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RESUMEN
Uno de los procesos mas utilizados en la generacion de biocombustibles es la digestion anaerobia, este proceso
transforma la biomasa en un gas constituido principalmente de CHs (50-75%) y CO2 (25-50%). El uso de
nanomateriales en la digestion anaerobia ha tenido diferentes efectos desde causar inhibicion con algunas
nanoparticulas hasta el incremento de metano. El hierro se ha utilizado por su bajo costo y sus diferentes propiedades
fisicoquimicas, como su alta area superficial, donador de electrones y su facil obtencion. En la digestion anaerobia el
hierro como nanomaterial se puede encontrar como hierro cero valente, magnetita, maghemita y hematita. El Ni en la
produccion de metano se ha empleado por su baja disponibilidad en los sustratos, ademas de actuar como un
micronutriente en la digestion, generalmente se encuentra en forma cero valente. En este trabajo se evaluo el efecto de
las nanoparticulas de Ni y Fe>O3 en la produccion de metano. Se emplearon reactores anaerobios de 100 mL, con y
sin NPs, con dosis de 25, 50 y 100 mg/L de NPs de Fe>O3 y 0.1, 1 y 2 mg/L NPs de Ni. Ademas, se adicionaron 2
gDQO/L de acetato y 2 g SSV/L., manteniéndose en agitacion a 175 rpm a 35 °C durante 10 dias, se realizé una toma

de muestra diariamente y se determinaron diferentes parametros fisicoquimicos como: DQO, carbono orgénico total y
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volumen-composicion de biogas. Se obtuvo que las NPs de Ni aumentaron la produccién de metano en un 10.67% con
una dosis de 1 mgNPs/L. No obstante, las NPs de Fe;O3 se comportaron de manera similar al control y no afectaron

la produccién de metano.

PALABRAS CLAVE: metano, nanoparticulas, digestion anaerobia, maghemita, niquel

ABSTRACT
One of the most used processes in the generation of biofuels is anaerobic digestion, this process transforms biomass
into a gas made up mainly of CH4 (50-75%) and CO2 (25-50%). The use of nanomaterials in anaerobic digestion has
had different effects, from causing inhibitory effects with some nanoparticles to increasing methane with different
nanomaterials. Iron has been used for its low cost and its different physicochemical properties, such as its high surface
area, electron donor, and its easy obtaining. In anaerobic digestion, iron as a nanomaterial can be found as zero-valent
iron, magnetite, maghemite, and hematite. Ni in methane production has been used due to its low availability in
substrates, in addition to acting as a micronutrient at anaerobic digestion, it is generally found in the zero-valent form.
In this work, the effect of Ni and Fe203 nanoparticles on methane production was evaluated. 100 mL anaerobic
reactors were used, with and without NPs, with doses of 25, 50, and 100 mg / L of Fe203 NPs and 0.1, 1, and 2 mg /
L Ni NPs. Also, 2 g COD /L of acetate and 2 g SSV / L were added, keeping stirring at 175 rpm at 35 ° C for 10 days,
a daily sample was taken and different physicochemical parameters were determined such as soluble COD, organic
carbon total and volume-composition of biogas. It was found that Ni NPs increased methane production by 10.67%
with a dose of 1 mgNPs / L. However, the Fe203 NPs behaved similarly to the control and did not affect methane

production.

KEY WORDS: methane, nanoparticles, anaerobic digestion, maghemite, nickel
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INTRODUCCION

Se han aplicado diversas técnicas para el aumento de
metano en los sistemas anaerobios como, la codigestion
(Johnravindar et al., 2020), hidrolisis enzimatica (Pérez-
Rodriguez et al., 2017), fotocatalisis (Liu et al., 2014),
ultrasonido (Bao et al., 2020) y la adicion de
nanomateriales. En el proceso de Digestion Anaerobia
(DA), los nutrientes son de gran importancia en el
crecimiento de los microorganismos, siendo los mas
importantes: el carbono, nitrogeno y el fosforo. Los
nutrientes se subdividen en macronutrientes y
micronutrientes (Dang et al., 2016) Los micronutrientes
pueden adicionarse a la DA en su forma de metales
puros u oOxidos metdlicos y recientemente como un
material nanoestructurado (Baniamerian et al., 2019;
Gustavsson et al., 2013).

Los nanomateriales (NMs) son aquellos que poseen un
tamafio entre 1 a 100 nm en alguna de sus dimensiones.
Por sus diferentes propiedades térmicas, mecdanicas,
estructurales y su alta area especifica, los NMs se han
empleado en diferentes industrias. Las propiedades de
estos son completamente diferentes comparados con los

materiales a mayor escala. Debido a sus propiedades

fisicoquimicas como su tamafio, area superficial

especifica, su estructura superficial, su solubilidad y sus
propiedades cataliticas (Abdelsalam et al., 2016). Los
NDMs poseen una importante propiedad de interaccion con
los sistemas bioldgicos, ya que pueden penetrar las
membranas celulares, lo que les facilita interactuar con el
sistema inmune (Huangfu et al., 2019).

El adicionar nanoparticulas

(NPs) en forma de

micronutrientes a la DA, resulta en un posible
mejoramiento de la produccion de biogas (Casals et al.,
2014). La adicién de NMs se puede categorizar en cuatro
grupos principales, las NPs metalicas de valencia cero, las
NPs o6xido-metalicas, los NMs carbonosos y las NPs
multi-compuestas (Baniamerian et al., 2019).

Las NPs metalicas de valencia cero poseen una alta
eficiencia y superficie especifica en comparacion con
metales de valencia cero. Algunas NPs de valencia cero
son el Fe, Ni, Cu, Co, Ag, Au (Li et al., 2016). Existen
numerosos tipos de NPs oxido metalicas, ZnO, CuO,
TiO2, MgO, NiO, Fe»Os. Estas exhiben propiedades
fisicas y quimicas por su pequefio tamafio y su alta
densidad de sitios en la superficie o bordes (Wu et al.,
2020).

El objetivo principal de este estudio es conocer el impacto

de las NPs de Ni y Fe;Os en la produccion de metano en
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reactores anaerobios a escala laboratorio.
MATERIALES Y METODOS
El indculo utilizado en las diferentes pruebas de DA, se
recolectd de una linea de recirculacion de lodos de
digestores anaerobios de una planta de tratamiento de
aguas residuales (PTAR) de Leon, Guanajuato.
Posteriormente fue caracterizado de acuerdo con los
siguientes parametros fisicoquimicos: pH, DQO,
potencial redox, conductividad eléctrica, alcalinidad,
acidos grasos volatiles (AGVs) y s6lidos de acuerdo a
los métodos estandar (APHA, AWWA, WEF, 2017). El
sustrato utilizado fue acetato, con una concentracion de
2 gDQOV/L, en las pruebas con y sin NPs de Ni, Fe>Os.
Las NPs de maghemita (Fe.O3) fueron adquiridas por la
empresa Investigacion y Desarrollo de Nanomateriales
S.A. de C.V. En tanto que las NPs de Ni se adquirieron
en la empresa Sigma-Aldrich. Posteriormente se
caracterizaron por microscopia electronica de
transmision (TEM) para determinar su morfologia y el
tamafio de las NPs. Y mediante difraccion de rayos X
(XRD) se obtuvo la composiciéon quimica de la
maghemita y Ni.

Se disefid un sistema anaerobio por lotes en botellas

serologicas con un volumen 1util de 100 mL. Se

agregaron 50 mL de in6culo con una concentracion de 2
g/L de SSV, 30 mL de acetato con 2 g DQO/L y 20 mL
de NPs. La solucion stock de NPs de niquel se prepar6 de
acuerdo con Poornavaishnavi et al., (2019). Se agregaron
50 mg de NPs en 1 L de agua milli Q, esta solucion se
sonico en un bafio ultrasdnico a temperatura ambiente por
20 min a 200 W y 40 kHz. Consecutivamente, se
realizaron las diferentes dosis experimentales de 0.1, 1 y
5 mg NPs/L. En el caso de las NPs de Fe O3, se realizo
una solucién stock de 0.4 g/L siguiendo la metodologia
descrita por Xiang et al., (2019) y Zhang et al., (2019). La
solucion stock se sonico a temperatura ambiente durante
20 minutos a 200 W y 40 kHz. Al finalizar la sonicacion
se realizaron las tres dosis experimentales de 25, 50 y 100
mg/L de NPs Fe2O3. También se trabaj6 un control con 50
mL de 2 gSSV/L y 50 mL de acetato con la misma
concentracion que los sistemas expuestos a las NPs.
Todas las pruebas fueron burbujeadas con nitrégeno
durante 3 minutos para desplazar el oxigeno y colocarlos
dentro de condiciones anaerobias, después se sellaron
para no permitir la entrada de aire al sistema,
manteniéndose a 35 °C en una incubadora con una
agitacion continua a 175 rpm por 10 dias, el pH no fue

controlado, y siempre se mantuvo en los valores
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adecuados. Se tomaron muestras diariamente y se
determinaron los parametros siguientes de acuerdo a los
métodos estandar (APHA, AWWA, WEF, 2017): DQO,
SSV, AGVs, actividad deshidrogenasa (ADH), pH,
potencial redox, alcalinidad y COT, volumen de biogés
por desplazamiento de liquido y composicién (CHs y
CO3) con un cromatografo GC-2014 marca Shimadzu.
Los ensayos con NPs y control se realizaron por
triplicado, obteniendo un promedio y desviacion
estandar. Se realiz6 mediante el software IBM SPSS
Statistics 25, el analisis estadistico ANOVA de un
factor para probar las significancia de los resultados,
considerando  p<0.05 como  estadisticamente
significativo. Asi como una comprobacion mediante el
test Kruskal Wallis y Mann-Whitney.
RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se observan los porcentajes de
eliminacion de los parametros DQOs, AGVs y COT en
los sistemas dosificados con NPs de Ni y Fe;Os. El
mayor consumo de DQOs, en los reactores con NPs de
Ni, se observo con 0.1 mg NPs/ siendo 92.16 + 0.46 %.
Sin embargo, con las dosis de 1, 5 mg NPs/L y control
la eliminacion de la DQOs fue similar. De acuerdo con

el analisis estadistico, se determindé la diferencia

significativa entre las diferentes dosis de NPs. Se obtuvo
un p<0.05 entre los grupos de NPs de 0.1 y 1 mg NPs/L
con 5 mg NPs/L. Al comparar la degradacion de COT, se
obtuvo un mayor porcentaje de eliminacion en el dia 4.
Con 0.1 mg NPs/L se eliminé un 97.07 = 0.18 %, mientras
que, con 1 mg NPs/L fue un 95.08 + 0.11 %. La
eliminacion de COT se relaciona con el incremento de la
cantidad de CHs y la degradacién de la DQOs en los
sistemas expuestos a NPs y control. En el caso de los
AGVs, el sistema expuesto a NPs de Ni tuvo un mayor

consumo de acetato en el dia 4 con 1 mg NPs/L.
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Figura 1. Eliminacion de DQOs, AGVs y COT en los
diferentes sistemas expuestos a NPs (a. NPs de Niy b.

NPs de Fe»03).

En los biorreactores expuestos a las NPs de Fe;Os, la
eliminacion de DQOs, COT y AGVs fue limitada en el
dia 3. Con el control y la dosis de 25 mg NPs/L se
obtuvo la mayor degradacion de la DQOs, 92.94 + 3.07
y 91.45 + 1.93 %, respectivamente. De acuerdo con el
analisis estadistico, no se encontraron diferencias
significativas entre los grupos de NPs y control, por lo
que las NPs de Fe>O; no afectaron la remocion de la
DQOs. Los mayores porcentajes de eliminacion de COT
se obtuvieron en el control y 25 mg NPs/L, con 95.32 +
0.07 y 95.20 = 0.04 %. En cuanto a la determinacion de
AGVs, con una dosis de 100 mg NPs/L el porcentaje de

eliminacion fue de 97.03 £+ 0.08 %. Los

microorganismos expuestos a las NPs Fe2O3; consumieron
mas rapidamente al acetato. Demirel & Scherer, (2011)
sugieren que una dosis Optima de NPs, en su caso Fe3Os,
estimula la actividad microbiana en la DA especialmente
en los microorganismos metanogénicos, resultando en
una disminucion de la concentracion de AGVs conforme
incrementa la produccioén de metano.

La produccion acumulada de metano en los diferentes
sistemas expuestos a NPs de Ni y Fe;O3 y control, se
observan en la figura 2. En el caso de las NPs de Ni, la
maxima produccion de CHy se obtuvo en el dia 4 tanto en
el control como en las 3 dosis de NPs. Las diferentes dosis
de NPs de Ni mejoraron la produccion de CHy respecto al
control. Con 1 mg NPs-Ni/L se obtuvo una mayor
produccion, 125.14 + 0.28 mL, incrementando en un
10.67 % el CH4 comparado con el control. Bozym et al.,
(2015) y Gustavsson et al., (2013) mencionaron que al
adicionar Ni a un reactor anaerobio, se mejora la
produccion de CHs y existe una mejor estabilizacion del
proceso. Altas, (2009) menciona que las dosis 6ptimas de
Ni para el incremento de CHs son 0.5-16 mg/L. En este
trabajo, las dosis de 0.1, 1 y 5 mg/L aumentaron la
produccion acumulada de CH4 y no se observaron efectos

inhibitorios.
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La maxima produccién de CHs con las NPs de Fe;O3
ocurri6 en el dia 3. Se obtuvo una acumulacion de CHy
de 91.91 £ 0.28 y 88.28 + 0.35 mL con las dosis de 50
y 100 mgNPs/L y 95.37 £ 0.02 mL con el control,
siendo mas alta que los sistemas con NPs. Por otro lado,
con una dosis de 25 mgNPs/L se observo un ligero
incremento en la acumulacion de CHs con 101.41 £0.14
mL, aumentando 6.33% el volumen de CH4 respecto al
control. Yazdani et al., (2019) obtuvo que con una dosis
de 9 mgNPs/L de Fe2O3 y un tamafio promedio de 20-
30 nm, la produccion de CHs aumento en 38%
comparado con el control. De acuerdo con Baek et al.,
(2018), el aumento de la produccion de CH4 con la
adicion de NPs se puede atribuir a una mejora en el
metabolismo  hidrogentrofico  en  condiciones
mesofilicas, debido a que NMs como la Fe3O4 y Fe,03
actian como un material conductor y generan una
transferencia directa de electrones entre especies

(DIET).
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Figura 2. Produccion acumulada de CH4 con control y

las NPs de Niy FeOs.

En la figura 3 se observa la AME comparada con la ADH
durante el dia con mayor produccién de CH4 con las NPs
de Ni y FeO; La actividad deshidrogenasa y
metanogénica con el control y 0.1 mgNPs/L siguen la
misma tendencia. Al incrementar la AME con una dosis

de 1 mgNPs/L, aumenta considerablemente la ADH. Se
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observa que al ser mayor la concentracion de NPs
disminuyen ambos pardmetros. Baek et al., (2018)
menciona que los materiales conductores, en este caso
los NMs basados en hierro y niquel, pueden actuar como
sustitutos de las estructuras conductoras bioldgicas y
promover la DIET entre los degradadores de AGVs y
los metanogenos en la DA. En los sistemas expuestos
con 25, 50 y 100 mgNPs/L de Fe;Os, se observa que al
incrementar la concentracion de NPs, la actividad
metanogénica y deshidrogenasa disminuyen, relacio-
nandose con la menor produccion de CH4 con las dosis

de 50 y 100 mgNPs/L.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados del estudio se concluye

que:

1. Las NPs de Ni lograron un aumento en la produccion
de metano respecto al control de 10.67% con una dosis

1 mg/L.

2. Se obtuvo en el sistema una maxima produccion de

metano de 101.41 £ 0.14 mL con 25 mgNPs/L de
Fe»0s siendo 6.33 % mas que en el control. Las dosis
de 50 y 100 mgNPs/L de Fe2Os tuvieron una menor

produccion de metano comparadas con el control.

3. Laactividad de la enzima deshidrogenasa fue mas alta

en el dia 4 en las dosis de 0.1 y 1 mgNPs/L de Ni,
teniendo una mayor actividad al incrementar la

produccion de metano. Sin embargo, con las NPs de
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Fe;O3 la ADH disminuyé al aumentar Ia
concentracion de NPs.
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