
generacion de 2870 W/m? del volumen total del reactor con una eficiencia coulémbica
de 83.5% (Fan y col.,, 2012) la cual representa el porcentaje de materia organica

convertida en corriente eléctrica (Xu y col., 2016).
2.3.1. Electrodos

Son los conectores que en el anodo realizan la recoleccion de electrones (oxidacion) y

en el catodo propician la reaccion de reduccion.
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2.3.1.1. Anodo

La camara anodica contiene sustratos organicos: como resultado de la oxidacion de la
materia orgéanica en condiciones anaerobias por accion de los microorganismos, se
producen electrones, protones y CO2 mientras que en condiciones aerobias
Unicamente se produciria CO2 y agua. Los electrones generados son transferidos

hacia el anodo (Logan y Regan, 2006).

En la cAmara anddica se liberan protones que migran hacia la cAmara catddica a
través del separador. En el catodo, el oxigeno, los protones y los electrones
reaccionan para producir agua (Liu y Logan, 2004).

Las mejoras de la eficiencia couldbmbica en HAAE o en cualquier otro sistema
integrado de CCM deberian centrarse en la recoleccion de electrones en el &nodo o su
utilizacion en las reacciones de reduccion en el catodo, ya que estudios como el de Xu
y colaboradores (2016) revelan que el anodo no es el factor primario en el control de
cuanta electricidad se puede generar en un HAAE y que el rendimiento del catodo

también influye y debe ser estudiado a profundidad.

2.3.1.2. Catodo

El electrodo debe ser buen conductor eléctrico, biocompatible y quimicamente estable
en el medio en el que se encuentra. El acoplamiento metalico utilizado para dar
estabilidad al electrodo debe ser consistente y no susceptible de corrosion en el medio
en que se sumerge. Asi, por ejemplo, podria usarse acero inoxidable, pero no cobre
debido a que la presencia de iones de cobre en la disolucién por el efecto de la posible
corrosion, puede resultar toéxica para las bacterias. Por otra parte, esta reaccion de
oxidacién no deseada ocultaria aquella(s) que son de interés para el estudio en
cuestién. ElI material mas versatil del electrodo es el carbon, disponible en placas

compactas de grafito, barras o granulos (Hernandez-Fernandez y col., 2015).

Un buen aceptor de electrones es el oxigeno, que es el mas adecuado para una CCM
debido a su alto potencial de oxidacion, su disponibilidad, bajo costo, sostenibilidad y
la no formacion de productos contaminantes al ser el agua el Unico producto final
formado. La eleccion de los materiales catodicos afecta en gran medida al rendimiento
y es muy diversa segun el tipo de sistema (Harnish y Schroeder, 2009).
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2.3.2. Circuito eléctrico

Un circuito es una red eléctrica (interconexion de dos 0 mas componentes, tales como
resistencias, inductores, capacitores, fuentes, interruptores y semiconductores) que
contiene al menos una trayectoria cerrada. Los electrones producidos a partir de la
oxidacion de materia organica, por las bacterias en la camara anddica, son
transferidos hacia el catodo a través de un circuito externo, en donde se combinan con

oxigeno y protones (H*) para formar agua (Logan y Regan, 2006).

Diversos estudios demuestran que un circuito cerrado estimula el desarrollo o
proliferacion de bacterias electrogénicas, su actividad metabdlica y la eficiencia
coulébmbica del reactor (Doherty y col., 2015). Especificamente para aquellos HAAE
operados en circuito cerrado, la materia organica medida como DQO ha sido
significativamente removida, lo que conlleva a decir que la actividad anddica beneficia
la remocién de contaminantes si el circuito eléctrico se mantiene cerrado (Xu y col.,
2016).

2.3.3. Microorganismos

En 1911, el botanico Michael C. Potter demostré6 que las bacterias podian causar
efectos eléctricos acompafiados por descomposicion de materia organica. En este
proceso, los electrones son transferidos como producto de desecho. Al proporcionar
un electrodo a los microorganismos para que donen sus electrones, los electrones
pueden ser cosechados como electricidad. En la actualidad este efecto eléctrico ha
evolucionado con el desarrollo de una multitud de SBE proporcionando diversos tipos
de servicios como tratamiento de aguas residuales, generacion de electricidad o
recuperacion de quimicos (Huang y col., 2011).

El objetivo principal de una CCM es lograr una corriente y potencia adecuadas, con la

ayuda de microorganismos, para la aplicacion en dispositivos eléctricos pequefios.

Este dispositivo electroquimico transforma directamente la energia quimica en energia
eléctrica. Esto es posible cuando, bajo condiciones anaerobias, algunos
microorganismos tales como: Geobacter sulfurreducens, Shewanella oneidensis
transfieren los electrones producidos en su actividad metabdlica a un electrodo
(dnodo) en lugar de a un aceptor de electrones (como oxigeno) (Lovley, 2006).
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2.3.4 Separador

Los compartimentos del anodo y el catodo en una CCM pueden o no estar separados
por medio de una membrana de intercambio cationico (MIC). ElI material mas comun
para las MIC es el Nafion® 115 6 117 (Dupont Co., EE.UU.), que esta a disposicién de
numerosos proveedores. Cuando una MIC se utiliza en una CCM es importante tener
en cuenta que puede ser permeable a los productos quimicos utilizados, tales como

oxigeno, iones o la materia organica utilizada como sustrato (Daud y col., 2015).

La membrana es un importante componente del sistema porque es un conductor
idnico, aislante eléctrico y separador del catodo y el &nodo. Puede ser de varios tipos:
membrana de intercambio de cationes (MIC), membrana de intercambio de aniones,
membrana bipolar, membrana de microfiltracion, membrana de ultrafiltracion, puente
salino, fibra de vidrio, membranas porosas y otros materiales para filtrado (Li y col.,
2011).

Un buen separador debe permitir el cruce minimo de sustrato y oxigeno, ademas de la
transferencia de protones y otros iones presentes en el electrolito. Es necesario que el
electrolito presente una elevada conductividad 6hmica con el fin de minimizar las
caidas oOhmicas. El separador debe presentar una conductividad electronica
despreciable para evitar el paso directo de electrones a través de él y las
consecuentes pérdidas de voltaje (Salinas-Juarez, 2016).

La MIC es el separador mas ampliamente utilizado, también se conoce como
membrana de intercambio de protones (MIP) y entre ellas, la mas usada es la
membrana Nafion, mencionada ya antes como un producto de DuPont Inc., EE.UU.
Esta membrana muestra una alta permeabilidad a los protones y es una MIP estandar
en CCM (Borole y col., 2009; Wang y col., 2010). Aunque el Nafion es la mejor opcién
usada como MIP en los SBE, se han reportado algunos problemas con este material
como el cruce de oxigeno y sustrato, la transferencia anionica en lugar de protonica, la
contaminacion biolégica, asi como su alto costo . El precio de montaje del electrodo de
la MIP varia segun el fabricante. Como se menciond, la membrana de Nafion®N117
tiene un costo aproximado de MX$49,111.00/m? (Nafion™ Store, 2016).
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Varios materiales han sido utilizados como alternativa de separacion entre los
electrodos, tales como la fibra de vidrio, material arcilloso como el barro y las MIP
formadas por puentes de sal y algunas membranas compuestas, con el fin de
reemplazar al Nafion (Daud y col., 2015). Se ha demostrado que materiales porosos
como el barro pueden ser una alternativa viable a las membranas de intercambio
ibnico en CCM (Winfield y col., 2013). Las MIP se usan a menudo en CCM para
separar el liquido en las camaras de anodo y céatodo mientras permiten que los
protones pasen entre las camaras (Kim y col., 2007).

2.4. Humedales artificiales asistidos electroquimicamente, HAAE

Una celda de combustible microbiana dentro de un sistema de humedal artificial o
construido puede combinar las ventajas de la fotosintesis de las plantas de los
humedales y la generacion de electricidad de microorganismos electroactivos para
transformar la energia solar en electricidad (Liu y col., 2013). El primer estudio sobre
HAAE fue realizado por Yadav y colaboradores en 2012. Consistia en un HA de flujo
vertical empacado con un electrodo de grafito y una membrana de separacién de
protones de fibra de vidrio, disefiado para tratar un colorante azoico en agua residual

sintética.

A este disefio se le conoce como humedal artificial asistido electroquimicamente. En
este estudio, se utiliza el ARS como combustible de la CCM. En los primeros afios, los
sustratos simples como la glucosa y el acetato eran de uso general. Recientemente,
las investigaciones se centran en la utilizacion de sustratos menos convencionales
como el AR con el fin de utilizar la biomasa presente en aguas residuales de diverso

tipo, adicionalmente depurarlas y generar electricidad.

Este tipo de tecnologias son prometedoras desde una perspectiva técnica, ambiental y
econdmica. La obtencién de electricidad depende de la colocacién de electrodos cerca

de la zona activa de las raices donde las bacterias estan produciendo la electricidad.

El movimiento de los electrones desde las raices hasta los electrodos permite la
produccion de electricidad. A pesar de que los criterios de disefio tedricamente estan

ya establecidos (Helder y col., 2012), aun es necesario el desarrollo en varios
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aspectos para aumentar la densidad de corriente (Salinas-Juarez, 2016; Salinas-

Juéarez y col., 2017).

Los HAAE son dispositivos bio-electroquimicos que producen electricidad in situ. En
estos sistemas es posible aprovechar su capacidad ya conocida para la depuracion de
AR a patrtir de plantas vivas y la produccion de electrones que pueden ser colectados
generando una corriente eléctrica utilizable, lo que los convierte en sistemas

sustentables (Salinas-Juarez, 2016).

Este método innovador de la produccion de electricidad no sélo es sostenible, sino que
puede ser ampliamente integrado en todo el mundo. La tecnologia permite la
produccién de electricidad en todos los sitios donde las plantas puedan crecer, ya que
se basa en los procesos naturales y no dafia a la planta o a su entorno (Salinas-

Juéarez y col., 2017).

Investigaciones ha demostrado que el crecimiento de la planta no se ve comprometido
por la produccion de electricidad. A medida que las plantas crecen producen
compuestos organicos mediante la fotosintesis, pero el 70% de este material se
desperdicia y sale de las plantas a través del sistema radicular. Las bacterias
proliferando sobre el soporte descomponen la materia organica produciendo
electricidad.

Se ha demostrado que para la produccion de electricidad los resultados mas altos
corresponden a los reactores que incluyen una planta viva (Miranda-Méndez, 2017,
Romero-Aguilar y col., 2009; Salinas-Juarez, 2016). Esto indica que la vitalidad de la
planta influye directamente en el desempefio del HAAE, ya que la disponibilidad del
sustrato y el oxigeno disuelto pueden incrementar o ser reducidos en los bio-reactores
gracias a la especie vegetal. Considerando que las sustancias liberadas por las raices
contienen en su mayoria acetato y glucosa (Kaku y col., 2008) y que son considerados
compuestos facilmente degradables, las reacciones secundarias en el catodo pueden
ser favorecidas con el oxigeno proveniente de las raices (Salinas-Juarez, 2016).
La electricidad que se produce a través de esta tecnologia es de baja tension, de
corriente continua y se podria aplicar directamente para cargar baterias, teléfonos
moviles y ordenadores portatiles. Los HAAE actualmente generan electricidad a un
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ritmo de 0.4 W/m? de area de crecimiento de las plantas y hay investigadores que

calculan que esto podria ir tan alto como 3.2 W/m? (Wetser y col., 2015).

La aplicacion de HAAE como un sistema descentralizado para la produccion de
electricidad ofreceria a aproximadamente mil millones de personas en todo el mundo,
gue no tienen acceso a la electricidad (IEA, 2017), la oportunidad de desarrollo
economico y social. Por lo que, se han considerado diferentes estrategias para
optimizar el desempeifio de los componentes de los HAAE.

2.5. Materiales propuestos como separador de semi-reacciones

El estudio en el disefio de los HAAE inici6 alrededor del 2012, sin llevar a cabo el
tratamiento de aguas residuales y, a partir de entonces, se han realizado diversas
investigaciones modificando los componentes del bio-reactor, con el fin de obtener
mejores resultados en cuanto a la remocidon de materia organica y la produccién de
electricidad. Este propdsito ha permitido la comparacion de diferentes materiales como

separadores de semi-reacciones en CCM (Daud y col., 2015).

De manera especifica, Xu y colaboradores (2016) estudiaron la influencia de la fibra
de vidrio como separador en la generacion de bioelectricidad en HAAE, mientras que
Villasefior y colaboradores (2013) emplearon bentonita como material para separar las

zonas aerobias y anaerobias, ya que también ésta es permeable al transporte de H*.

Con el fin de minimizar el espaciamiento de los electrodos, Doherty y colaboradores
(2015) utilizaron un separador de fibra de vidrio con flujo ascendente en el dnodo y
flujo descendente en el catodo. El régimen de flujo y el disefio fueron capaces de
aumentar la densidad de potencia maxima en un 70%. Sin embargo, el uso de un
separador como la fibra de vidrio puede ocasionar problemas de obstruccion a largo
plazo, mientras que las raices de las plantas de los humedales pueden penetrar el

material (Doherty y col., 2015).

Yadav y col. (2012), asi como Zhao y col. (2013) utilizaron un separador de fibra de
vidrio, que proporcionara un alto gradiente de potencial redox. Sin embargo,

determinaron que el uso de un separador donde se usa un régimen de flujo
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ascendente con un anodo enterrado y un catodo en la superficie puede no ser
necesario ya que esta disposicion proporciona un perfil redox suficiente para la

integracion de MFC (Fang y col., 2013).

A pesar del rapido desarrollo de los separadores en los ultimos afios, existen barreras
como la limitacion de la transferencia de protones y la fuga de oxigeno, que aumentan
la resistencia interna y disminuyen el rendimiento de las celdas de combustible

microbianas vegetales, limitando asi su aplicacién practica.

2.5.1. Barro y arcilla

En general, el barro o lodo es una mezcla semiliquida de agua y tierra compuesta por
sedimentos, particulas de polvo y arcilla (Al203.2Si02.H20 o silicato hidratado de
aluminio). Debido a sus estructuras octaédricas y tetraédricas posee una carga global

negativa, que propicia una atraccion de cargas positivas (Garcia-Gomez, 2017).

De acuerdo con estudios donde se ha empleado arcilla como separador de semi-
reacciones, su empleo como electrolito muestra que la difusion protonica no es
precisamente el factor limitante para la generacién de electricidad en una CCM; sin
embargo, si lo es la tasa de consumo de electrones en el catodo (Behera y col.,
2010a). El uso de material cerdmico como separador en CCM en el tratamiento de
aguas residuales de molinos de arroz genera cuatro veces mas densidad de corriente
y mayor eficiencia en la remocién de materia organica comparado con el uso de
Nafion 117 (Behera y col., 2010b).

Winfield y col (2013) han reportado que un material de barro més poroso resulta ser el
mejor material separador para la produccion de electricidad. El grosor de este material
también afecta en su rendimiento. Se ha demostrado que con una capa mas delgada
pueden alcanzarse mejores resultados. Aunque la densidad de energia volumétrica es
mayor, la eficiencia couldmbica es mucho mas baja debido al consumo de sustrato por

microorganismos aerobios (Beheray col., 2010a).

2.5.2. Pell6on
Con la finalidad de determinar el tipo de material que brinde la mayor eficiencia para la

produccion de electricidad se han realizado estudios en los que se utilizdé una tela no
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tejida como membrana de separacion en las CCM, este material ha sido estudiado por
su posible uso como separador de semi-reacciones, porque su costo es mucho mas
bajo que el del Nafion (Xu y col.,, 2014). Los estudios con este material han
proporcionado buenos resultados, ya que muestran menor resistencia interna que con
Nafion 117 (Choi y col., 2013). La tela no tejida genera mayor densidad de tension y
potencia (97+7.5 mW/m?) que el Nafion 117 (57.5+3.9 mW/m2), esto es debido a la
alta permeabilidad al agua del primero (Daud y col.,, 2015). Aunque el
entrecruzamiento del oxigeno para ambas CCM permanece aproximadamente igual, la

difusion del acetato como sustrato es mas alta en Nafion 117 (Zhang y col., 2009).

El rendimiento de una CCM con tela no tejida es mas estable durante 300 dias que el
de la CCM con MIP, que disminuye debido a la formacién de biofilm y la precipitacion
guimica sobre la superficie de la membrana (Choi y col., 2013). Las telas no tejidas
utilizadas como separador tienen tamafios de poro mas grandes, que facilitan una
mayor transferencia global de especies quimicas y una mayor capacidad de
transferencia de protones en comparacion con el Nafion 117, contribuyendo asi a
pérdidas 6hmicas inferiores (Li y col., 2011).

Debido a estos resultados se plantea como separador el estudio del pellén, que es un

material muy resistente a la humedad, semirrigido, de tela no tejida, fabricado en
laminas de poliéster fusionadas por calor (Salinas-Juarez, 2016).
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CAPITULO 3. Metodologia

Se construyeron cinco humedales artificiales asistidos electroquimicamente (HAAE), a
escala de laboratorio, se colocaron diferentes capas de material poroso que limitan de
manera reducida el transporte de masa entre los electrodos, y se evalué el
desempefio de estos humedales con respecto a la produccion de electricidad y la

remocion de materia organica.

3.1. Disefio del sistema experimental

El disefio experimental de esta investigacion se bas6 en la evaluaciéon de tres
reactores (humedales artificiales) con diferentes materiales cada uno: barro, pellén y
arcilla, para ser utilizados como separadores de semi-reacciones que permitan una
mayor produccién de electricidad y altas remociones de materia organica, respecto de
lo obtenido en investigaciones anteriores (Miranda Méndez, 2017). Las variables que

se estudiaron en esta investigacion son las siguientes y se definiran posteriormente:

- Produccion de electricidad

- Voltaje en circuito abierto

- Corriente, potencia y resistencia eléctrica

- DQO total, N-amoniacal, nitratos, nitritos, sulfatos, pH, T, pOR, CE

- Altura del tallo y seguimiento visual fotografico (para el caso de los reactores

con planta)

El sistema experimental se conformé por cinco bio-reactores que simularon humedales
artificiales a escala de laboratorio en los que se instalaron los componentes de una
CCM. Todos los reactores contaron con electrodos de fieltro de grafito, debido a que
se ha encontrado que los catodos de fieltro de grafito permiten salidas relativamente
estables y de alta potencia en CCM utilizadas en campos de arroz (Ueoka y col.,
2016). La composicion de cada uno de los reactores, se hizo como se muestra en la
Tabla 3.1. Para un mejor manejo de la nomenclatura, los reactores fueron
denominados principalmente por numeros, conforme a la posicion que ocupaban

respecto al tanque de alimentacion, como se muestra en la Figura 3.1.
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Tabla 3.1. Disefo experimental del sistema

Reactor 1. Reactor 2. Reactor 3. Reactor 4. Reactor 5.
RPPCA RPP RBP RP RAP
(reactor- (reactor- (reactor- (reactor- (reactor-
pellon- pellon-planta) barro-planta) pelldn) arcilla- planta)
planta-CA)

Material

separador:

Pellon v v v

Barro v

Arcilla v

Electricidad:

Circuito v

abierto

Circuito v v v v

cerrado*

Plantas

acuaticas:

Con planta v v v v

Sin planta v

*Subniveles: resistencias de 20000 Q, etc.

Nota: todos los reactores tienen fieltro de grafito como anodo y catodo, el sustrato es agua residual
sintética, ARS, tienen tezontle> como medio de soporte y se inocularon con lodo anaerobio proveniente

de una planta de tratamiento de aguas residuales

RPCA RPP RBP RP

RAP

Figura 3.2. Configuracion de los reactores

5 Tezontle es una palabra de origen ndhuatl. Ver la seccién de nomenclatura al inicio de este libro
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Los humedales eran de flujo subsuperficial vertical, alimentados de manera continua
con una bomba peristaltica con flujo de 1.3 mL/min y un tiempo de residencia
hidraulica de 3 dias. Estos sistemas se operaron en condiciones de temperatura e
iluminacién natural, bajo la sombra. Se ubicaron en la parte exterior de los

Laboratorios de Ingenieria Quimica Ambiental y Quimica Ambiental (LIQAYQA).

3.1.1. Configuracion de los reactores

Todos los reactores utilizados en la experimentacion fueron construidos con tubo de
policloruro de vinilo (PVC, por sus siglas en inglés) con un diametro de 20 cm y una
altura de 30 cm, las dimensiones son similares a las utilizadas por Miranda-Méndez
(2017), en la parte inferior tienen una llave de entrada que los alimenta. Se colocaron
tres valvulas de muestreo en la parte inferior, media y superior en un costado de los

reactores. El volumen total de cada reactor era de aproximadamente 5.30 L de agua.

El sistema se modific6 con respecto a los trabajos anteriores de Erazo-Cortés (2015) y
Salinas-Juarez (2016), al incorporar los nuevos materiales que podrian confinar las
semi-reacciones de oxidacion y reduccion. Los materiales de separacion utilizados

fueron: pelldn, barro y arcilla.

El pellon fue adquirido en una tienda de telas (Grupo Parisina, S.A de C.V.). Para la
elaboracion de los separadores de barro y arcilla, se confeccioné una bolsa circular de
pellén, que se rellend con material de barro himedo. Lo mismo se hizo con la arcilla.
En la elaboracién de estos separadores se consider6 el diametro de 5 cm del tubo de
muestreo y dos centimetros de didmetro para la especie vegetal.

En la Figura 3.2, se muestra un ejemplo de la composicion de los HAAE, que se
utilizaron (Reactor 2-RPP, por sus caracteristicas segun la Tabla 3.1). La distancia
entre los electrodos fue de 8 cm, con esto se procura que la distancia que deben
recorrer los protones hasta el catodo, en donde reaccionan con los electrones, sea
suficiente para imposibilitar el paso de oxigeno hacia el anodo y, al mismo tiempo,
adecuada para reducir la resistencia 6hmica y aumentar la corriente eléctrica (Oon y
col., 2015).
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Figura 3.2. Componentes del humedal HAAE (RPP, reactor con separador de pellon
con planta)

3.1.2. Composicion del humedal artificial asistido electroquimicamente a escala
laboratorio

En los Laboratorios 301, 302 y 303 de Ingenieria Quimica Ambiental y de Quimica
Ambiental ubicados en el Edificio E-3 de Alimentos y Quimica Ambiental del Conjunto
E de la Facultad de Quimica de la UNAM ya se ha trabajado con HAAE a escala
laboratorio (Erazo-Cortés, 2015; Miranda-Méndez, 2017; Ramirez-Martinez, 2017;
Salinas-Juarez, 2016).

En esta investigacion se emplearon los mismos recipientes que utiliz6 Miranda-
Méndez (2017), los cuales han sido usados para determinar el tipo de flujo (continuo o
por lotes) en el que se obtengan mejores resultados en cuanto a remocion de materia
organica y produccién de electricidad, datos que fueron utilizados para establecer las
condiciones iniciales de funcionamiento de cada bio-reactor para este experimento

(Miranda-Méndez, 2017).
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La especie vegetal utilizada fue Typha latifolia, conocida como tule®, ya que ha
demostrado tener un rizoma extenso, cuyo crecimiento se da de manera vertical y
horizontal (Erazo-Cortés, 2015). Las plantas fueron tomadas del humedal artificial que
se encuentra en la parte posterior de los LIQAYQA en la Facultad de Quimica de la
UNAM. Una vez extraidas, como una medida de prevencion, las plantas fueron
esterilizadas con caldo bordelés a pH aproximado de 7, cuya preparacion se realiza al
disolver 3.105 g de sulfato de sodio con 0.83 g de hidréxido de calcio en 100 mL.
Posteriormente se incubaron a 25°C durante un periodo de 24 horas. Concluido lo
anterior se procedid a plantar cada especie vegetal en los respectivos reactores
(RPPCA, RPP, RBP y RAP).

El medio de soporte empleado fue tezontle, ampliamente utilizado en México como
sustrato (Castellanos-Z. y Vargas-T., 2009). Ademas, Salinas-Juarez y colaboradores
(2016) mencionan que un empaque con este tipo de material produce potencias altas
con corrientes limitadas. Como se dijo en el capitulo anterior, de acuerdo con Cabrera
(1999), el medio de soporte debe tener una porosidad total del 70%, ya que valores
inferiores pueden generar problemas como asfixia de raices por la deficiente
disponibilidad de aire o por el exceso de agua dentro del soporte. Por lo anterior, se
selecciond este material como medio de soporte ya que tiene una porosidad del 61%
(pruebas realizadas en el laboratorio, Anexo A).

Esta roca volcanica, ignea y extrusiva se adquirié en bolsas de 28 L en una tienda de
articulos de jardineria (The Home Depot S.A de C.V). El tezontle se tamiz6 de manera
gue el tamafio de la piedra se encontrara entre 5 y 10 mm. Posterior a esto se lavo
cuatro veces con agua de la llave y una con agua destilada. La piedra ya lavada se
esterilizd a 125°C por 1 hora (Romero-Aguilar y col., 2009) y se coloc6 como se ve en

la Figura 3.2 mostrada arriba.

El bio-reactor se alimenté con agua residual sintética (ARS) que simula un AR

doméstica, formulada con la composicion que se muestra en la Tabla 3.2.

6 Tule es también una palabra de origen nahuatl. Ver la seccién de nomenclatura al inicio de este libro
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Tabla 3.2. Concentracion de nutrientes del agua residual sintética

Elemento Compuesto adicionado Cantidad, g
Potasio y fésforo KH2PO4 1.74
Carbono CHsCOOK 31.6
Nitr6geno y azufre (NH4)2S04 4.71
Magnesio y azufre MgS0O4.7H20 0.5

- Nitréogeno (N). Forma parte de los aminoacidos, proteinas, coenzimas, acidos nucleicos y clorofila
- Fésforo (P). Constituye enzimas, acidos nucleicos, fosfolipidos, glucosa y ATP

- Potasio (K). Activador de enzimas y sintesis de proteinas

- Magnesio (Mg). Parte esencial de la molécula de clorofila

- Azufre (S). Constituyente de amino &cidos y proteinas

Estas concentraciones fueron calculadas de acuerdo con los estudios de laboratorio
previos (Ordufia-Bustamante, 2012). Los compuestos utilizados para el ARS son
también necesarios para el desarrollo y crecimiento de una planta y, a su vez, le

confieren caracteristicas propias de un agua residual doméstica.

El ARS se formulé con agua de la llave adicionada con acetato de potasio (CH3COOK)
como fuente de carbono y potasio, sulfato de amonio ((NH4)2SO4) como fuente de
nitrogeno y azufre, fosfato de potasio (KH2PO4) como fuente de fésforo y potasio y

sulfato heptahidratado de magnesio (MgS0Oa4.7H20) como fuente de magnesio.

En la elaboracion del agua residual sintética, se tomaron en consideracion los valores
promedio de un agua residual municipal cruda como son: nitrégeno total (20 mg-N L),
fosforo total (7.95 mg-P L), potasio (10 mg-K L), magnesio (1 mg-Mg L) y DQO
total (300mg-O2 L 1), para un agua residual municipal cruda promedio (Tchobanoglous
y col., 1991).

El circuito eléctrico externo se conectd con diferentes resistencias eléctricas cada 20
dias empezando con una resistencia de 20000 Q, seguida de resistencias de 18000,
15000, 10000, 5600, 1000, 560, 100 y 10 Q, después de que los reactores estuvieron
en circuito abierto y en recirculacion. Los electrodos se conectaron a colectores de
corriente (cable de cobre calibre numero 12). El inéculo aplicado consistié en un lodo
anaerobio proveniente de una planta de tratamiento de aguas residuales de una
industria cervecera. Los materiales de separacion como el pellén, el barro o la arcilla
se colocaron entre el anodo y el catodo, como se muestra en la Figura 3.2 también ya

presentada antes.
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3.2 Muestreo

Las técnicas de muestreo dependen del tipo de andlisis que se desea efectuar.
Existen dos tipos: simple, que se toma en un sitio determinado, s6lo una vez, y

compuesto, en el cual se toman varias muestras en distintos momentos.

La técnica aplicada fue la de muestra simple, que se refiere a aquella muestra
individual tomada en un corto periodo en un dia normal de operacién, de forma tal que
el tiempo empleado en su extraccion sea el transcurrido para obtener el volumen
necesario, que refleje cuantitativa y cualitativamente el o los procesos mas
representativos de las actividades que generan la descarga, durante el tiempo
necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que se lleven a
cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, siguiendo la NMX-AA-003-
1980 (DOF, 1980).

3.3. Métodos analiticos

Existen investigaciones previas (Liu y col.,, 2013; Miranda-Méndez, 2017, Romero-
Aguilar y col., 2009) las cuales sirven como referencia para la evaluacion de la
remocion de contaminantes y la produccion de electricidad en el presente trabajo. Se
analizaron los siguientes parametros: concentraciéon de materia organica medida como
demanda quimica de oxigeno (DQO tta), iOones de nitrégeno, concentracion de
nitratos, nitritos y N amoniacal (N-NO3, N-NO2- y N-NH4*) y concentracién de sulfatos,
asi como pH, temperatura (T), potencial de éxido-reduccion (pOR) y conductividad

eléctrica (CE). En los siguientes apartados se presentan las metodologias seguidas.

Al evaluar la eficiencia de la produccion de electricidad es importante la medicion de
pardmetros tales como: voltaje en circuito abierto, corriente, potencia y resistencia
eléctrica utilizando técnicas como las descritas por Salinas-Juarez (2016). Se realizé
un analisis cuantitativo del crecimiento de la planta midiendo la cantidad de hojas y la
altura que éstas tenian, asi mismo de manera cualitativa, se toma nota del aspecto

general de la planta (Miranda-Méndez, 2017; Salinas-Juarez, 2016).
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3.3.1 Mediciones de concentracion de materia organica medida como la
demanda quimica de oxigeno (DQO total), concentracion de N-amoniacal,

nitratos, nitritos y sulfatos

3.3.1.1 Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La DQO es una medida aproximada del contenido de materia organica biodegradable
y no biodegradable de una muestra de agua (DOF, 2001). Para realizar este analisis
se empled la metodologia de la APHA-AWWA-WPCF (2002) modificada por Oaxaca-
Grande (1997). El método rapido-colorimétrico de reflujo cerrado es aplicable para

cualquier laboratorio y esta enfocado a minimizar la generacion de residuos.

En esta técnica, la mayor parte de la materia organica resulta oxidada por una mezcla
a ebullicion de los acidos crémico y sulfurico. En el Anexo A, se encuentra el diagrama
de flujo para elaborar la curva de calibracion necesaria en la determinacion de este

parametro.

3.3.1.2. Nitrégeno amoniacal, nitratos, nitritos y sulfatos

En las determinaciones las concentraciones de nitrégeno amoniacal, nitratos, nitritos y
sulfatos se aplicaron los métodos normalizados para el analisis de aguas residuales
NMX-AA-026-SCFI-2010 (DOF, 2010), NMX-AA-82-1986 (DOF, 1986), NMX-AA-099-
1987 (DOF, 1987) y NMX-AA-74-1981 (DOF, 1981), respectivamente.

De acuerdo con las condiciones que prevalecen en el sistema es probable que se
favorezcan los procesos de nitrificacion dando como resultado la formaciéon de nitratos
y nitritos por la actividad de las bacterias nitrificantes que posiblemente existan en los
reactores principalmente: Nitrosomonas y Nitrobacter. Ademas, resultados obtenidos
con anterioridad comprueban que existen zonas anaerobias al interior del humedal,

gue conducen a la formacion de nitritos (Erazo-Cortés, 2015).
Para realizar el andlisis de los cuatro compuestos mencionados se requieren construir

curvas de calibracion cuyo procedimiento se encuentra establecido en sus respectivas

normas y representado en el Anexo A.
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3.3.2 Medicion de potencial de hidrogeno (pH), temperatura, T, conductividad
eléctrica, CE y potencial redox, pOR

La medicion de los parametros se determin6 mediante el uso del equipo

multiparamétrico digital marca Hanna Instrument Modelo HI-9828, que mide de

manera simultanea pH, T, CE, resistividad y pOR. El equipo ofrece dos tipos de

calibraciones: rapida y por parametros. Semanalmente se calibr6 de manera rapida y

mensualmente por parametros.

3.3.3 Medicion de parametros eléctricos: voltaje, corriente, potencia

El desempefio eléctrico de los HAAE se estudio a partir de mediciones de corriente y
voltaje que se realizaron en los bio-reactores conectados a una resistencia eléctrica
externa en el caso de los reactores 2(RPP), 3(RBP), 4(RP) y 5(RAP) y en circuito
abierto, en el caso del Reactor 1(RPPCA). La lectura de corriente eléctrica y potencial
se midieron de manera directa con el equipo Multimeter Steren, modelo IEC61010-1,

con los datos recabados se calcula la densidad de potencia de la celda por dia.

En la determinacion de la densidad de potencia y la corriente eléctrica, se utilizé una
caja de resistencias eléctricas, con valores de 15000, 10000, 5000, 1000, 900, 800,
700, 600, 500, 400, 300, 200, 100, 10 y 1 ohm. Por medio de ésta, se aplican los
diferentes valores de resistencia eléctrica cada dos minutos. Para medir la corriente
producida y el voltaje generado en cada cambio de resistencia eléctrica, es necesario

utilizar dos multimetros (Salinas-Juarez, 2016).

Una vez tomados los datos se realizaron los calculos pertinentes de potencia eléctrica,

densidad de potencia y densidad de corriente como se muestran a continuacion:

Potencia eléctrica:
P=U*i 3.1
donde:
P= Potencia (mW)
U=Voltaje (mV)

i=Corriente eléctrica medida (mA)
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Densidad de potencia:
Pd = P/A 3.2
donde:
Pd = Densidad de potencia (mW/m?)
P= Potencia (mW)

A= area del &nodo (m?)

Densidad de corriente

j=ilA 3.2
donde:
j= densidad de corriente (mMA/m?)

i=corriente eléctrica (mA)

A_= area del anodo (m?)

Area del anodo:
2 2
d=m) (%) - (%) 3.3
donde:
A,= Area geométrica del &nodo

Dy=Diametro total del reactor (0.19m)

D,=Diametro del tubo de muestreo (0.045m)

3.4. Analisis microbiologicos

El estudio de celdas de combustible microbianas vegetales inicié alrededor del afio
2007, a partir de entonces son numerosas las investigaciones que se han realizado
sobre la flora y fauna que permitan determinar la mejor configuracion que aumente la
produccion de electricidad y la remocién de materia organica (Helder y col., 2012,
Miranda-Méndez, 2017; Oon y col., 2015; Salinas-Juarez, 2016). No obstante, los
estudios de los microorganismos que pueden estar presentes en los humedales

artificiales son todavia limitados.

Debido a que el papel principal en el conjunto de procesos que se llevan a cabo en los

HAAE lo realizan los microorganismos (Sleytr y col., 2009) es necesario conocer qué
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tipo de bacterias se encuentran en los HAAE, para lo cual se realizaron los siguientes
analisis: determinacibn de la naturaleza aerobia o anaerobia del consorcio,
determinacién de la capacidad de biodegradar u oxidar glucosa y determinacion de la
capacidad de reducir nitratos.

Para la determinacion de la naturaleza aerobia o anaerobia del consorcio se empleo
caldo de tioglicolato. Para la determinacion de la capacidad de biodegradar u oxidar
glucosa se utilizé el medio basal de Hugh y Leifson. La determinacion de la capacidad
de reducir los nitratos empled caldo nitratado. La elaboracién de estos medios de

cultivo se describe en el Anexo B (Rodriguez-Cavallini y col., 2005).

3.5 Analisis estadisticos de los datos experimentales

Para analizar las diferencias estadisticas debidas al cambio de resistencia o a la
configuracion de los reactores se llevaron a cabo analisis estadisticos utilizando el
Software Statgraphics Centurion tomado de las redes internacionales con un valor de
p<0.05.
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CAPITULO 4. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los lapsos requeridos durante la experimentacion,
considerando la variable de circuito cerrado con sus diez niveles y tomando como

ejemplo las determinaciones de DQO, los cuales se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Etapas de la experimentacion

Etapa Inicio Fin Dias
Recirculacion del efluente en 03-julio-2017 28-julio-2017 25
circuito abierto
Operacion con resistencia de 29-julio-2017 28-agosto-2017 30
20000 Q
Operacion con resistencia de 29-agosto-2017 26-septiembre-2017 28
18000 Q
Operacién con resistencia de 27-septiembre-2017 17-octubre-2017 20
15000 Q
Operacién con resistencia de 17-octubre-2017 08-noviembre-2017 22
10000 Q
Operacién con resistencia de 08-noviembre-2017 02-diciembre-2017 24
5600 Q
Operacién con resistencia de 02-diciembre-2017 22-diciembre-2017 20
1000 Q
Operacion con resistencia de 22-diciembre-2017 08-enero-2018 17
560 Q
Operacion con resistencia de 08-enero-2018 15-enero-2018 7
100Q
Operacion con resistencia de 15-enero-2018 05-febrero-2018 21
100

Esta investigacidén proporciona informacion para determinar el tipo de material utilizado
como separador de reacciones que otorgue la mayor eficiencia en un HAAE (en caso
de existir diferencia estadistica significativa al hacer la comparacion entre los

reactores) y para sustituir el uso de membranas selectivas de protones de alto costo.
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En la Figura 4.1, se muestran los cinco reactores instalados frente al Laboratorio 303
de Ingenieria Quimica Ambiental y de Quimica Ambiental ubicado en el Edificio E-3 de
Alimentos y Quimica Ambiental del Conjunto E de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

-

— —— — é ;‘,"ﬁ?:—;_“';::f'—

B -
e ==

Figura 4.1. Humedales artificiales asistidos electroquimicamente

Asi mismo, en la Tabla 4.2 se presenta un resumen de todos los datos experimentales

recopilados en esta investigacion.

Tabla 4.2. Resumen de los datos experimentales obtenidos del 03 de julio de 2017 al
05 de febrero de 2018

Parametro Reactor 1 Reactor Reactor Reactor Reactor 5
RPPCA 2RPP 3 RBP 4 RP RAP
Densidad de potencia 9.50 15.20 22.60 19.50 13.40
maxima (mW/m?2)
Voltaje maximo (V) 0.59 0.65 0.79 0.49 0.59
Densidad de corriente 70.84 74.05 88.20 83.87 69.95
maxima (mA/m2)
DQO Remocidn promedio 75.15 59.67 58.15 59.47 71.00
CE promedio 942.70 927.23 924.11 943.64 938.51
Valor de pH promedio 7.93 8.01 8.27 8.08 8.17
T promedio 18.30 17.69 17.91 17.92 17.79
pOR promedio -179.35 -233.25 -256.05 -253.09 -262.51
Remocion nitratos promedio 0.69 0.68 0.71 0.57 0.69
Nitritos promedio (mg/L) 0.35 0.29 0.33 0.50 0.25
Remocion N amoniacal 0.36 0.36 0.36 0.35 0.34
promedio
Remocion sulfatos promedio 0.48 0.56 0.57 0.50 0.51




Respecto de los datos concernientes al desempefio eléctrico de los diferentes
reactores es importante mencionar que este resumen presenta Unicamente el mejor
valor alcanzado en cada reactor (operando en circuito cerrado con una resistencia

eléctrica externa dada).

En el caso de la eficiencia de remocion de contaminantes del agua residual sintética
(ARS) se tom6 como variable principal al parametro global denominado DQO. En la
Tabla 4.2 se presenta el promedio de todos los datos experimentales considerando la

diferencia de voltaje, densidad de corriente y de potencia.

Las demas variables (temperatura, pH, conductividad eléctrica, potencial de oOxido-
reduccion, entre otros) siguen la misma légica de presentar el promedio de todos los
datos experimentales.

Los resultados de los andlisis microbiologicos indican solamente el estado inicial de la

experimentacion.

A continuacion, se da el seguimiento de cada una de estas variables a lo largo de la

experimentacion con objeto de evaluar el alcance de los objetivos.

4.1. Parametros eléctricos

Las mediciones eléctricas se llevaron a cabo de lunes a viernes. Se midié el voltaje e
intensidad de los reactores tal y como se encontraban conectados las 24 horas del dia
(Reactores 2, 3, 4 y 5 en circuito cerrado y Reactor 1 en circuito abierto desde el dia

102, cuando se le quité la resistencia a la que estaba conectado).

En la Figura 4.2, se observan los datos obtenidos en las diferentes etapas
experimentales marcadas por el cambio de resistencia eléctrica externa. Se puede
apreciar que, para la etapa de 10000 Q, los datos de densidad de potencia en el
Reactor 3, son los mas altos. En este reactor la planta se aclimatd desde el inicio, lo
gue posiblemente favorecié para que, los microorganismos que ahi vivian se

encontraran ya adaptados a las condiciones de cambio.
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Figura 4.2. Valores de densidad de potencia en los reactores 2, 3, 4, 5 en circuito
cerrado, Reactor 1 en circuito abierto (a partir del dia 102)

El andlisis estadistico demostré6 que existe diferencia significativa entre las etapas
experimentales marcadas por el cambio de resistencia para cada reactor y entre los
reactores (Anexo C1). Los resultados obtenidos a partir de esta comparacion son
similares a los reportados por Miranda-Méndez (2017), aunque debido a las
diferencias que existen entre ambos trabajos de investigacion como es el hecho de
gue en sus reactores solamente habia un material de separacién de semi-reacciones,
el pellén, los resultados de densidad de potencia presentados en este trabajo difieren

de los obtenidos por el estudio citado considerando el flujo continuo.
A continuacién, en la Tabla 4.3 se presentan los datos del estudio previo (Miranda-
Méndez, 2017) y de esta investigacion, considerando las variables de circuito abierto y

cerrado, asi como, presencia y ausencia de planta.

Tabla 4.3. Comparacion de datos obtenidos a 5600, 1000, 560 y 10 Q

Promedios de voltaje
Resistencia | Reactor 1 | Reactor 2 | Reactor 3 | Reactor 4 | Reactor 5 Estudio anterior
externa RPPCA RPP RBP RP RAP RCP RCT
5600 0.11+0.08 |0.09+0.09| 0.55%#0.19 | 0.15+0.18 |0.20+0.11| 0.50+0.12 |0.20+£0.08
1000 0.13+0.08 |0.14+0.09| 0.304£0.24 | 0.05+0.07 |0.27+0.27| 0.46+.10 |0.11+0.06
560 0.15+0.06 [0.19+0.13| 0.404£0.05 | 0.06+0.06 |0.31+0.06 | 0.38+0.15 |0.12+0.04
10 0.12+0.08 | 0.04+0.02 | 0.31+0.29 | 0.02+0.04 |0.07+0.08 | 0.10+0.21 |0.0620.03
Promedios de densidad de corriente
5600 22.5412.5(16.8417.9| 29.0£32.1 | 29.0+25.3 |28.3+12.2| 11.3+0.9 | 8.7t1.6
1000 24.9416.8 |25.2420.6| 19.4+13.4 | 10.3+14.0 {18.7+12.5| 10.1+0.8 | 6.4+1.5
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Promedios de voltaje
Resistencia | Reactor 1 | Reactor 2 | Reactor 3 | Reactor 4 | Reactor 5 Estudio anterior
externa RPPCA RPP RBP RP RAP RCP RCT
560 32.6+£15.7 | 25,9429 | 36.6£11.0 3.7¢04 | 31.64.47 | 9.6£3.4 | 6.3x2.0
10 20.249.9 | 7.2¢5.0 | 11.0£14.1 0.1£2.2 2.6£3.1 3.1£3.7 | 2.1+2.2
Promedios de densidad de potencia
5600 3.7145.51 |3.0645.50|16.92+21.4416.42+12.80|7.23+7.23 |18.12+4.42|5.59+2.31
1000 4.3716.92 |4.8618.43| 8.11+9.42 | 1.36+1.36 |5.3746.18 |14.95+£3.98|2.40+2.42
560 7.161£5.63 |6.78+4.38| 24.0849.35 | 0.37+£0.24 | 8.9943.08 |12.81+6.20|2.60+£1.66
10 3.05£3.15 [0.3940.39| 5.85+£10.00 | 0.06+0.10 |0.13+0.17| 1.9746.36 |0.50+0.76

RPPCA. Reactor- pelldn-planta-CA
RPP. Reactor- pelldn-planta

RBP. Reactor- barro-planta

RP. Reactor- pelldn

RAP. Reactor- arcilla- planta

RCP. Reactor continuo con planta
RCT. Reactor continuo con tezontle

Al observar los valores de voltaje, asi como los de densidad de potencia y corriente del
trabajo previo y actual es posible indicar que existen diferencias entre los reactores
que, por su configuracion, son similares en ambos estudios, estos son: el Reactor 2
(RPP) y Reactor 4 (RP) del presente estudio, similares en configuracion con los

reactores RCP y RCT, respectivamente.

En la presente investigacion se obtuvieron valores mas altos de densidad de corriente
en el Reactor 2 (RPP) que los obtenidos en el reactor RCP del estudio previo,
mientras que los resultados de densidad de potencia fueron mas bajos en esta
investigacion. Se encontr6 que el reactor con separador de barro tuvo valores
similares 0 mayores que en la investigaciéon precedente. Por lo anterior, se puede

considerar que hay reproducibilidad en los datos de esta investigacion.

Los valores maximos de densidad de potencia fueron promediados por etapa,
determinandose que el rango de promedios mas altos de densidad de potencia
correspondia al Reactor 3, en la etapa de 15000 Q (3.73-11.33 mW/m?) (véase Tabla
4.4). Cabe mencionar que es precisamente en este reactor en el que la planta se
mantuvo con vida durante todas las etapas experimentales a pesar del viento y el
corte realizado el dia 85, que se comentara mas abajo. Este corte si afecto a la planta
del Reactor 5 que se corté a la misma altura que la planta del Reactor 3 (RBP) (30
cm).
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Tabla 4.4. Promedios de densidad de potencia maxima
(minimo-maximo)
Densidad de potencia (mW/m?)
Etapa Dia REACTOR1 REACTOR2 REACTOR3 REACTOR4  REACTORS5
experimental RPPCA RPP RBP RP RAP
R=18000 Q 65-86 0.62-3.31 0.36-2.16 2.54-8.24 0.06-2.50 0.64-5.48
R=15000 Q 87-107 0.19-1.47 0.14-0.40 3.73-11.33 0.18-13.88 0.30-8.82
R=10000 Q 108-128 0.34-6.61 0.08-0.43 0.38-8.88 0.10-0.50 0.49-2.31
R=5600 Q 129-153 0.74-2.57 0.36-5.04 1.92-12.69 0.17-8.60 0.17-8.60
R=1000 Q 154-173 0.88-4.20 0.57-6.43 0.19-9.27 0.05-1.10 0.48-2.32
R=560 Q 174-185 1.59-8.00 3.94-5.22 1.88-4.80 0.02-1.69 0.53-1.84
R=100 Q 186-199 0.90-5.74 1.55-10.07 0.30-0.53 0.02-1.00 0.01-0.32
R=10Q 199-223 0.40-3.93 0.70-0.35 0.72-11.84 0.01-0.24 0.07-0.95
RPPCA. Reactor- pelldn-planta-CA
RPP. Reactor- pellén-planta
RBP. Reactor- barro-planta
RP. Reactor- pellén
RAP. Reactor- arcilla- planta

4.2. Curvas de polarizacion

Para caracterizar el comportamiento electroquimico y el rendimiento de los HAAE, se
realizaron curvas de polarizacion (Villasefior y col., 2013). Las curvas de polarizacion
muestran la interdependencia entre el voltaje de celda y la intensidad de corriente
(relaciones i vs. E) (Bard y Faulkner, 2001).

Se utilizé la caja de resistencias eléctricas para medir voltaje e intensidad de los HAAE
con el fin de realizar curvas de descarga que describan el comportamiento de la celda

electroquimica.

En las curvas de polarizacion se encuentran tres zonas importantes. La zona | que
corresponde a las pérdidas de activacion debido a la cinética de reaccion. La zona I
gue corresponde a las pérdidas por tension debidas a las pérdidas 6hmicas. La zona
lIl correspondiente a las pérdidas de concentracion debido al agotamiento de los
sustratos oxidados en la zona anddica. En este caso, este sustrato esta compuesto
por la materia organica contenida en el agua residual y los exudados de la raiz
(Rabaey y col., 2007).
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Las pérdidas de activacion podrian ser disminuidas incrementando el area del anodo o
la concentracion de sustrato. Respecto de las pérdidas 6hmicas, la disminucion de la
resistencia a partir de los electrodos o las interconexiones disminuira la resistencia
interna y, por ende, existira un mayor flujo de electrones y protones hacia el anodo y el
catodo, respectivamente. Las pérdidas de concentracion debidas al agotamiento del
sustrato normalmente ocurren a alta densidad de potencia, por lo que el mantener
concentraciones altas de sustrato se pueden reducir este tipo de pérdidas (Huang y
col., 2011).

En la Figura 4.3, se presentan las curvas de polarizacion de los dias en los que se
presentd la maxima densidad de potencia. Se puede observar que, para el Reactor 3,
las pérdidas por activacion y por concentracibn son mayores que las pérdidas
Ohmicas, lo que sugiere que el separador de barro no representa una considerable

resistencia interna.

Aunque el Reactor 4 presentd un valor muy alto en la etapa de 15000 Q (19.5 mW/m?),
es posible considerarlo como un resultado aislado, ya que una vez determinados los
valores maximos de densidad de potencia por dia por reactor, se graficaron tal y como
aparecen en la Figura 4.4. Se observa que los valores continuamente altos se

encuentran en la etapa de 15000 Q para el Reactor 3.

En la Figura 4.5, se representan los valores promedio de voltaje y densidad de
corriente para cada etapa en el Reactor 3. Durante la conexién de la resistencia de
15000 Q, los valores de voltaje a diferentes densidades de corriente se mantuvieron
por arriba de las demas etapas experimentales. Se observa también que no existe un
cambio significativo en el valor de voltaje y densidad de corriente entre etapas al

aplicar una resistencia externa de 15000 Q durante dos minutos.

En la Figura 4.6, se presentan las curvas de potencia obtenidas de los promedios por
etapa experimental en el Reactor 3. Se observa que los valores mas altos de densidad
de potencia y de corriente fueron registrados mientras la etapa experimental con
15000 Q se llevo a cabo.
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Figura 4.3. Curva de polarizacién correspondiente a la maxima densidad de potencia, a) R1-RPPCA, dia 127 (9.5 mW/m?), b) R2-
RPP, dia 191 (15.2 mW/m?), ¢) R3-RBP, dia 127 (22.6 mW/m?), d) R4-RP, dia 100 (19.5 mW/m?) y d) R5-RAP, dia 138 (13.4 mW/m?)
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El comportamiento que presentan las Figuras 4.5 y 4.6 son similares a los que se
presentaron en los Reactores 1, 2, 4 y 5 a lo largo de la experimentacion (estos datos
experimentales, asi como los de las demas variables, se encuentran en un disco
compacto adjunto a esta tesis), lo que demuestra que a pesar de que sus valores no

son altos, todos los bio-reactores se comportan como una celda electroquimica.

Debido a que en la etapa de 15000 Q se obtuvieron valores altos, se hizo el andlisis de
esta etapa para todos los reactores realizando curvas de potencia y polarizacién. En
las Figuras 4.7 y 4.8 se observa que, con la resistencia de 15000 Q, los mejores
resultados se obtuvieron en el Reactor 3, por lo que una vez mas se comprueba que
este bio-reactor con barro como separador de semi-reacciones es el que mejores

resultados dio y se recomienda su uso sobre los otros dos.
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Figura 4.7. Curvas de potencia con resistencia de 15000 Q para todos los reactores
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Figura 4.8. Curvas de polarizacién con resistencia de 15000 Q para todos los
reactores
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4.3. Parametros fisico-quimicos

Dado que dentro del objetivo se considera también la capacidad depurativa de los
reactores, a continuacion, se presentan los datos experimentales que sustentan el
comportamiento de ellos a lo largo de estos meses. A continuacion, se muestran los
resultados de temperatura, pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion
ya que estos afectan directamente la degradacion de los compuestos contaminantes
medidos globalmente como DQO.

La medicion de los parametros de temperatura, conductividad eléctrica, pH y potencial
de oxido-reduccion se realizaron dos veces por semana (martes y viernes), debido a
gue se ha observado que los resultados en la medicion de estos parametros no
presentan variabilidad considerable entre puntos ni entre dias (Miranda-Méndez,
2017). La hora en que se realizaban comunmente era la misma (entre las 16:00 y las
17:00 horas). Se llevaron a cabo a tres profundidades equidistantes con el uso del
equipo multiparamétrico descrito en el inciso 3.3.2, que se introdujo en el tubo de
muestreo, colocado para tal fin en cada reactor. Las mediciones se comenzaron a
realizar a partir del dia 31, una vez que se encontraban en circuito cerrado y con el

primer nivel de resistencia (20000 Q).

A continuacion, se reporta el resultado promedio de los diferentes parametros tomados

en los tres puntos de cada reactor.

4.3.1 Temperatura

De acuerdo con Shutes y colaboradores (2001) existen varios factores que afectan
directamente la remocion de los contaminantes en los humedales. Entre estos estan
las plantas y la temperatura, lo cual se confirma con estudios tales como los realizados

por Salinas-Juarez (2016).

Diversos autores han reportado variaciones en los porcentajes de remocién de
contaminantes en los humedales. Mander y colaboradores (2000) reportaron
variaciones entre 12 y 85% en la remocion de nitrdgeno y mencionan que la eficiencia
del sistema se reduce durante la estacion fria del afio, mientras que Maehlum y
Stalnacke (1999) encontraron menos del 10% de diferencia en la remocién de

contaminantes en diferentes humedales entre la época calida y la fria del afio. Abajo,
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en los parrafos correspondientes, se verd el efecto de esta variable ambiental sobre

las diferentes formas de nitrégeno y sulfatos, asi como la DQO.
En la Figura 4.9, se presentan los valores de temperatura obtenidos a lo largo de la

experimentacion, se observa que hasta el dia 128 (cuando comenzO la etapa

experimental de 5600 Q) no hubo variabilidad entre reactores ni entre dias (Anexo C2).
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Figura 4.9. Temperatura de reactores

Como ya se menciond, las mediciones se realizaban a la misma hora excepto el dia
114 que se comenz6 después de las 19:00 horas, lo que podria explicar el descenso
en la temperatura de este dia, durante las Ultimas tres etapas experimentales (5600 Q,
1000 Q y 10 Q) se presentaron descensos en la temperatura, los cuales pueden estar

relacionados con la época del afio, debido a que estas etapas experimentales se
llevaron a cabo en invierno.

A partir del analisis estadistico desarrollado para temperatura (Anexo C2) se
determind que no existidé diferencia significativa entre reactores desde la etapa con
resistencia de 20000 Q hasta la etapa con resistencia de 5600 Q, mientras que en las
etapas de 1000 y 10 Q se encontro diferencia significativa marcada por la resistencia y
no entre reactores, lo que puede deberse a los cambios de temperaturas registrados

durante las ultimas etapas de la experimentacion (Tabla 4.1).
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4.3.2 Conductividad eléctrica

La capacidad de un electrolito de conducir corriente eléctrica se refleja en valores de
conductividad eléctrica, comunmente relacionados con la concentracion de sales
disueltas en agua o algun disolvente. Las sales en el agua se disuelven en iones con

carga positiva y en iones con carga negativa, que conducen electricidad.

Los datos de conductividad eléctrica se encontraron en un rango entre 700 y 1100
uS/cm como se observa en la Figura 4.10, excepto el dia 61 en el que el equipo de
medicion proporcion6 un valor de 1301.67 uS/cm. Esto podria ser explicado debido a
que el dia 61 el Reactor 1(RPPCA), que presentd una fuga, se reparo y llené con el
agua residual sintética por el tubo de muestreo, por lo que el agua no habia sido

tratada por el humedal y, por lo tanto, contenia una cantidad alta de sales.

Los resultados antes mencionados concuerdan con los reportados por Miranda-
Méndez (2017) quien menciona que la conductividad eléctrica es afectada por el

cambio de resistencias eléctricas externas.
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Figura 4.10. Valores de conductividad eléctrica

La facilidad de transporte i6nico o conductividad aumenta a medida que se eleva la
temperatura, por lo que en la Figura 4.11, se puede observar que el comportamiento
de la conductividad eléctrica se correlaciona con el de la temperatura, descrito

anteriormente.
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Esta relaciéon también puede ser observada al realizar el andlisis estadistico ya que, de
acuerdo con éste (Anexo C3), existe diferencia significativa entre las etapas

experimentales de 20000 y 18000 Q, pero no entre los reactores.
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Figura 4.11. Relacién conductividad eléctrica (uS/cm)-temperatura (°C) en el R3-RBP

4.3.3 Potencial de hidrégeno

Los resultados de pH obtenidos en los reactores durante las diferentes etapas
experimentales indican valores basicos, como se observa en la Tabla 4.5, cabe
mencionar que el agua de la llave utilizada para la preparaciéon del agua residual

sintética tenia un pH de 7.00+0.20.

Del andlisis de varianza realizado (Anexo C4) se determiné que no existe diferencia
significativa entre las etapas experimentales marcadas por el cambio de resistencia
para cada reactor y entre reactores Unicamente el Reactor 3 presenté diferencia
significativa. Estos resultados son similares a los presentados por Miranda-Méndez
(2017) y Villasefior y colaboradores (2013), en cuanto a la homogeneidad por etapas

experimentales.

El HAAE que durante cinco de las siete etapas presentd valores altos de pH en la
parte del catodo, fue el Reactor 3 (RBP) que tenia barro como separador de semi-
reacciones, lo que podria sugerir que este material permitié el paso de protones de
manera efectiva, provocando un aumento de pH por la ausencia de iones hidrégeno.

Un pH mayor a siete como el que se obtuvo podria explicar las dificultades que se

tuvieron para mantener las plantas vivas durante toda la experimentacion, debido a
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gue los nutrientes vegetales generalmente estan mas disponibles para las plantas en
el rango de pH de 5.5 a 6.5 (Perry, 2003).

De acuerdo con Ordufia-Bustamante (2012) las raices de las plantas desempefian un
papel importante en la regulacion del pH en respuesta a la fuente de nitrégeno
disponible. Con un pH &cido las raices de la planta consumen el nitrégeno en forma de
nitrato liberando iones OH-, con lo que el pH tiende a elevarse. Por el contrario, si el
pH es alcalino, las raices de la planta consumen el nitrdgeno en forma amoniacal que
esté disponible, liberando iones H* al medio, lo que genera un descenso en el valor de
pH.

Debido a que los valores de pH obtenidos en los bio-reactores a lo largo de la etapa
experimental se mantuvieron por arriba de siete, existe la posibilidad de que la
cantidad de amonio haya disminuido como se reporta en el apartado 4.4.2 debido al

proceso antes descrito.

Es importante mencionar en este punto que los datos de pH reportados corresponden
a la parte superior del HAAE, ya que a partir del dia 131 se utilizé un potencidmetro
digital marca HANNA Instrument Modelo HI-4521 para medir el pH del efluente de los
reactores, debido a la ruptura del electrodo de pH del equipo multiparamétrico digital
marca HANNA Instrument Modelo HI-9828 que se estaba utilizando para medir este

pardmetro en los puntos inferior, medio y superior.

Tabla 4.5. Valores promedio de pH en los reactores para las diferentes etapas

experimentales en el efluente

ETAPA REACTOR 1 REACTOR 2 REACTOR3 REACTOR4 REACTORS
EXPERIMENTAL RPPCA RPP RBP RP RAP
R=20000 Q 8.01+0.24 7.96+0.18 8.05+0.27  7.81+0.29  7.94+0.09
R=18000 Q 8.13+0.36 8.31+0.21 8.49+0.17  8.34+0.16  8.19+0.15
R=15000 Q 8.38+0.07 8.65+0.10 8.84+0.18 8.72+0.12  8.75+0.14
R=10000 Q 7.88+0.36 8.24+0.21 8.36+0.22  8.22+0.27  8.43+0.34
R=5600 Q 7.6610.14 7.77+0.18 8.19+0.14  7.851#0.21  8.04+0.28
R=1000 Q 7.63+0.41 7.57+0.27 8.20+0.36  7.83#0.33  8.12+0.27
R=10Q 7.75%0.27 7.55+0.12 7.72+0.26  7.74+0.33  7.70+0.27

RPPCA. Reactor- pelldn-planta-CA

RPP. Reactor- pellén-planta
RBP. Reactor- barro-planta

RP. Reactor- pellén
RAP. Reactor- arcilla- planta
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4.3.4 Potencial de 6xido-reduccion

Las primeras mediciones con el equipo multiparamétrico se realizaron cuando la
resistencia de 20000 Q ya estaba conectada y proporcionaron valores positivos (los
primeros 47 dias). Un potencial redox positivo es indicativo de un ambiente que
favorece las reacciones de oxidacion. Este potencial coincide con los resultados
microbioldgicos en los que se determind que existian bacterias aerobias, por lo menos

al inicio de la experimentacion que fue cuando el analisis microbioldgico se realizo.

La mayor parte del bio-reactor requiere un ambiente reductor, que garantice ambientes
anoxicos o anaerobios los cuales son adecuados para las reacciones de transferencia
de electrones hacia el anodo. Un potencial redox negativo es caracteristico de un

ambiente andxico.

Los potenciales por debajo de cero se presentaron del dia 47 en adelante como se
observa en la Figura 4.12, excepto en el Reactor 1, que se encuentra en circuito
abierto, en los dias que comprendieron la etapa de 18000 Q, cuando la planta de este
reactor fue reemplazada por otro brote. Esto se describir4 a detalle en el inciso sobre
vitalidad de las plantas de los reactores 1, 2, 3 y 5. La disminucion de potencial redox
gue se presentd en esta investigacion también es reportada en la investigacién de

Villasefior y colaboradores (2013).
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Figura 4.12. Resultados de potencial de oxido-reduccion

En el analisis estadistico realizado para el potencial redox (Anexo C5) se encontraron
diferencias significativas entre las etapas experimentales marcadas por el cambio de
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resistencia para cada reactor. Villasefior y colaboradores (2013) utilizaron otras cargas
de resistencias externas para cerrar el circuito eléctrico, la tendencia presentada en la
disminucién del potencial redox fue similar, por lo que se supone que, con el paso del
tiempo aumentaron las zonas anoxicas dentro de los HAAE, lo que supone una

importancia mayor al tiempo transcurrido que a la resistencia colocada.

4.4. Andlisis de la calidad del agua

El pardmetro de DQO determina de manera global las concentraciones de
contaminantes disueltos en el agua, incluyendo compuestos organicos como
inorganicos. Por esta razon, se realizd el andlisis de DQO como un indicador de la

eficiencia de los reactores en cuanto a la remocion de contaminantes.

De manera adicional, se presentan los resultados de las determinaciones de nitratos,
nitritos, nitrégeno amoniacal y sulfatos que se hicieron tanto en el influente como en el

efluente de los reactores.

4.4.1 Materia organica medida como DQO

En la Tabla 4.6, se presentan los resultados de remocién de materia organica medida
como DQO de los reactores en las diferentes etapas experimentales. Se puede
observar que la etapa que presenta mejores resultados corresponde al periodo en el
gue la resistencia de 18000 Q se encontraba conectada al circuito. Cabe mencionar
qgue, de acuerdo con Tanner y colaboradores (1999), las raices de las plantas ademas
de transferir oxigeno principalmente de la fotosintesis al medio de soporte, también

producen materia organica como rizodepadsitos o exudados.

Los resultados obtenidos no se relacionan con la produccion de electricidad debido a
gue el reactor que, en promedio, presentd altos valores de densidad de potencia en
las cinco etapas es el Reactor 3 (RBP), como se detalla mas adelante, mientras que
los resultados de remocién de materia organica obtenidos en este mismo reactor

fueron menores a los demas, en algunos casos.

A partir de los andlisis estadisticos (Anexo C6) para la remocién de materia organica,
medida como DQO, se determind que existe homogeneidad al comparar los

resultados entre reactores y entre las diferentes etapas experimentales. De lo anterior
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se puede decir que la especie vegetal y la configuracién de cada reactor no influyeron
en la remocién de materia organica, por lo que la actividad microbiana, que no se
estudido a fondo en esta investigacion, pudo haber tenido un fuerte impacto en las
caracteristicas del sustrato y en la eficiencia en el tratamiento, de acuerdo con lo
reportado por Wang y colaboradores (2012).

Tabla 4.6. Promedios de porcentaje de remocion de materia organica medida como
DQO (minimo-maximo de seis mediciones por etapa)

ETAPA REACTOR REACTOR REACTOR REACTOR REACTOR
EXPERIMENTAL 1 2 3 4 5
RPPCA RPP RBP RP RAP
CIRCUITO 49-69 33-54 40-82 30-73 47-67
ABIERTO
20 000 Q 35-72 48-71 32-56 32-56 51-73
18 000 Q 59-85 60-87 51-65 50-69 65-83
15 000 Q 58-89 60-77 34-68 27-58 23-52
10 000 Q 37-61 33-59 21-46 22-49 15-47
5600 Q 20-53 49-64 37-62 35-59 27-57
1000 Q 33-55 43-75 35-67 33-57 41-68
10 O 39-63 38-74 37-64 27-46 37-63

RPPCA. Reactor- pelldn-planta-CA
RPP. Reactor- pellén-planta

RBP. Reactor- barro-planta

RP. Reactor- pellén

RAP. Reactor- arcilla- planta

Al relacionar los datos obtenidos de temperatura (Figura 4.9) con los promedios de
remocion de materia organica, se observo que la disminucion de temperatura podria
haber favorecido el metabolismo de las bacterias, aunado a esto, las etapas
experimentales en las cuales las zonas 6xicas prevalecieron (Figura 4.12) coinciden
con las etapas de mayor remocion de materia organica, debido a que en estos

ambientes los contaminantes son mas facilmente oxidados (Bond y Lovley, 2003).

4.4.2 Concentracién de nitratos, nitritos, nitr6geno amoniacal y sulfatos
Como se observa en la Figura 4.13, la concentracion de nitratos en la primera etapa

es alta y a partir del dia 46 en la etapa experimental con resistencia externa de 20000
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Q, la concentracion de nitratos es menor que la del influente y similar para todos los

reactores.
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Figura 4.13. Concentracion de nitratos en las etapas experimentales

La presencia de nitratos y nitritos pudo favorecer el desarrollo de las bacterias
desnitrificantes y anaerobias facultativas presentes en los HAAE de acuerdo con los
analisis microbioldgicos. Podria considerarse que éstas utilizan los nitratos y nitritos

como aceptores de electrones en ausencia de oxigeno para su proliferacion.

A partir de los resultados obtenidos se puede afirmar que el HAAE es capaz de
remover nitratos, debido al ambiente reductor que en este prevalece y que se

corrobora con los resultados del potencial redox, como se observa en la Figura 4.12.

En la Figura 4.14, se puede observar la relacion que existe entre el potencial redox
con la concentracion de nitratos existente en los HAAE.

Del andlisis estadistico para nitratos, presentado en el Anexo C7, se determiné que
existe diferencia significativa entre las etapas experimentales marcadas por el cambio
de resistencia y entre los reactores.

No es posible comparar estos resultados debido a que no se ha encontrado literatura
gue reporte la influencia de la resistencia externa sobre la remocion de nitratos.

Ademas, la configuracion presentada en este trabajo es la primera para HAAE.
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Figura 4.14. Relacion potencial redox (mV)-nitratos (mg/L) en Reactor 3

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados obtenidos en el andlisis de la concentracién
de nitritos al interior de los bio-reactores. Se observa que existe un aumento de nitritos

a la salida de cada reactor.

Tabla 4.7. Concentracion promedio de nitritos en las etapas experimentales (mg/L)

Etapade ARS  REACTOR1 REACTOR2 REACTOR3 REACTOR4 REACTORS5
experlmentaCIon

20000 0 0.0030.01 0.401+0.28 0.1240.10 0.32+0.11 0.96+0.79  0.39+0.38
18000 Q 0.0030.01 0.34+0.36 0.11#0.08 0.35:0.12 0.31#036  0.07+0.05
15000 Q 0.0030.00 0.12+0.13 0.63#0.62 0.07+0.03 0.3240.41  0.11+0.05
10000 Q 0.004%0.01 0.07+0.12 0.12¢0.14  0.38+0.08 0.06+0.04  0.05+0.04
5600 O 0.0030.00 0.46+0.21 0.150.19 0.36+0.15 0.28+025  0.32+0.13
1000 O 0.0030.00 0.55:0.26 0.16+0.23  0.48+0.26 0.09+0.07  0.72+0.45
100 0.0030.00 0.44+0.28 0.30£0.13 0.35:0.23 0.18#0.06  0.32+0.14

Los nitritos se pueden formar por la oxidacién incompleta del amoniaco en el medio
acuatico o por la reduccion bacteriana del nitrato (en un ambiente anaerobio). El
aumento de nitritos en los HAAE sugiere que se presentaron procesos de
desnitrificacion de acuerdo con los resultados positivos para bacterias desnitrificantes

el cual se muestra en el apartado 4.7.3.

Erikson (1985) indica que el proceso de desnitrificacion para que se reduzcan los
nitratos a concentraciones de nitritos entre 0.1 y 0.9 mg/L se considera perjudicial para
la agricultura ya que puede ocasionar problemas de toxicidad. No obstante, para el

tratamiento de aguas residuales es beneficioso ya que eventualmente convierte el
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NOs en Nz, disminuyendo significativamente la cantidad de nitrégeno que puede
estimular el crecimiento de algas (eutrofizacién). Por otro lado, los nitritos son el
producto intermedio en el proceso de nitrificacion, por lo que dentro de los HAAE

pudieron existir ambos procesos de nitrificacién y desnitrificacion.

De acuerdo con el analisis estadistico de concentracion de nitritos en el efluente, que
se puede ver en el Anexo C8, se determiné que existe diferencia significativa entre las
etapas experimentales marcadas por el cambio de resistencia para cada reactor, pero
no entre los reactores, lo que permite suponer que en todos los reactores se llevaron a
cabo procesos de nitrificacion y desnitrificacion, pero que éstos variaron dependiendo

de la resistencia que fue colocada.

Doherty y colaboradores (2015) mencionaron que la resistencia eléctrica externa
influye en el desarrollo de la biopelicula sobre el medio de soporte. Esta biopelicula
puede estar conformada entre otras por bacterias nitrificantes o desnitrificantes, lo que
explicaria la influencia de la resistencia externa en los resultados obtenidos para

nitratos y nitritos.

La concentracion de nitrbgeno amoniacal a la entrada de los reactores se mantuvo en
18 mg/L, mientras que a la salida de los HAAE est4 concentracion decrecié 36%.
Aunque el amonio es un cation poliatdmico cargado positivamente y por lo tanto un

aceptor alterno de electrones esto no afecté en la produccién de electricidad.

De acuerdo con el andlisis estadistico, que se puede ver en el Anexo C9, existe
diferencia significativa entre las etapas experimentales marcadas por el cambio de
resistencia para cada reactor. Miranda-Méndez (2017) obtuvo resultados similares y
menciond que el tiempo transcurrido en el HAAE permite que las especies vegetales

se adapten al medio y comiencen a consumir el nitrégeno disponible en los reactores.

A pesar de que no se llevaron a cabo mediciones de oxigeno disuelto, el analisis
microbiolégico determind la existencia de bacterias aerobias y facultativas (Tabla 4.8).
Por ende, podria suponerse la presencia de oxigeno en los HAAE. Aunado a esto, las
plantas agregan oxigeno a los sistemas durante el proceso de fotosintesis o mediante

el transporte directo de la atmdsfera, a través de sus tallos y raices, a la rizosfera de
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los humedales artificiales. Una alimentacién con flujo vertical proporciona mas
transferencia de oxigeno en la rizosfera lo que mejora los procesos de nitrificacion

dentro de los bio-reactores al oxidar amonio a nitrito (Rehman y col., 2017).

De acuerdo con los resultados obtenidos es posible determinar que se llevaron a cabo
procesos de nitrificacion y desnitrificacion debidos al ambiente circundante y dentro de

los reactores.

En la Figura 4.15 se presenta la remocion de las concentraciones de nitratos, nitritos y
nitrogeno amoniacal en el Reactor 3 (RBP). Existe una alta variabilidad en los
resultados de remocion, lo que podria deberse a los procesos de nitrificacion y
desnitrificacion que se llevaron a cabo, sin embargo, para tener una explicacion mas
amplia, seria importante en experimentos futuros realizar analisis de nitrégeno total
considerando los balances de materia globales (Duran-de-Bazua y col.,, 2008;

Rodriguez-Monroy y Duran-de-Bazua, 2006).

R=20000Q R=18000Q R=15000Q R=10000Q R=5600Q R=1000Q R=10Q
22 5,0

g N R = - N . 45
18 \\4 B I e — \/i\/\w VN

4,0

3,5

14 /\ ——Nitritos
N e | )
\/'M / A~ ——ARS Nitratos
2,5

N
»
<]

B

B e
o

—=—Nitratos

Nitratos (mg/L)
Nitritos (mg/L)

2,0

Nitrégeno amoniacal (mg/L)

a
|
|
2
S

1,0 —ARS

Namoniacal
ﬁé\é "

0,0

/,*\(/,Mij e . 15 Namoniacal
\/

o N A O ©®

%
2
:

Tiempo (dias)
Figura 4.15 Concentracion de nitratos-nitritos-nitrdgeno amoniacal en el ARS y en el
efluente del Reactor 3 (RBP)

En la Figura 4.16, se puede observar que el Reactor 3 (RBP) disminuye de manera
significativa la concentracién de sulfatos. Cabe mencionar que este reactor estaba
configurado con el material de barro como separador de semi-reacciones el cual pudo
haber presentado una baja permeabilidad de oxigeno hacia el a&nodo, propiciando un

ambiente reductor.
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Con base en los resultados obtenidos del andlisis estadistico (Anexo C10) se
determind que existe diferencia significativa para los resultados obtenidos durante las
etapas en circuito abierto y 20000 Q, estos resultados coinciden con los reportados por
Miranda-Méndez (2017), se puede observar que la remocién de sulfatos se mantuvo
por debajo de 40 mg/L en la mayor parte de la experimentacion.
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Figura 4.16. Concentracion de sulfatos durante la experimentacion

Los aceptores de electrones son reducidos en los suelos anaerobios, de acuerdo con
Dusek y colaboradores (2008). Con potenciales redox menores de —100 mV se da la
reduccion de sulfatos, lo cual se corrobora en la Figura 4.17, donde se observa la
relacion que existe entre las concentraciones obtenidas de sulfatos durante la

experimentacion y su relacion con el potencial de 6xido-reduccién en el Reactor 3.
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La disminucién de sulfatos podria ser explicada porque, con el paso del tiempo

aumentaron las zonas anéxicas dentro del HAAE provocando la reduccion de éstos.

4.5. Tendencia de remocién-produccién de electricidad

En la Figura 4.18, se presenta la tendencia de la densidad de potencia y DQO para ver
si existe relacion entre ambas variables durante las diferentes etapas experimentales

marcadas por el cambio de resistencia en los bio-reactores.

La linea azul hace referencia a la remocién de materia organica promediada por etapa,
mientras que la linea naranja representa el promedio de densidad de potencia

obtenida con la resistencia colocada.

Se observa que, con las primeras resistencias colocadas, la remocién de materia
organica medida como DQO es mas alta, por lo que seria recomendable utilizar
resistencias altas para futuras investigaciones, aunque al colocar la resistencia de

18000 Q la remocién bajé en todos los casos.

Debido a que durante los primeros 102 dias el Reactor 1 se encontrdé en circuito
cerrado, no es posible determinar con certeza si existe influencia de la resistencia
externa en la remocion de materia organica, por lo que no es posible relacionar la

remocion de materia organica con la produccién de electricidad.

4.6. Vitalidad de la planta

A pesar de que se siguieron los procedimientos realizados en investigaciones
anteriores para una mejor adaptaciéon de la especie vegetal, mas de una vez las
plantas presentaron dificultades en su adaptacién lo que se manifestaba con el
comienzo de tallo seco, blanco y la posterior resequedad de toda la planta tornando a

un color amarillo.
En la Figura 4.19, se observa el desarrollo de la planta en cuanto a la altura de las

mismas en todos los reactores con respecto al tiempo. Las mediciones se llevaron a

cabo dos dias a la semana (martes y viernes).
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Figura 4.19. Vitalidad de la planta con respecto a la altura

El dia 89 se hizo un corte a las hojas de los reactores 3 y 5, debido a que en el
Reactor 5 (RAP) las hojas mas largas alcanzaban una altura mayor de 150 cm vy el

techo impedia su crecimiento.

Las hojas més largas del Reactor 3 (RBP), se cortaron para dejar todas las plantas a
la misma altura, se observé que la planta del Reactor 5, después del corte no tuvo un
aumento significativo en la altura. Por el contrario, comenzé a secarse y murio,
mientras que la planta del Reactor 3 continué con la tendencia de crecimiento que
llevaba antes de ser cortada, sus hojas fueron cortadas varias veces debido a que
estas se doblaban por el viento (Figura 4.20).

Flgura 4, 20 Planta de reactor 5co n altura mayor a 150 cm
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A pesar de presentar cierto crecimiento el dia 117, el nuevo brote plantado en el
Reactor 5 se encontraba seco y tuvo que ser reemplazado. En la planta del Reactor 1
(RPPCA) se observo un buen crecimiento durante los primeros 36 dias, sin embargo,
debido a que estan colocadas al exterior y no cuentan con alguna proteccion contra el

viento, la planta de este reactor se rompio.

A partir del dia 157 las plantas de los cuatro reactores mostraron un desarrollo
continuo. Esto indica que los nuevos brotes plantados en los reactores 2 y 5 se
adaptaron bien al medio y que las plantas de los reactores 1 y 2 no se vieron
afectadas por las bajas temperaturas. La especie vegetal que fue plantada en el
Reactor 3 (RPB) fue la Unica que se mantuvo con vida durante toda la etapa
experimental, por lo que posiblemente el material de barro propicie un ambiente
favorable para el desarrollo de la misma. En el Anexo A se encuentran representadas
las raices de las plantas y los separadores. Se puede observar que la raiz de la
especie vegetal del Reactor 3 pudo haber favorecido la generacion de altas
densidades de potencia por ser pequefia y aportar menos oxigeno al anodo, el cual es
un aceptor alterno de electrones (Rabaey y Verstraete, 2005).

4.7. Ensayo microbioldgico

Este andlisis se llevo a cabo en los cinco HAAE, los cuales contaban con tres puntos
de muestreo en la parte superior, media e inferior de los que se tomaron alicuotas de
30 mL que se colectaron en tubos de ensayo de vidrio previamente esterilizados.

Posteriormente se almacenaron a 4°C.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para la determinacion de la
naturaleza aerobia o anaerobia del consorcio empleando caldo de tioglicolato. Se
describe también la determinacion de la capacidad de biodegradar glucosa con el uso
del medio basal de Hugh y Leifson. Asi mismo, se reportan los resultados del analisis
en la determinacién de la capacidad de reducir nitratos empleando el caldo nitratado

(Rodriguez-Cavallini y col., 2005).

4.7.1 Determinacion de la naturaleza aerobia o anaerobia del consorcio
En esta prueba se empleé el caldo de tioglicolato (Anexo B, Tabla I), se sembraron las

muestras por picadura en tubos de ensayo de vidrio y se incubaron a 35°C por 7 dias.
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Posteriormente, se realizé la lectura de las muestras mediante la observacién de
turbidez en la parte superior, media e inferior del tubo de ensayo y se registraron los

resultados.

Como se puede observar en la Tabla 4.8, en los consorcios microbianos de los cinco
reactores prevalecen microorganismos de naturaleza anaerobia. Esto era de
esperarse ya que los reactores se inocularon con lodos anaerobios. No obstante, los
Reactores 1 y 3 presentaron, tanto microorganismos anaerobios como aerobios. Estos
tltimos posiblemente provenientes del aire circundante o de organismos facultativos
gue cuando estan en condiciones aerobias revierten su metabolismo a uno que

requiera de menos energia.

4.7.2 Determinacion de la capacidad de biodegradar glucosa

Se utilizé el medio basal de Hugh y Leifson (Anexo B, Tabla Il) adicionado con glucosa
al 1%. Se sembraron las muestras por picadura en 20 tubos de ensayo de vidrio. De
ellos, 10 estuvieron cerrados con tapa hermética y sellados con parafina, con el
objetivo de propiciar las condiciones de anaerobiosis. Los 10 tubos restantes no fueron

cerrados con tapa hermética. Se incubaron a 35°C por 7 dias.

Se realizé la lectura de las muestras mediante la observacion del color del medio de
cultivo, el cual al inicio era de color verde. Cabe destacar que el medio debe tornarse
de color amarillo si los microorganismos presentes en él logran biodegradar la

glucosa, de no ser asi permanece de color verde.

Las bacterias pueden utilizar los carbohidratos por la via biodegradativa o por la via
oxidativa. Las bacterias anaerobias los degradan, las facultativas pueden degradarlos
u oxidarlos y las aerobias estrictas sélo pueden oxidarlos (Rodriguez-Cavallini y col.,
2005).

En la Tabla 4.9, se observa que la mayoria de los microorganismos presentes en los
cinco reactores, son capaces de biodegradar y oxidar la glucosa, por lo tanto, son
anaerobios facultativos corroborando dicha informacion con la prueba anterior. En

algunos reactores se obtuvieron resultados contrastantes.
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Cabe recordar que los consorcios microbianos son un conglomerado de
microorganismos de naturaleza, caracteristicas y propiedades completamente
diferentes, los cuales pueden estar en mayor o menor proporcion, atribuyendo ciertas
caracteristicas propias de los microorganismos dominantes a lo que ocurre. Sin
embargo, esto no significa que todos los microorganismos presentes en el consorcio
cuenten con tales caracteristicas. Una vez mas se aprecia la abundante diversidad

microbioldgica en los biorreactores presente en los efluentes.

Tabla 4.8. Resultados obtenidos utilizando el Caldo de Tioglicolato (Brewer, 1940)

Crecimiento
Reactor | Toma | Ensayo Resultados
Superior Medio | Inferior

R1 A L + + + Anaerobio facultativo
R1 B 2
R1 A 1 . .

+ - - Aerobio estricto
R1 B 2
R2 A 1
R2 B 2 + + + Anaerobio facultativo
R2 A 1
R2 B 2
R3 A 1 + - - Aerobio estricto
R3 B 2 + + + Anaerobio facultativo
R3 A 1 + - - Aerobio estricto
R3 B 2 + + + Anaerobio facultativo
R4 A 1
Ra S 5 + + + Anaerobio facultativo
R4 A 1
R4 B 2
R5 A 1
R5 B 2 . .

+ + + Anaerobio facultativo
R5 A 1
R5 B 2

R1...R5* Reactor 1...5
A* Toma inferior del reactor
B* Toma superior del reactor
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Tabla 4.9. Resultados obtenidos empleando el Medio Basal de Hugh y Leifson (Hugh y
Leifson, 1953)

Tubo con tapa: Tubo sin tapa:
Reactor  Toma @ Ensayo biorreaccion oxidacién Resultados
Amarillo | Verde Amarillo ' Verde
R1 A 1 Consorcio
R1 B 2 - + biodegradador,
R1 A 1 N anaerobio estricto
Consorcio
R1 B 2 + - biodegradador,
anaerobio facultativo
R2 A 1 Consorcio
. 5 2 + - biode.gradador,.
N anaerobio facultativo
R2 A 1 Consorcio
- + biodegradador,
R2 B 2 . .
anaerobio estricto
R3 A 1 )
R3 B ) . Consorcio
+ - + - biodegradador,
R3 A 1 . .
anaerobio facultativo
R3 B 2
Consorcio
R4 A 1 - + biodegradador,
anaerobio estricto
+ -
R4 B 2 Consorcio
R4 A 1 + - biodegradador,
R4 B 2 anaerobio facultativo
R5 A 1 Consorcio que oxida,
- + no biodegrada la
R5 B 2
N ) glucosa
R5 A 1 Consorcio
+ - biodegradador,
R5 B 2

anaerobio estricto

4.8.3 Determinacion de la capacidad de reducir nitratos

Este andlisis empleé el caldo nitratado (Anexo B, Tabla lll), se sembr6 una asada de
cada una de las muestras en los tubos de ensayo de vidrio, incubandose a 35°C por 2
dias. La prueba se revelo utilizando los reactivos A/l y B/ll de Griess llosvay (Anexo B,
Tabla IV) asi como granalla o polvo de zinc, segun fuese el caso. Se prosiguié con la
lectura de las muestras mediante la observacion del color del medio de cultivo, el cual
inicialmente era de color amarillo virando a anaranjado o rojo, debido a la capacidad
del consorcio de reducir nitratos a nitritos (ver Figura 4.21). Esta prueba dio positivo a

la presencia de bacterias desnitrificantes.
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Figura 4.21. Tubos positivos en la prueba de reduccién de nitratos

4.8. Discusion final
Como una comparacion, se toman los datos presentados en el articulo de Doherty y
colaboradores (2015), quienes compilaron informacién sobre esta innovacion referente

a HAAE. En la Tabla 4.10 se presentan estos resultados.

A partir de la revision de los resultados contenidos en esta tabla es posible establecer
una relacion entre remocion de materia organica con densidad de potencia maxima
obtenida. Los resultados que se muestran en la Tabla 4.10 reafirman que con un flujo

continuo se obtienen valores més altos de densidad de potencia maxima.

Como se mencion6 en el trabajo de Villasefior y colaboradores (2013) a mayor carga
organica no precisamente corresponde una mayor produccion de electricidad (Yadav y
col.,, 2012; Zhao y col.,, 2013), aunque se observa que la remocion de materia
organica, medida como DQO, podria estar relacionada con altos resultados de
densidad de potencia (Villasefior y col., 2013; Liu y col., 2014).

Se puede observar que el sustrato con el que se obtuvo una mayor remocion fue la
glucosa, por tratarse esta de un glucido simple, sin embargo, con la intencion de

simular aguas de tratamiento residual se utilizé acetato de potasio con el cual se ha
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podido obtener una densidad de potencia maxima de 39.66 mW/m? (Salinas-Juarez,
2016)

El uso de diferentes electrodos, sustratos, y separadores dificulta una comparacion
precisa que permita determinar qué tipo de configuracion es la mas adecuada, por lo
gue se requieren mas trabajos de investigacion relacionados con HAAE para superar

las limitaciones y tener mayor control en los cambios que existen.
Con la discusiéon de los resultados obtenidos de esta investigacion, en el siguiente

capitulo se presentan las conclusiones, asi como una orientacion sobre las lineas de

investigacion que se deben proseguir después de ésta.
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Tabla 4.10. Comparacion del desemperio de sistemas de laboratorio en la produccion de electricidad a partir de humedales artificiales

Electrodos Referencia Sustrato DQO  Eficiencia de Flujo Densidad de  Separador
inicial remocion potencia
(mg/L) (%) maxima
(mW/m?)
Fieltro de Yadav y col. Sucrosa 1500 75 Por lotes 7.44 Fibra de
grafito (2012) vidrio
GG y MAI Fangy col. Glucosa 180 85.7 Continuo 5.62 -
(2013) ascendente
Platos de Villasefior y Glucosa 560 90-95 Continuo 20.76 Bentonita
grafito col. (2013) horizontal
Fieltro de Zhao y col. Estiércol 1058 76.5 Ascendente con 12.37 Fibra de
grafito (2013) aireacion en vidrio
zona catddica
GG y MAI Liu y col. Glucosa 200 94.8 Continuo 12.42 -
(2013) ascendente
GG y MAI Liu y col. Glucosa 250 95 Continuo 44.63 -
(2014) ascendente
Grafito Doherty y col.  Estiércol 583 64 Ascendente y 10.51 Fibra de
granular (2015) descendente vidrio
Fieltro de Miranda- Acetato de 300 82 Continuo 18.12
grafito Méndez potasio ascendente Pellon
(2017) 94 Por lotes 16.5
Fieltro de Salinas- Acetato de 300 71.79 Continuo 39.66 -
grafito Juéarez (2016) potasio ascendente
Fieltro de Esta Acetato de 300 58.2 Continuo 22.60 Barro
grafito investigacion potasio ascendente

GG: grafito granular. MAI: malla de acero inoxidable
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CAPITULO 5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Con base en la hip6tesis de investigacion, los objetivos planteados en este trabajo y

los resultados obtenidos, se concluye lo siguiente:

e En relacién con la aplicacion de diversos materiales como el pellon, la arcilla
expansiva y el barro, puede decirse que es posible el uso de estos materiales

como separadores de semi-reacciones.

e El material de barro mostré las caracteristicas mas adecuadas para ser utilizado
como separador de semi-reacciones debido a los resultados obtenidos de

densidad de potencia a lo largo de la experimentacion.

e Los HAAE disefiados son capaces de reducir la concentracion de materia
organica medida como DQO, asi como de reducir concentraciones de nitratos,

ion amonio y sulfatos.

e La presencia de nitritos, nitratos, nitrégeno amoniacal y sulfatos no inhibe la
produccion de electricidad a pesar de ser estos iones aceptores alternos de

electrones.

e Al analizar la relacion de remociéon de materia organica con la produccion de
electricidad, se determind que no existe relacién entre ambas variables, aunque
posiblemente el cambio de resistencia si afecte la remocion de materia

organica.

e Los valores de pH, conductividad eléctrica, temperatura y potencial redox

registrados no inhiben la generacién de electricidad.

e Ya que la especie vegetal Typha latifolia plantada en el Reactor 3 se mantuvo
con vida durante toda la etapa experimental, podria suponerse que el material

de barro propicia un ambiente favorable para su desarrollo y vitalidad mientras
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que los otros dos no dieron los mismos resultados. Naturalmente, esta fase de

la investigacion fue solamente visual y considerando la vitalidad de la planta.

A pesar de que, estadisticamente, se encontrd diferencia significativa entre las
diferentes etapas experimentales marcadas por el cambio de resistencia y entre
los reactores en las diferentes variables medidas, fue posible relacionar la
conductividad eléctrica con la temperatura o el potencial de 6xido-reduccion con

la concentracion de sulfatos y nitratos.

Con el analisis microbiolégico general que se realizé fue posible determinar la
presencia de bacterias anaerobias, aerobias facultativas y desnitrificantes, las
cuales pudieron haber favorecido a la disminucion de nitratos y nitrégeno

amoniacal.

Por primera vez se ha investigado la influencia de tres materiales: barro, arcilla
y pellon como separadores de semi-reacciones en HAAE y se encontré que, de
los tres, el material utilizado en el reactor que mejores resultados dio fue el

barro y, por lo tanto, se recomendaria su uso sobre los otros dos.

5.2. Recomendaciones

Con base en las conclusiones alcanzadas se recomienda continuar la investigacion

considerando lo siguiente:

Esta tecnologia comprende areas multidisciplinarias que van desde los estudios
microbiolégicos, los de las plantas, los de electroquimica, hasta los diferentes
campos de la ingenieria y, por lo tanto, la exploracién de estos campos en los
HAAE parece ser esencial para comprender la relacion que existe entre las

distintas variables.

Un analisis microbiolégico mas especifico al inicio, durante y al final de la
experimentacion podria ayudar a determinar si la presencia de bacterias
anaerobias facultativas en el humedal es debida al tiempo o a las

caracteristicas propias del disefio que propician un ambiente anoxico.
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Es importante complementar los estudios en CCM junto con el estudio de
plantas mejorando el analisis del sistema para su implementacion a escala real,
por lo que se hace necesaria la intervencion de expertos en biologia para
mejorar el desemperfio de la planta y realizar un seguimiento de los consorcios

microbianos responsables de la produccion de electricidad.

La ubicacion de la especie vegetal en un invernadero ayudaria a limitar las

factores externos que pudiesen ser motivo de variabilidad.

Se recomienda investigar el efecto de resistencias mayores a 20000 Q en los
sistemas experimentales, ya que en esta investigacion con resistencias
eléctricas externas altas, los valores de densidad de potencia y remocion de

materia organica fueron altos.

Es necesario realizar una medicion de los potenciales de los electrodos para

considerarlos en las pérdias que se presentan en las curvas de polarizacion.

Debido a que la temperatura puede ser una variable que afecte la remocién de
materia organica y/o la produccién de electricidad, se recomienda no realizar la
experimentacion durante las épocas de otofio e invierno o realizarla con control

de temperatura.

Ya que los valores de densidad de potencia cambiaban incluso entre horas es
conveniente medir los parametros eléctricos dos veces por dia, ya que esto
podria ayudar a disminuir la variabilidad entre los valores o hacer una medicion

con automatizacioén en linea.

Para determinar con mayor precision si se estan llevando a cabo proceso de
nitrificacion y desnitrificacién seria importante realizar analisis de nitrégeno total
en los HAAE.

Debido a que el material separador de semireacciones que presentd una

densidad de potencia mas alta fue el de barro pero con una eficiencia de
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remocibn menor se recomienda un experimento adicional en el que se

corrobore el efecto del mismo en la remocién de contaminantes.

e Se recomienda realizar experimentos a nivel de banco con reactores mas
grandes que permitan la proloferacion de varias plantas con objeto de evaluar la
eficiencia real de los sistemas tanto en la produccién de electricidad como en la

remocion de contaminantes.
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ANEXOS

ANEXO A
Métodos

analiticos



Los estudios realizados para determinar la calidad del agua tanto del influente como
del efluente se realizaron dos veces por semana. Las muestras de nitratos, nitritos,
nitrogeno amoniacal y DQO se analizaron el mismo dia, mientras que el analisis de
sulfatos se realizo al dia siguiente del muestreo, es decir, martes y viernes.

A continuacion, se describen las técnicas empleadas.

Al-1. DQO

Diagrama de flujo de la técnica para la determinacion de materia organica
medida como DQO (APHA-AWWA-WPCF, 2002; Oaxaca-Grande, 1997)

Modificacion por Oaxaca-Grande (1997) de la metodologia APHA-AWWA-WPCF
(2002). Analisis de agua-medicion de la demanda quimica de oxigeno en aguas
naturales, residuales y residuales tratadas, método rapido-colorimétrico de reflujo
cerrado

A continuacion, se especifica un método para la medicién de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) del agua. Es aplicable a muestras de aguas naturales crudas no
salinas, aguas residuales crudas municipales e industriales y aguas residuales

tratadas municipales e industriales, estd enfocada en minimizar la generacion de

residuos.
CURVA DE CALIBRACION
DQO(Soluciones)
Y
D|squc!on d.e bn‘tg!ato Ge Secarel biftalatoa| [ Disolver enaguay| | Diluir a diferentes
potasio (Disoludonde "1, —» .
, T=120Cpor2 h aforara 1L concentradones
referencia)
Y
Pesar 10216 de Adicionar 167mL
Solucon de digestion A KoCra0O7 previamente | , | Afiadir a S00mL de Disolver y enfriara| | Aforara 1L con
9 Cinoor e [P P de HS0u+333g [P .
(afta concentracion) secadoa T=103C por agua d T ambiente agua
2h e HyS04
Y
Disolucion de suffato de Pesar 10.12g de Disolver en 1L de
plata en acido suffurico (B) AgSOs HaSO4
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CURVA DE
CALIBRACION DQO Y
ANALISIS DE MUESTRA

i

Agregar TmL de solucion
de digestion A

Tomar 2 mL de
disolucion de biftalato
a X concentracion o
2mL de muestra

Agitar

;

i

Anadir 3mL de
disolucion B

Meter al horno a T=165°C
durante 30 min

Dejar enfriar y
predpitar

i

Analizarla
muestra a
A=600nm
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Tabla | Valores obtenidos para curva de calibraciéon: DQO

R =0.999353 Abs =-0.0017 + 0.0003 *C

Punto WL=600nm
NO. Conc. Abs
mg/L
1 0 0.000
2 50 0.013
3 100 0.026
4 150 0.045
5 200 0.056
6 250 0.074
7 300 0.089
8 350 0.106
9 400 0.123
10 500 0.151
11 600 0.181

Abs

0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00

100 200

300
Conc. (mg/L)

400

500

600

Figura A.1. Curva de calibracion: DQO
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Al-2. Nitrogeno amoniacal

Diagrama de flujo de la técnica para determinar nitrégeno amoniacal (DOF, 2010)

NMX-AA-026-SCFI-2010. Andlisis de agua-medicién de nitrégeno total Kjeldahl en

aguas naturales, residuales y residuales tratadas-método de prueba.

Analiticamente el nitrdgeno orgénico y el amoniacal pueden ser determinados por el

método Kjeldahl, el cual se aplica para la determinacién del contenido de nitrégeno en

sustancias organicas e inorganicas

Preparacion de las soluciones
para la determinacion de
Nitrégeno amoniacal

N

Disolucion de
acido sulfarico

Preparar acido
sulfdrico al 0.02N

Disolucién de Disolver 200g de
4cido borico al——4 acido bdrico en 4L de
4% agua
L
Preparacion Mezclar 0.1g de rojo Agregar
par —> de metilo+0.5gde — 100mLde
de indicador o
verde bromocresol alcohoal etilico
N

v
Disolucion de Preparar hidroxido
NaOH > de sodio al 1M
Determinacion de En un tubo Biichi agregar Colocar el tubo en En un matraz de
Nitrogeno amoniacal |1 2O de muestra+ 25 mL de 1 el equipo Kjeldahl 1, 230mL agregar
9 la solucion de NaOH Biichi-446 50mL de acido
bdricoal 4%y 3
gotas de indicador
|
Titular el destilado
Destilar en el eatioo El destilado se recibe con el acido Realizar los
L QUIPO |t o ol matraz antes || sulfiirico al 002N — calculos
Biichi por 5 minutos . . ;
mencionado y medir el pertinentes
volumen utilizado

Célculos para determinar la concentracién de nitrégeno amoniacal en una muestra.

(A—-B)+280

mg NHs-N/L=

donde

ml de muestra muestra

A = volumen de H,SO4 titulado para la muestra en mL.

B = volumen de H»SO, titulado para el blanco en mL.

Diagrama de flujo de la técnica para determinar nitratos
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Diagrama de flujo para la determinacion de determinacion de nitrégeno de
nitrato-método espectrofotométrico ultravioleta (DOF, 1986)

NMX-AA-82-1986. Esta norma mexicana establece el método para la determinacion de
nitrégeno de nitratos en agua, y es aplicable para agua potable que no presente turbiedad,

color y con bajo contenido de materia organica.

CURVA DE CALIBRACION
NITRATOS (Soluciones)

'

Soluddn madre de Secar KNO3 a . Enfriar en Pesar 0.72g diluir
nitratos T=105°Cpor24 h g desecador en 1L de H20

'

Soludén patron Diluir 50mL. de
on p —» Soludon madre de
nitratos .
nitratos

Diluir 83mL de HCI

Squcmp qado —» concentrado en 1L
clorhidrico
de H20

CURVA DE
CALIBRACION NITRATOS

A

Diluir solucién patrén a »| Tomar 5 mL de | Anadir 0.1mL de o .
. . Agitar
diferentes concentraciones muestra HC

A

Analizar la
muestra a
A=220nm
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Tabla Il. Valores obtenidos para curva de calibracion: nitratos

Punto WL=220 nm
No. Conc. Abs
mg/L
1 0.0 0.000
2 0.2 0.058
3 0.6 0.228
4 1.4 0.447
5 3.0 0.563
6 4.0 0.732
7 6.0 1.103
8 7.0 1.32
9 10.0 1.818

R =0.994875 Abs =0.0705+0.0175*C

Abs

2.00
1.80
1.60
1.40
1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
0.20
0.00

.

I

0 2 4

6 8 10
Conc. (mg/L)

12

Figura A.2. Curva de calibracion: nitratos
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Diagrama de flujo de la técnica para determinar nitritos (DOF, 2006)

NMX-AA-099-SCFI-2006. Determinacion de nitrégeno de nitritos en aguas naturales y

residuales-métodos de prueba.

Esta norma mexicana especifica un método de prueba espectrofotométrico para la

determinacion de nitrégeno de nitritos, en agua natural, residual y residual tratada, en un

intervalo de 0.01 mg/L a 1 mg/L de N-NO2.

CURVA DE CALIBRACION
NITRITOS (Soluciones)
A 4 A 4 | / ¢ A4 *
Soludon de .
Soludén d dihidrocloruro de Soludon de Soludon de
Solucidn de H2S04 Soludon de NaOH (;(uqlc)n X de N-1-naftil oxalato de sodio permanganato de
suflaniiamida etilendiamina potasio
(NEDA)
4 v v ¢ Y v
i . Secar4g de ;
. Disolver 500mg d Disolver 1.6g de
Diluir 30mL de Pesar40g de Disalver 5 de II\TI?DV:r sg(])g Le oxalato a T=105°C KMnOsen 1L de
H>S0. NaOH sulfanilamida en en 500m orth
e ; 50mL de HCI de agua P agua
Y v v v y v
Pesar3.35g,
Aforara 1L con Disolver y aforar a Af 1L fézgge;\rﬁgina disolver y aforar Conseryar en
agua 1L con agua orara T=20C eniL frasco ambar
., . Detenerse al
— [o]
Valoracién de la solucién L | Medir 25mL de oxalato Agregar 10mL de ' Con T=80°C, L 3| obtener rosa
de oxalato H2S04 titular con KMnO4 terua
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CURVA DE CALIBRACION
NITRITOS (Soluciones)

A

- Secar 5g de -
Solucién madre de 2 Lo Pesar 1.232g diluir
nitritos > NaNO2a T=105°C b en 1L de H20
por2 h
Con T=80°C,
-, - I Agregar 50mL de . !
N Valoracion de la solucion Ly Afadir 5mL de H2SO4 a | ! solucion madre de t|tu|§r,con
de nitritos 50mL de KMnOa4 L solucién de
nitritos .
oxalato de sodio
Solucién Calcular volumen Diluir v aforar a
H» intermediade ¥ de solucién madre —» y Decoloracién
- . 250mL con agua
nitritos de nitritos
Diluir 10 mLde
Soludén patron solucion Diluir y aforar a 1L
> de nitritos intermedia de g con agua
nitritos

Tratamiento de la muestra

muestra

Tomar 5 mL de

Retitulacion del
exceso de oxalato
con soludoén de
KMnOas

A

Agregar 0.5 mL de
solucion
preparada de
sulfanilamida.
Mezclar y esperar
2 a8 min

Detenerse en el
color rosa tenue

Agregar 0.5 mL de

solucion Mediren el
—» preparadade P espectrofotometro
NEDA. Mezclar y a A=543nm

esperar 10-50 min

Tabla Ill. Valores obtenidos para curva de calibracién: nitritos

Punto WL= 543nm
No. Conc. Abs
mg/L

1 0 0
2 0.10 0.261
3 0.15 0.391
4 0.20 0.523
5 0.25 0.656
6 0.30 0.765
7 0.35 0.896
8 0.40 1.019
9 0.45 1.152
10 0.50 1.29

R =0.999864 Abs =0.0055+ 0.0255* C
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Abs

1.40

1.20

1.00

0.80

0.60

0.40

0.20

0.00

e

A

o

-

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Conc. (mg/L)

0.6

Figura A.3. Curva de calibracion: nitritos
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Diagrama de flujo de la técnica para determinar sulfatos (DOF, 2014)

NMX-AA-074-SCFI-2014. Medicion del ion sulfato en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas-método de prueba.

Esta norma mexicana establece el método turbidimétrico para la medicién del i6n sulfato en
aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas, es aplicable en el intervalo de

concentraciones de 1 mg/L a 40 mg/L de SO.?.

CURVA DE
CALIBRACION SULFATOS

CURVA DE CALIBRACION 4
SULFATOS (Soluciones) Diluir disolucién de
referenda a diferentes
concentradones
A4
. ., A 4
Dlsolucljon . Disolucion de
amortiguadora referenda Tomar 10mL de
muestra
4
. A 4
Disolver 30g de Y o
MgCl26H20+5gCH3COONa3H20 Di Afiadir 2mL de
isolver en agua disolucion
147.9mg de amortiguadora
sulfato de sodio
Y anhidro
A 4
Agregar 1g de
KNO3 Agregar 0.25g de
BaCl2
A\ 4
A4
Aforara 1L h 4
Adicionar 20mL de
CH3COOH en Agitar por un
20mL de agua minuto
v \ 4
Aforara 1L con Inmediatamente
agua leer a A=420nm
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Tabla IV. Valores obtenidos para curva de calibracién: sulfatos

WL= 420 nm
Punto
No. Conc. Abs
mg/L

1 0 0
2 10 0.085
3 15 0.137
4 20 0.187
5 25 0.243
6 30 0.291
7 35 0.3
8 40 0.368

R =0.995565 Abs =0.0009 + 0.0092 * C |

Abs

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

_*

0.05
0.00 /

0

10

20 30

Conc. (mg/L)

40

50

Figura A.4. Curva de calibracion: sulfatos
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Prueba de porosidad (Kadlec y Knight, 1996)

Objetivo: Describir el procedimiento para determinar la porosidad del medio de soporte

(tezontle)

Materia y equipo:

1.- Dos probetas de 200 mL

2.- Agua de llave

Procedimiento:

Para realizar el andlisis de porosidad se coloca el material a analizar (tezontle) en
probetas de 200 mL hasta la linea de graduacién, se llenan las probetas con agua de
llave como se observa en la Figura Al, posteriormente se mide el volumen de agua
utilizada.

La porosidad se determina a partir de la siguiente ecuacion:

Volumen utilizado

% porOSidad: Volumen total * 100
NUumero de prueba Cantidad de agua Porosidad (%)

utilizada

1 120 60

2 132 66

3 130 65

4 116 58

5 110 55
Promedio 60.8

Figura Al. Prueba de porosidad
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Separadores de semi-reacciones y raices de la planta al final de la experimentacién

e)
Figura B1. Separadores de semi-reacciones al final de la experimentacion a) Reactor
1, b) Reactor 2, c) Reactor 3, d) Reactor 4 y e) Reactor 5
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Figura B.2 Raiz de las plantas al final de la experimentacion de izquierda a derecha

reactores 1,2,3y5
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ANEXO B
Analisis

microbiologicos



Tabla I. Caldo de Tioglicolato (Brewer, 1940)

Caldo de tioglicolato

Reactivo Gramos
Cloruro de sodio 2.50
Dextrosa 5.50
Extracto de levadura 5.00
L-cistina 0.50
Peptona de caseina 15.00
Tioglicolato de sodio 0.50

Suspender en 1 litro de agua destilada. Mezclar bien y distribuir. Esterilizar en
autoclave a 121°C durante 15 minutos. Obtener un pH final de 7.1+0.2.

Interpretacion:

Si se percibe crecimiento microbiano o turbidez en la parte superior del medio de
cultivo: en el consorcio se encuentran microorganismos aerobios estrictos.

Si se observa crecimiento o turbidez en todo el medio de cultivo: en el consorcio se
encuentran microorganismos anaerobios facultativos.

Si se percibe crecimiento o turbidez en el fondo del medio de cultivo: en el consorcio
se encuentran microorganismos anaerobios estrictos.
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Tabla Il. Medio Basal de Hugh y Leifson (Rodriguez-Cavallini y col., 2005)

Medio basal & Hugh & Leifson

Reactivo Gramos
Cloruro de sodio 5.00
Tripteina 2.00
Fosfato dipotasico 0.30
Azul de bromotimol 0.03
Agar 2.50

Suspender en 1 litro de agua destilada. Dejar reposar 5 minutos. Calentar con
agitacion frecuente y hervir 1 minuto para disolucion total. Agregar el hidrato de
carbono (glucosa al 1%) previo a la esterilizacion. Esterilizar en autoclave a 118°C
durante 10 minutos. Obtener un pH final de 7.1+0.2

Interpretacion:

Si el tubo sin tapa hermética (de oxidacion) se torna de color amarillo, pero el tubo con
tapa hermética y sellado con parafina (de biodegradacién) permanece de color verde
el consorcio es oxidante, los microrganismos presentes en el consorcio no degradan a
la glucosa.

Si el tubo sin tapa hermética (de oxidacion) permanece verde y el tubo con tapa
hermética y sellado con parafina (de biodegradacion) se torna amarillo: el consorcio
biorreacciona, pero no oxida, en el consorcio se encuentran microorganismos
anaerobios estrictos.

Si ambos tubos se tornan amarillos: en el consorcio se encuentran microorganismos
anaerobios facultativos, que oxidan y biodegradan el carbohidrato (glucosa).

Si ambos tubos quedan verdes: el consorcio es inerte, es decir, los microorganismos
gue se encuentran en este no utilizan dicho carbohidrato por ninguna via metabdlica.
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Tabla Ill. Caldo nitratado (Rodriguez-Cavallini y col., 2005)

Caldo nitratado

Reactivo Gramos
Cloruro de 5.00
sodio
Peptona 10.00
Nitrato de 1.00
potasio

Suspender en 1 litro de agua destilada. Mezclar bien y distribuir. Esterilizar en
autoclave a 121°C durante 15 minutos. Obtener un pH final de 7.2+0.2.

Interpretacion:

Si el nitrato ha sido reducido a nitrito por el consorcio, después de la incubacion, se
deben agregar al medio de cultivo 2 gotas de solucion A/l, y luego 2 gotas de la
solucién B/l del reactivo de Griess y mezclar. La aparicion de una coloracion rosada o
roja indica que los nitratos han sido reducidos a nitritos por los microorganismos
presentes en el consorcio.

Si la reaccién es negativa, es decir, el medio de cultivo permanece de color amarillo,
se debe adicionar una pequefia cantidad de granalla o polvo de zinc. La aparicién de
una coloracion rosada o roja confirma la negatividad de la reaccion; en caso de que
esto no suceda, significa que los nitratos han sido reducidos a N2 gaseoso, es decir, se
ha producido una desnitrificacién.

Tabla IV. Reactivos | y Il de Griess llvosay (Rodriguez-Cavallini y col., 2005)

Reactivo de Griess-llosvay

Solucioén Contenido
Aol Solucién de acido sulfanilico al 0.8% en acido acético 5N
Boll Solucién de alfa-naftilamina al 0.5% en acido acético 5N

Gralla o polvo de zinc
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ANEXO C
Analisis

estadisticos



ANEXO C1
Comparacion de densidades de potencia en los reactores durante las
experimentales

Andlisis de varianza para densidad de potencia

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razon-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 989.216 6 ]164.869 7.40 0.0001

B:Reactor 947.143 4 |236.786 10.63 0.0000

Total (corregido) 2471.19 34

Gl, Grados de libertad

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la
variabilidad de Densidad de potencia en contribuciones debidas a varios factores. Los
valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que
2 valores-P son menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente

significativo sobre Densidad de potencia con un 95% de nivel de confianza.

Prueba de rangos multiples para densidad de potencia por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia () |Casos [Media LS Grupos homogéneos
10 5 1.89729 X

1000 5 4.81342 XX

15000 5 5.62038 XX

10000 5 6.91295 XX

5600 5 7.46791 XX

18000 5 9.36266 X

20000 5 19.8938 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados
Contraste Sig. Diferencia
10 - 1000 -2.9161
10 - 5600 -5.5706
10 - 10000 -5.0156
10 - 15000 -3.7231
10 - 18000 * -7.4654
10 - 20000 * -17.9965
1000 - 5600 -2.6545
1000 - 10000 -2.0995
1000 - 15000 -0.8069
1000 - 18000 -4.5492
1000 - 20000 * -15.0803
5600 - 10000 0.5550
5600 - 15000 1.8475
5600 - 18000 -1.8947
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5600 - 20000 * -12.4259
10000 - 15000 1.2926
10000 - 18000 -2.4497
10000 - 20000 * -12.9808
15000 - 18000 -3.7423
15000 - 20000 * -14.2734
18000 - 20000 * -10.5311

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuales
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 7 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 3 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada
par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a 0.
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ANEXO C2

Comparacion de temperatura en los reactores durante las experimentales

Andlisis de varianza para temperatura

Fuente Suma de Gl [Cuadrado Razén-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 181.731 6 |30.2886 1230.58 [0.0000

B:Reactor 1.82724 4 10.45681 18.56 0.0000

Total (corregido) 184.149 34

Gl, Grados de libertad

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la
variabilidad de Temperatura en contribuciones debidas a varios factores. Los valores-
P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 2
valores-P son menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente

significativo sobre Temperatura con un 95% de nivel de confianza.

Prueba rangos multiples para temperatura por resistencia

Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q) |Casos |Media LS Grupos homogéneos
10 5 14.978 X

1000 5 15.112 X

5600 5 15.848 X

15000 5 18.400 X

10000 5 18.914 X

18000 5 19.580 X

20000 5 21.350 X

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuales
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 20 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 6 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada

par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a 0.

110



ANEXO C3

Comparacion de conductividad eléctrica en los reactores durante las
experimentales

Analisis de varianza para conductividad - suma de cuadrados tipo Il

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razo6n-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 165900 6 (27650 66.57 0.0000

B:Reactor 2564 4 1641.001 1.54 0.2216

Total (corregido) 178432 34

Gl, Grado de libertad

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la

variabilidad de la conductividad eléctrica en contribuciones debidas a varios factores.

Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto

qgue un valor-P es menor que 0.05, este factor tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre la conductividad eléctrica con un 95% de nivel de confianza.

Prueba de rangos multiples para conductividad eléctrica por resistencias
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q)|Casos |Media LS Grupos homogéneos
1000 5 816.326 X

10 5 867.174 X

5600 5 901.398 X

15000 5 933.256 X

18000 5 989.608 X

10000 5 1003.40 X

20000 5 1011.01 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados

Contraste Sig. Diferencia

10— 1000 * 50.848
10 — 5600 * -34.224
10 — 10000 * -136.226
10 — 15000 * -66.082
10 — 18000 * -122.434
10 — 20000 * -143.838
1000 — 5600 * -85.072
1000 — 10000 * -187.074
1000 — 15000 * -116.93
1000 — 18000 * -173.282
1000 — 20000 * -194.686
5600 - 10000 * -102.002
5600 - 15000 * -31.858
5600 - 18000 * -88.21

111



Contraste Sig. Diferencia

5600 - 20000 * -109.614
10000 - 15000 * 70.144
10000 — 18000 13.792
10000 — 20000 -7.612
15000 — 18000 * -56.352
15000 — 20000 * -77.756
18000 — 20000 -21.404

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 18 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 5 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada

par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a O.
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ANEXO C4
Comparacioén de potencial de hidrogeno en los reactores durante las
experimentales
Andlisis de varianza para pH

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razoén-F [Vvalor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 3.4007 6 [0.56679 31.99 0.0658

B:Reactor 0.6065 4 10.15163 8.56 0.1102

Total (corregido) 4.4325 34

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de pH en contribuciones debidas a varios
factores. Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los
factores. Puesto que 2 valores-P son mayores que 0.05, estos factores no tienen un
efecto estadisticamente significativo sobre pH con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas rangos multiples para pH por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q) |Casos |[Media LS |Grupos homogéneos
10 5 7.692 X
1000 5 7.870 X
5600 5 7.902 X
20000 5 7.936 X
10000 5 8.268 X
18000 5 8.288 X
15000 5 8.676 X

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion mdultiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. EIl asterisco que se
encuentra al lado de los 17 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 4 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada
par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a 0.

Etapa experimental Diferencia significativa
20 000Q 1-3,1-4,1-5,2-3,2-4y 2-5
18 000Q 1-2,1-3,1-4y 3-5
15 000Q 1-2,1-3,1-4,1-5y 2-3
10 000Q 1-3,1-5,2-3y 34
5600Q 1-3,3-4y 3-5
1000Q 1-3,2-3y2-5
10Q 2-3y2-4

Esta tabla muestra entre qué reactores existe diferencia significativa por etapa
experimental marcada por el cambio de resistencia
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ANEXO C5

Comparacion de potencial de 6xido-reduccién en los reactores durante las
experimentales

Andlisis de varianza para pOR

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razon-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 834647 6 (139108 135.55 [0.0000

B:Reactor 54088 4 113522 13.18 0.0000

Total (corregido) 913366 34

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la

variabilidad de pOR en contribuciones debidas a varios factores. Los valores-P

prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 2 valores-

P son menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente significativo

sobre pOR con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiples para pOR por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q) |[Casos Media LS Grupos homogéneos

1000 5 -422.88 X

10000 5 -389.06 X

5600 5 -316.30 X

10 5 -312.65 X

15000 5 -242.84 X

18000 5 -68.11 X

20000 5 26.28 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados
Contraste Sig. Diferencia

10 — 1000 * 110.23
10 — 5600 3.65
10 — 10000 * 76.41
10 — 15000 * -69.81
10 — 18000 * -244.54
10 — 20000 * -338.92
1000 - 5600 * -106.58
1000 - 10000 -33.82
1000 — 15000 * -180.04
1000 - 18000 * -354.78
1000 - 20000 * -449.16
5600 — 10000 * 72.76
5600 — 15000 * -73.46
5600 — 18000 * -248.19
5600 — 20000 * -342.57
10000 - 15000 * -146.22
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Contraste Sig. Diferencia

10000 — 18000 * -320.95
10000 — 20000 * -415.34
15000 — 18000 * -174.73
15000 — 20000 * -269.11
18000 — 20000 * -94.38

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuales
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 19 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 5 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada

par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a O.
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Comparaciéon de remocion de materia organica en los reactores durante las

ANEXO C6

experimentales

Andlisis de varianza para DQO

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razén-F|Valor-P
cuadrados medio
A:Resistencia 2979.08 7 |425.583 7.10 0.0001
B:Reactor 476.76 4 1119.19 1.99 0.1237
Total (corregido) 5134.25 39

Gl, grados de lib

ertad

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la

variabilidad de DQO en contribuciones debidas a varios factores. Los valores-P

prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que un valor-P

es menor que 0.05, este factor tiene un efecto estadisticamente significativo sobre

DQO con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiples para DQO por resistencia

Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia () |Casos |Media LS  |Grupos homogéneos
10000 5 35.326 X

15000 5 35.528 X

CA 5 44.686 XX

20000 5 45.19 XX

5600 5 45.666 X

10 5 48.12 X

1000 5 50.022 X

18000 5 64.688 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados

Contraste Sig. Diferencia

CA-10 -3.43
CA - 1000 -5.33
CA - 5600 -0.98
CA — 10000 9.36
CA — 15000 9.16
CA — 18000 * -20.00
CA — 20000 -0.50
10 — 1000 -1.90
10 — 5600 2.45
10 — 10000 * 12.79
10 — 15000 * 12.59
10 — 18000 * -16.57
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Contraste Sig. Diferencia

10 — 20000 2.93
1000 — 5600 4.36
1000 — 10000 * 14.69
1000 — 15000 * 14.49
1000 — 18000 * -14.66
1000 — 20000 4.83
5600 — 10000 * 10.34
5600 — 15000 * 10.13
5600 — 18000 * -19.02
5600 — 20000 0.47
10000 — 15000 -0.20
10000 — 18000 * -29.36
10000 — 20000 -9.86
15000 — 18000 * -29.16
15000 — 20000 -9.66
18000 — 20000 * 19.49

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuales
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 13 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 3 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5.0% al decir que
cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a
0.
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Comparacion de concentraciéon de nitratos en los reactores durante las

ANEXO C7

experimentales

Andlisis de varianza para nitratos

Fuente Suma de Gl |Cuadrado [Razén-F |Valor-P
Cuadrados medio
A:Resistencia 13.3585 7 11.90836 5.99 0.0002
B:Reactor 3.61851 4 10.90462 2.84 0.0428
Total (corregido) 25.8915 39

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de Nitratos en contribuciones debidas a

varios factores. Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los

factores. Puesto que 2 valores-P son menores que 0.05, estos factores tienen un

efecto estadisticamente significativo sobre Nitratos con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiples para nitratos por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q)) |Casos [Media LS Grupos homogéneos
1000 5 1.4960 X

10 5 1.7401 XX

15000 5 1.8085 XXX

5600 5 1.8351 XXX

18000 5 1.8604 XXX

10000 5 2.3305 XX

20000 5 2.4836 X

CA 5 3.4300 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados

Contraste Sig. Diferencia
CA- 10 * 1.68985
CA - 1000 * 1.93397
CA - 5600 * 1.59486
CA - 10000 * 1.09948
CA - 15000 * 1.62150
CA - 18000 * 1.56952
CA - 20000 * 0.94638
10 - 1000 0.24411
10 - 5600 -0.09499
10 - 10000 -0.59037
10 - 15000 -0.06835
10 - 18000 -0.12033
10 - 20000 * -0.74346
1000 - 5600 -0.33911
1000 - 10000 * -0.83448
1000 - 15000 -0.31246
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Contraste Sig. Diferencia
1000 - 18000 -0.36444
1000 - 20000 * -0.98757
5600 - 10000 -0.49537
5600 - 15000 0.026642
5600 - 18000 -0.02533
5600 - 20000 -0.64847
10000 - 15000 0.522020
10000 - 18000 0.470040
10000 - 20000 -0.15309
15000 - 18000 -0.05198
15000 - 20000 -0.67511
18000 - 20000 -0.62313

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 10 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte superior
de la pagina, se han identificado 4 grupos homogéneos segun la alineacion de las X
en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos
niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado actualmente
para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima
significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir que cada

par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es igual a O.

Etapa experimental Diferencia significativa
Circuito abierto 2-3
20 000Q 1-4,2-4,3-4y 4-5
18 000Q 1-2,2-3y2-4
15 000Q 1-2,1-3y 14
10 000Q No existe
5600Q No existe
1000Q 2-4y 3-4
10Q 2-4y 3-4

Esta tabla muestra entre qué reactores existe diferencia significativa por etapa
experimental marcada por el cambio de resistencia.
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ANEXO C8
Comparacion de concentraciéon de nitritos en los reactores durante las

experimentales

Andlisis de varianza para nitritos

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razo6n-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 1.0319 7 10.147427 2.61 0.0332

B:Reactor 0.0803 4 10.020075 0.36 0.8382

Total (corregido) 2.6947 39

Gl, Grados de libertad

La tabla de analisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la
variabilidad de Nitritos en contribuciones debidas a varios factores. Los valores-P
prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que un valor-
P es menor que 0.05, este factor tiene un efecto estadisticamente significativo sobre
Nitritos con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiples para nitritos por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q) |[Casos |Media LS Grupos homogéneos

15000 5 0.128 X

CA 5 0.22 X

1000 5 0.222 X

20000 5 0.236 X

18000 5 0.25 X

10000 5 0.318 X

5600 5 0.402 XX

10 5 0.684 X

LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados
Contraste Sig. Diferencia

CA- 10 * -0.464
CA - 1000 -0.002
CA - 5600 -0.182
CA - 10000 -0.098
CA - 15000 0.092
CA - 18000 -0.030
CA - 20000 -0.016
10 - 1000 * 0.462
10 - 5600 0.282
10 - 10000 * 0.366
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Contraste Sig. Diferencia

10 - 15000 * 0.556
10 - 18000 * 0.434
10 - 20000 * 0.448
1000 - 5600 -0.180
1000 - 10000 -0.096
1000 - 15000 0.094
1000 - 18000 -0.028
1000 - 20000 -0.014
5600 - 10000 0.084
5600 - 15000 0.274
5600 - 18000 0.152
5600 - 20000 0.166
10000 - 15000 0.190
10000 - 18000 0.068
10000 - 20000 0.082
15000 - 18000 -0.122
15000 - 20000 -0.108
18000 - 20000 0.014

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 6 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte
superior de la pagina, se han identificado 2 grupos homogéneos segun la alineacién
de las X en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre
aguellos niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado
actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia
minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir
gue cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es

igual a 0.
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ANEXO C9
Comparacion de concentracion de nitrogeno amoniacal en los reactores
durante las experimentales

Andlisis de varianza para nitrogeno amoniacal

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razo6n-F |Valor-P
cuadrados medio

A:Resistencia 5.55853 6 ]0.926421 5.51 0.0010

B:Reactor 1.55791 4 10.389477 2.32 0.0862

Total (corregido) 11.1484 34

Gl, Grados de libertad

La tabla de analisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la

variabilidad de nitrogeno amoniacal en contribuciones debidas a varios factores. Los

valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto

qgue un valor-P es menor que 0.05, este factor tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre nitrdgeno amoniacal con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiples para nitrégeno amoniacal por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (QQ)|Casos [Media LS Grupos homogéneos

5600 5 11.648 X

1000 5 11.816 XX

18 000 5 12.2 XX

10 5 12.28 XXX

10 000 5 12.5636 XX

20 000 5 12.6784 XX

15 000 5 12.7814 X

Contraste Sig. Diferencia

10 000 — 1000 * 0.7476
10 000 - 10 0.2836
10 000 - 15 000 -0.2178
10 000 - 18 000 0.3636
10 000 - 20 000 -0.1148
10 000 - 5600 * 0.9156
1000 - 10 -0.464
1000 - 15000 * -0.9654
1000 - 18 000 -0.384

122



Contraste Sig. Diferencia

1000 - 20000 * -0.8624
1000 - 5600 0.168
10 -15 000 -0.5014
10 -18 000 0.0800
10 - 20 000 -0.3984
10 - 5600 * 0.6320
15000 - 18000 * 0.5814
15 000 - 20 000 0.1030
15 000 - 5600 * 1.1334
18 000 - 20 000 -0.4784
18 000 - 5600 * 0.5520
20 000 -5600 * 1.0304

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacién multiple para determinar cuéles
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 9 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95% de confianza. En la parte
superior de la pagina, se han identificado 4 grupos homogéneos segun la alineacion
de las X en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre
aguellos niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado
actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia
minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir
gue cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es

igual a 0.
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ANEXO C10
Comparacion de concentracion de sulfatos en los reactores durante las
experimentales

Andlisis de varianza para sulfatos

Fuente Suma de Gl |Cuadrado Razoén- |Valor-P

cuadrados medio F
A:Resistencia 49813.8 7 17116.25 330.73 |0.0000
B:Reactor 440.054 4 1110.014 511 0.0032
Total (corregido) 50856.3 39

Gl, Grados de libertad

La tabla de andlisis de varianza, andeva (ANOVA en inglés), descompone la
variabilidad de sulfatos en contribuciones debidas a varios factores. Los valores-P
prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que 2
valores-P son menores que 0.05, estos factores tienen un efecto estadisticamente

significativo sobre sulfatos con un 95% de nivel de confianza.

Pruebas de rangos multiple para sulfatos por resistencia
Método: 95.0 porcentaje LSD

Resistencia (Q)|Casos |Media LS Grupos homogéneos
10 5 13.0478 X

1000 5 16.6686 X

5600 S 17.7367 X

15000 5 24.21 X

10000 5 25.6563 X

18000 5 34.8065 X

20000 5 59.3275 X

CA 5 125.684 X

Método: 95.0 porcentaje LSD
LS, el error estandar estimado de la media de minimos cuadrados

Contraste Sig. Diferencia

0-10 * 112.636
0 — 1000 * 109.015
0 — 5600 * 107.947
0 - 10000 * 100.028
0 - 15000 * 101.474
0 - 18000 * 90.8775
0 - 20000 * 66.3566
10 - 1000 -3.6207
10 - 5600 -4.6888
10 - 10000 * -12.6085

124



10 - 15000 * -11.1622
10 - 18000 * -21.7588
10 - 20000 * -46.2797
1000 - 5600 -1.0681
1000 - 10000 * -8.9877
1000 - 15000 * -7.5414
1000 - 18000 * -18.1380
1000 - 20000 * -42.6589
5600 - 10000 * -7.9196
5600 - 15000 * -6.4733
5600 - 18000 * -17.0699
5600 - 20000 * -41.5908
10000 - 15000 1.4463
10000 - 18000 * -9.1501
10000 - 20000 * -33.6712
15000 - 18000 * -10.5965
15000 - 20000 * -35.1175
18000 - 20000 * -24.5210

* indica una diferencia significativa

Esta tabla aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuales
medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. El asterisco que se
encuentra al lado de los 24 pares indica que estos pares muestran diferencias
estadisticamente significativas con un nivel del 95.0% de confianza. En la parte
superior de la pagina, se han identificado 5 grupos homogéneos segun la alineacién
de las X en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas entre
aguellos niveles que compartan una misma columna de X. El método empleado
actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia
minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5% al decir
qgue cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es

igual a 0.
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ANEXO D
Disposicién controlada de los residuos producidos

en esta investigacion

Para realizar las mediciones de concentracion de diferentes especies quimicas, se
disefid la metodologia correspondiente llevando los volimenes de andlisis a su
minima generacion. Los residuos obtenidos durante la experimentacion fueron

controlados de dos formas:

1. Los que por sus caracteristicas no se categorizaban como peligrosos de acuerdo
con las clasificaciones CRETIB (DOF, 2005), fueron neutralizados en el laboratorio
con el fin de que pudieran desecharse en el laboratorio. Estos fueron:

a) Residuos de la determinacion de concentracion de NOs'.

b) Residuos de la determinacién de concentracion de SO4%.

2. Los residuos que por sus caracteristicas se consideran como peligrosos (DOF,
2005) fueron debidamente etiquetados en recipientes de plastico y fueron enviados a
la Unidad de Gestion Ambiental de la Facultad de Quimica para un tratamiento

adecuado. Dentro los residuos categorizados en esta seccion fueron:
a) Residuos del analisis de materia organica medida como DQO.

b) Residuos del analisis de nitrégeno en forma de NO2'.

c) Residuos del analisis de nitrdgeno en forma de NH4*.
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