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Abstract—El desarrollo de celdas microbianas para la
recuperacion de nutrientes es un paso crucial para la
implementacion de esta tecnologia en el tratamiento de residuos
organicos liquidos. En el presente trabajo se describen los
resultados preliminares obtenidos durante la caracterizacion de
un electrolizador biocataliticos de 16 L, disefiado para el
tratamiento de purines y recuperacion de nitrégeno. El reactor
fue alimentado con residuos de una granja de ganado porcino
diluidos a diferentes concentraciones. Los resultados muestran
que tras un periodo de aclimatacion de 15-20 dias es posible
obtener recuperaciones maximas del 57 % del nitrégeno total
presente en el residuo inicial.
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I. INTRODUCTION

La producciéon ganadera mundial estd aumentando, de
forma que se espera que en 2050 alcance casi el doble de la
actual [1]. Obviamente, este aumento conducird a un
acrecentamiento de la produccion de estiércol, lo cual plantea
la necesidad de desarrollar sistemas de gestion para mitigar su
impacto en el medio ambiente y limitar el coste econémico que
implica su recogida almacenamiento y transporte. Una
alternativa consiste en la recuperacion de los nutrientes
presentes en el residuo de modo que por un lado se reduce la
probabilidad de ocurrencia de contaminacion de aguas y suelos
por nitratos y por otro lado se mejora la viabilidad econdmica
del proceso de gestién mediante la obtencion de un producto de
valor afiadido (fertilizante) [2].

Los sistemas bioelectroquimicos (BES), son una tecnologia
emergente con un gran potencial y una amplia gama de
aplicaciones [3]. Estos sistemas estin formados, generalmente,
por un anodo y un catodo situados en diferentes camaras que se
separaran por una membrana de intercambio idnico. Un tipo de
BES son los electrolizadores biocataliticos (MEC, de sus siglas
en inglés). En el anodo de una MEC tiene lugar la oxidacion
de la materia organica que genera como productos dioxido de
carbono, electrones y protones y en el catodo se genera una
reaccion de reduccion que produce hidrogeno [4]. Una de las
posibles aplicaciones de estos sistemas es la recuperacion de
nutrientes, como el nitrégeno [5]. Esta recuperacion se produce
cuando el amonio contenido en el anolito pasa a través de la
membrana de intercambio i6nico hacia el catodo por procesos
de difusion y migracion [6]

En este estudio se emplean dos reactores MEC de 16 L de
volumen por reactor, con el objetivo de recuperar el nitrégeno
contenido en los purines para su posterior empleo en la
produccién de fertilizantes. Para ello se emplea un tampén de
fosfato como catolito y fuera del reactor el amonio recuperado
es precipitado junto con el ion fosfato en forma de estruvita,
que puede ser aplicada directamente en suelos agricolas.

Il. MATERIAL Y METODOS

A. Reactor MEC

Los ensayos se llevaron a cabo en dos reactores
bioelectroliticos con arquitectura gemela. Su estructura consiste
en 4 placas de metacrilato acopladas de forma paralela con una
junta de goma entre cada placa. Las dos placas laterales actdan
a modo de paredes del reactor, mientras que las placas
centrales, de mayor grosor, se han vaciado sirviendo asi de
camara anddica o catodica. El volumen nominal de cada
camara es de 8 litros. Una membrana de intercambio cationico,
CMI-7000 (Membranes International Inc., USA), separa ambas
camaras (Ver Fig. 1). El anodo consiste en un electrodo de
fieltro de grafito de 5 mm de espesor (Sigratherm®, Alemania)
y el catodo estd formado por una placa de acero inoxidable.
Los electrodos se conectaron al circuito eléctrico externo a
través de colectores de corriente de acero inoxidable.

B. Inoculacion y condiciones de operacion

Ambos reactores fueron inoculados con una mezcla de
purin, lodo digerido de depuradora y suplementado con 550
mg/L de acetato de sodio. El arranque del reactor dur6 16 dias.
El llenado y recirculacion del medio de las cAmaras anddicas y
catodicas se realizé mediante bombas peristalticas.

Los reactores fueron operados en ciclos de duracidn
comprendida entre 2 y 3 dias, con una tension aplicada de 1 V
entre anodo y catodo. La corriente eléctrica fue registrada cada
10 minutos a través de un sistema de adquisicion de datos que
empleaba una resistencia fija. Todos los ensayos fueron
realizados a temperatura ambiente, 20.3 + 2.5°C. El anolito
consiste en purin de cerdo diluido a distintas proporciones
(entre 40 y 80 %) en agua destilada, con un pH de 7.7 £ 0.4. El
catolito consiste en un tampén de fosfatos (0.1 M) cuyo valor
de pH de entrada fue fijado en 6. La eleccion de este catolito es
debida a la necesidad de mantener un pH por debajo de 8, ya
que a pH superiores se produce una conversién de amonio a
amoniaco gas, lo que conllevaria una pérdida del nitrogeno.



Ademas, a estos pHs no se producen precipitados dentro del
reactor, que pueden provocar una disminucion su rendimiento.
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Figura 1. Esquema de funcionamiento del electrolizador biocatalitico

C. Métodos analiticos

La toma de muestras se realizo al inicio y finalizacion de
cada ciclo. En ellas, carbono organico total (TOC) y nitrogéno
total (TN) fueron medidos mediante un analizador TOC multi
N/C 3100 (Analytikjena, Germany). Conductividad y pH
fueron medidos mediante un pHmetro GLP 21 (Crison
Instrument, Spain) y un conductimetro TetraCon 325 (WTW,
Germany), respectivamente. La produccion de gas se medio
usando un contador de gas MGC-1 PMMA (Ritter, Germany) y
la composicion del gas fue analizada con un cromatografo CP
3800 GC (Varian, USA).

I1l. RESULTADO Y DISCUSION

A. Recuperacion de nitrégeno

En un sistema bioelectroquimico existen varios factores que
pueden provocar un episodio de estrés en los microorganismos.
Uno de estos factores es una alta concentracion de amonio. En
literatura no se encuentra un valor umbral fijo a partir del cual
se produzca la inhibicion de bacterias electrogenas, sin
embargo existen estudios acerca del efecto de la concentracion
de amonio en la biopelicula del &nodo [7][8]. Ademaés, se ha
demostrado que los procesos de aclimatacion pueden influir en
la variacion de la concentracion de inhibicién [9]. Por ello, en
este estudio la concentracion de nitrogeno se incrementa de
forma gradual desde 500 mg- TN/L hasta alcanzar los 5000

mg-TN/L, a medida que aumenta la proporcién de purin en la
alimentacion.

Como se observa en la Fig. 2, el porcentaje de
recuperacion de nitrégeno es maximo cuanto el porcentaje de
purin en la alimentacion es del 60%. Sin embargo, el mayor
flujo de amonio se observa cuando la concentracion de purin
es maxima en el anolito, ya que la concentracion de amonio
tiende a igualarse a ambos lados de la membrana mediante
fenémenos de difusion. Los porcentajes obtenidos de amonio
que atraviesa la membrana desde el anodo al cdtodo son
similares a los obtenidos en otros estudios [10].

Uno de los objetivos de este estudio es la recuperacién de
amonio para su posible utilizacion como fertilizante en forma
de fosfato hexahidratado de amonio y magnesio, también
llamado estruvita. Por lo tanto, una vez fijada la
concentracion del tampdn fosfato en 0.1 M, lo ideal seria
alcanzar esta misma concentracion de amonio en el catolito
ya que para la precipitacion se necesita una relacion molar de
NH;*:PO3* de 1:1. Como se ve en la Fig. 3, la relacion
NH;":POs* alcanza un valor maximo de 0.7:1. El
planteamiento de reducir la concentracién de fosfato en el
buffer para alcanzar de esta forma una relacion igual a la
unidad es descartada debido a que una disminucion de la
concentracion disminuiria la capacidad tampon y por tanto el
pH final del catolito en un ciclo aumentaria por encima de
los valores deseados. Por tanto, el planteamiento futuro
deberd ser aumentar la concentracion de amonio mediante
bypass o similar.
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Figura 2. Tasa de recuperacion de amonio (A) y flujo de amonio a través de la
membrana (B) para diferentes proporciones de purin en la alimentacion.
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Figura 3. Concentracion (mol/L) de los iones amonio y fosfato en el catolito
en funcion de la proporcion de purin en el anolito.

B. Eliminacién de TOC

La composicion del purin puede ser muy heterogénea [11]
incluso en muestras tomadas en la misma granja en espacios
breves de tiempo. Los ensayos con menores proporciones de
purin (40-60%) fueron realizados con una primera toma, en la
balsa de estabilizacion, que contenia 1700+200 mg-TOC/L, sin
embargo, los ensayos con mayores proporciones (60-80%)
fueron realizadas con una segunda toma de purin, que fue
recogida en la misma granja, pero en la pocilga, y cuya
concentracion de materia organica distaba significativamente
de la primera, con concentraciones de 6000 + 400 mg-TOC/L.

En la Fig.4 podemos observar el aumento de concentracion
de TOC al aumentar la proporcién de purin en los distintos
ensayos realizados. La linea oscura nos muestra la
concentracién de TOC a la entrada y la linea clara a la salida.
En ambas se observa un gran aumento a partir del ensayo 25,
donde se empez@ a utilizar el purin mas concentrado.
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Figura 4. Concentracion (mg-TOC/L) en el influente y el anolito efluente del
&nodo en distintos test con un aumento de la proporcion de purin en la
entrada.

En la Fig. 5 se muestran los resultados de eliminacién de
materia organica por litro de reactor y dia. Esta tasa de
eliminacion es similar a distintas proporciones de purin en la
alimentacion, sin embargo, destaca el valor de 200 mg/Lreactord
cuando el porcentaje del purin es del 80%.
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Figura 5. Tasa de eliminacion de la materia organica en anolito en funcion del
porcentaje de purin en la alimentacion

La segunda toma de purin contenia materia organica mas
facilmente degradable ya que estaba menos estabilizado, lo que
provoca que la tasa de eliminacion sea mayor. Por lo tanto, ese
aumento deberia producirse para todos los test realizados con
mas del 60% de purin, a pesar de esto, puede existir un periodo
de aclimatacion de los microorganismos a las altas
concentraciones de materia organica, que impide que este
aumento se vea a partir de menores concentraciones.

C. Densidad de corriente

Se aplico una diferencia de potencial de 1 V entre anodo y
catodo mediante una fuente de alimentacién EA-PS 2042-06B
(Elektro-Automatik, Germany). La corriente fue medida y
registrada cada 10 minutos, a través de una resistencia de 0.5
Q, mediante un multimetro con sistema de adquisicion de datos
2701 Ethernet (Keithley, USA).

La densidad de corriente (en A/m?) es medida como el
cociente entre la intensidad de corriente y el area del electrodo
(0.176 m?). La corriente producida por la MEC durante
distintos ciclos alimentados en proporciones crecientes de
purin se muestra en la Fig. 6. Se observa un aumento de la
densidad de corriente al incrementar la proporcién de purin en
la alimentacion. Estos valores de densidad de corriente son
afines a los obtenidos por M. Cerrillo [12] en un reactor de 1 L
de volumen total cuando empleaba purin digerido como
alimentacion. La densidad de corriente es uno de los
pardmetros mas influyentes en la viabilidad de los sistemas
MEC [13], por tanto, el aumento de esta densidad al aumentar
la concentracion produce una mejora en el funcionamiento del
sistema.
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Figura 6. Densidad de corriente (A/m2) en las distintas etapas del proceso
segun el porcentaje de purin en la alimentacion (40, 50, 60, 70 u 80 %).

IVV. CONCLUSIONES

Los andlisis realizados indican un maximo del 57% en la
recuperacion de nitrégeno cuando el porcentaje del purin es del
60%. Sin embargo, este maximo en el porcentaje recuperado
no coincide con la tasa maxima de recuperacion que es de 325
Mg-NT/Lreactord que se produce cuando el porcentaje de purin
en la alimentacion es del 80%. Es ademas a esta concentracion
cuando la relacién entre el fosforo y el amonio se acercan mas
a la unidad, lo que favorece la precipitacion de la estruvita.

Por otro lado, se observa que tras un periodo de adaptacion
de 15-20 dias, el biofilm del anodo puede operar de forma
estable a altas concentraciones de nitrdgeno y materia organica
generandose incluso una mejora en el funcionamiento del
proceso.
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