UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ARRANQUE Y OPERACION DE UNA PLANTA PROTOTIPO PARA LA
GENERACION DE HIDROGENO A PARTIR DE DESECHOS
ORGANICOS DE FRUTAS Y VERDURAS A CONDICIONES

EXTREMO-TERMOFILICAS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

QUIMICA DE ALIMENTOS

PRESENTA

MARISOL YAZMIN MORALES PEREZ

MEXICO, D.F. 21 DE ENERO ANO 2014



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Adriana Guadalupe Mejia Chavez
VOCAL: Jorge Aburto Anell
SECRETARIO: Alejandra Castro Gonzalez

ler. SUPLENTE: Aleida Mina Cetina

2° SUPLENTE: Beatriz Ruiz Villafan

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: LABORATORIO DE INGENIERIA
AMBIENTAL, POSGRADO DE LA FACULTAD DE INGENIERIA, CIUDAD
UNIVERSITARIA, UNAM. SE AGRADECE EL APOYO OTORGADO POR

PAPIME 100810 PARA LA COMPRA DE MATERIALES DEL PROTOTIPO.

ASESORA DEL TEMA!:

Dra. Alejandra Castro Gonzalez

SUSTENTANTE:

Marisol Yazmin Morales Pérez



INDICE

Péagina

INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt sttt et seenenens vi
INDICE DE TABLAS ...ttt ettt ettt sttt e b e eeenenens ix
ABREVIATUR S ... e e e e e eaa s Xi
RESUMEN o e e e e e e e et e e e eaa s Xii
INTRODUCCION ...ttt ettt ettt se s e nesee e xiii
L0 ] =381 N 1 2 T XVi
CAPITULO 1 ANTECEDENTES ...ttt ettt 1
1.1 ENEergias reNOVADIES .......coooiiiiiiiiiiiiieie et 1
1.1.1 Bioenergia y DIOMaSa ......ccoooiiiiiiiiiiiiiii e 6
1.1.2 Tipos de biocombustibles............coooo 8
1.2 El hidr6geno como VECtOr €NergetiCo ........ccuuuueeeiiieeeiiiiiiiiiieee e e e e e eeiiieeeeee e 13
1.3 Propiedades del NidrOgeN0.........c.cociiiviiiiiie e e e 15
1.4 Procesos para la obtencion del hidrOgeno ............ccceeeeeiieiiiiiiiiiiiieee e, 17
1.5 Seguridad en el manejo del hidrOgen0 ...........ccooviviiiiiiiiie e, 22
1.6 USOS del hidrOQENO0 ........oovviiiiiiiiieeieeeeee e e e e e e eaaens 26
CAPITULO 2 FUNDAMENTOS ... .oiviiiiiieeieetecteete et ee ettt ete e eae e st saesen e 29
2.1 Degradacion anaerobia............ccooiiiiiiiiiii i 29
2.2 FErmentacCion OSCUIA........ccoeeeeeei e 32
2.3 Parametros de control de fermentacion 0SCUra..........ccccccceeeeiieiieiiieeeeeeeeee, 36
PG T R =T o =T = LU > P 36
2.3.2CoNtrol del PH ... 38
2.3.3 Tiempo de retencion hidrauliCa ............cccccvviiiiiiiiii 39
2.3.4 Presion parcial de Ha Y COo.ovvveiiiiiiii e 39
2.3.5 MALerias PrIMAS.......ccoiiiiiiiiiiieie e 39
P2 T VL0 1 =T (PO 40
2.3.7 TIPOS € INOCUIO .....cceiiiiiiiiiiiiee e 40
2.3.8 AQItACION MECANICA ....uuuuieeeeeeeeeeiiiie e e e e e e e et e e e e e e e e et e e e e e e e eaasana s 40
2.4 Condiciones para el incremento de la produccién de hidrogeno..................... 41
P R =T o] 0T - L (U] = P PP 41



2.4.2.CoNtrol de PH ... 43

2.4.3 Tiempo de retencion NIdrauliCa ..o 45
2.4.4 PreSiOn PArCIAL .......oocuuiiiiiiiieee ettt 47
2.4.4.1 Presion parcial del Hy ....ooovvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
2.4.4.2 Presion parcial del COxg....couvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 47
2.4.5 MALErIas PIIMEAS......ccciiiiiiiiiiiiiiiee e 48
2.4.5.1 SUSHIALOS PUIOS .....uuuuiieeeeieieiiiia e e e et e e e e e e e e e e e e e eeennnas 48
2.4.5.2 SUSLratos COMPIEJOS.....cccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 49
P2 VLU =T (PP 51
2.4.7 TIiPO A INOCUIO ... a e e 52
2.4.7.1 CUIVOS PUIOS ...ceeviiiie e eeeeeeee e e e e et e e e e e e e e e e naaan s 52
2.4.7.2 CUIIVOS MIXEOS ....eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt 57
2.4.7.3 ESHIErcol de Cerdo .......oouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 57
< 3 Yo 1 = ox oI o PO 58
2.5 BIOgAS .. .coiiiiiiiiii et e e e e e e 59
2.6 Almacenamientoy uso del hidrégeno ...........oooveiiiiiiiiiiiiiice e, 63
2.6.1 Métodos tradicionales de almacenamiento de Hy.....cooovvvvvvviiiiiiiiiiiieinnnnnn. 64
2.6.1.1 Almacenamiento Por COMPrESION............ueeeieeeeeieieiiiiee e e e e e e e eeeeaies 64
2.6.1.2 Almacenamiento por licuefacCion ............cccooeeeeeiiiiiiiiiiii e, 65
2.6.2 Métodos de almacenamiento de Hy en desarrollo............ccceevvvvveeieniennnnn. 65
2.6.2.1 Adsorcion en SOlIdOS POIOSOS .....cceeeeeiviiiiiiiieeeee e e e e e e 65
2.6.2.2 Almacenamiento por hidruros metalicos ............ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiennnn. 69
2.6.3 Pilas de combustible y sus aplicaciones ...........ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 71
2.6.3.1 Aplicaciones eStaCioNarias..........cccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 72
2.6.3.2 Aplicaciones MOVIIES..........cooiviiiiiiiiiiiii e 73
2.6.3.3 Aplicaciones POrtatiles ... 74
CAPITULO 3 METODOLOGIA ..ottt 75
G0 = 4 g1 ] =T o] o 1= o | o 1SS 75
3.2 Parametros de evaluaCiON..........coooeeiiiiiie i 77
G0 B 1 o To 0| [o IR AT U ] 1 = (o U 78
3.3.1 Preparacion y caracterizacion del sustrato ............ccccvvvvvveiiiiieeeeeeeeiiiinnnn, 78



3.3.2 Preparacion y caracterizacion del indculo.............ccccvvvvvveviiiiiiiiiiiiiiiieeen, 79

3.4 CoNdiCIONES d€ OPEIACION ....cceeiiiiiiiiiiiie ettt e e 80
3.5 INSLAIACION ... 80
3.5.1 Control de la temperatura ............ccoooviiiiiiiiiiiiiieeeeee e 82
3.5.2 Alimentacion de sustrato € iNOCUIO..............ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 82
3.5.3 Manejo del DIOGAS .........uuuiiiiiieeiiiiiei e 83
3.5.3.1 Medicion del volumen de DIOGAS.........uuvuvurriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneeennannnes 83
3.5.2 ANAlISIS A€ DIOGAS ...coeiieiiiiiiiiiiiie et 84
CAPITULO 4 RESULTADOS ...ttt e 86
L N 4 0 0 PP 86
A @ o =T = T [0 o PSS 88
4.3 Influencia del PH.......oooire e ———— 90
4.4 Influencia del TRH ... 92
4.5 Influencia del SUSIIAto ..........cooviiiiiiiiiiiii e 95
N | o ol ¥ ][ P 101
4.7 Eficiencia del SIStEMa..........coovviiiiiiiiiii 101
4.8 Parametros de OPEeracCiON ...........couuuuiiiiii e 111
4.9 Discusion de reSUltados ........ooovviiiiiiiiiiiiieeeeee 112
CAPITULO 5 CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS ......c.cocvoiiveeieieeeceee e, 119
5.1 Conclusiones. 119
5. 2 SUGBI N C S 120
=] (=] (=] o = L 121



Figura 1.1

Figura 1.2
Figura 1.3

Figura 1.4
Figura 1.5
Figura 1.6

Figura 1.7

Figura 1.8
Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9
Figura 2.10

INDICE DE FIGURAS
Fotografia de turba y carbén

Fotografia de un parque de viento en Oaxaca de Juarez
Fotografia de planta generadora de energia geotérmica en
Cerro Prieto

Fotografia de biomasa acondicionada: briquetas y aserrin
Isétopos del hidrégeno

Distribucién de la produccién de H, por fuente de energia
primaria

Fotografia del aterrizaje y explosion del Hindenburg en
Nueva Jersey en 1937

Usos y aplicaciones del hidrogeno

Fases de la degradacion anaerobia y sus poblaciones
bacterianas

Volumen de biogas acumulado en funcién del tiempo a
diferentes temperaturas

Concentracion de H; en funcion del tiempo a diferentes
temperaturas

Volumen total de H; producido por Kg de sustrato inicial (ST)
a diferentes temperaturas

Produccion acumulada de H; en funcion del tiempo, a
diferente pH inicial

Produccion de H; en funcién del pH a temperatura mesofilica
(37°C)

Produccion de H; en funcién del pH a temperatura
extremotermofilica (70°C)

Contenido de H,, CH; y CO; en el biogas con un TRH de 24h
Efecto del TRH en el rendimiento de H, y CH4 (pH 7 y 70° C)
Efecto de la aspersion de CH, en la fase liquida durante la
produccion de H;, a condiciones mesofilicas

16

18

23
26

30

36

37

37

38

43

44

46

46

48

Vi



Figura 2.11
Figura 2.12
Figura 2.13
Figura 2.14

Figura 2.15
Figura 3.1
Figura 3.2
Figura 3.3
Figura 3.4

Figura 3.5
Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10
Figura 3.11

Figura 4.1
Figura 4.2
Figura 4.3
Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 4.6
Figura 4.7
Figura 4.8
Figura 4.9

Figura 4.10
Figura4.11

Produccion de H, con diferente pH y velocidad de agitacion
Usos del biogas

Iméagenes MET de nanoestructuras de carbono

Imagenes MEB de zeolitas con altos valores de microporos a
1 pm y 100nm respectivamente

Estructura cristalina del MgH.,

Disefo del reactor anaerobio

Dimensiones del reactor

Fotografia del fermentador oscuro en experimentacion
Fotografia de los principales componentes de los residuos de
frutas y verduras a alimentar al fermentador

Fotografia del arreglo final para el experimento

Bafio recirculador

Bomba de alimentacion

Potenciémetro

Medidor de flujo de biogas

Espectrémetro de masas BELmass

Fotografia del arreglo de almacenamiento de biogas para su
andlisis

pH respecto al tiempo

Composicion del biogas en funcion del pH

Concentracion de hidrégeno en el biogas en funcion del pH
TRH respecto al tiempo

Composicion del biogas respecto al TRH

Concentracion de hidrégeno en el biogas en funcién del TRH
Composicion del sustrato 1

Composicion del sustrato 2

Concentracion de hidrégeno de acuerdo al tipo de sustrato
utilizado

Concentracion de solidos respecto al pH

Composicion del biogas en funcion de los STT

58
61
66

67
70
75
76
77

78
80
82
82
83
84
84

84
90
91
92
93
94
95
95
96
97

98
99



Figura 4.12
Figura 4.13
Figura 4.14
Figura 4.15
Figura 4.16
Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21
Figura 4.22

Composicion del biogas en funcion de los STV
Composicion del biogas en funcién de los STF
Produccion de biogas respecto al tiempo

Volumen de gas acumulado respecto al tiempo
Composicion del biogas respecto al tiempo

Resultados de STT con respecto al tiempo del arranque y la
operacion

Resultados de STV con respecto al tiempo del arranque y
operacion

Resultados de STF con respecto al tiempo del arranque y
operacion

Porcentaje de remocion respecto al tiempo

Porcentaje de remocion en funcion del pH

Porcentaje de remocién respecto al TRH

100
101
102
103
104
106

107

107

108

109
110

viii



Tabla 1.1
Tabla 1.2

Tabla 1.3

Tabla 1.4
Tabla 2.1

Tabla 2.2

Tabla 2.3
Tabla 2.4

Tabla 3.1
Tabla 3.2
Tabla 3.3
Tabla 3.4
Tabla 3.5
Tabla 3.6
Tabla 3.7
Tabla 3.8
Tabla 3.9
Tabla 3.10
Tabla 3.11
Tabla 3.12
Tabla 4.1
Tabla 4.2
Tabla 4.3
Tabla 4.4

INDICE DE TABLAS

Tipos de biocombustibles
Ventajas del uso de biomasa en la produccién de
biocombustibles

Principales propiedades fisicas y quimicas del hidrogeno

Medidas de seguridad en una instalacion de hidrégeno
Rendimientos en la produccion de H; por lotes a partir de
diferentes sustratos

Rendimientos de H; por diferentes cultivos puros durante la
fermentacion oscura

Componentes del biogas en funcion del sustrato utilizado
Principales caracteristicas de diversos meétodos de
almacenamiento de H,

Especificaciones del reactor fermentador oscuro
Especificaciones del motor

Andlisis en la fase gaseosa del reactor

Andlisis en la fase liquida del reactor

Caracterizacion fisico-quimica del sustrato diluido
Caracterizacion fisico-quimica del indculo sin diluir
Parametros de operacion durante la fermentacion oscura
Especificaciones del bafio recirculador

Especificaciones de la bomba peristéltica
Especificaciones del potencibmetro

Especificaciones del flujometro

Especificaciones del espectrometro BELmass

Resumen de condiciones en la etapa de arranque
Resumen de condiciones en la operacién del experimento
Caracterizacion fisico-quimica del sustrato 1

Caracterizacion fisico-quimica del sustrato 2

12
17

25

50

56
60

63
76
77
78
78
79
80
80
82
82
83
84
85
86
88
96
96



Tabla 4.5
Tabla 4.6
Tabla 4.7

Tabla 4.8
Tabla 4.9

Azucares libres en la zanahoria

Influencia del pH y la agitacion en la produccion de hidrégeno
Porcentajes de remocion de los STT, STV y STF respecto al
pH

Condiciones de operacion durante la produccion de hidrégeno
Comparacion de diversas investigaciones para la produccion

de hidrégeno

97
105
109

111

112



ABREVIATURAS

AGV: Acidos grasos volatiles

BAL: Bacterias acido lacticas

DQO: Demanda quimica de oxigeno

EOC: Estructuras organico covalentes (por sus siglas en ingles COFs)
EOM: Estructuras organico metélicas (por sus siglas en inglés MOFs)
ER: Energia renovable

FER: Fuentes de energia renovable

kJ: kilo Joules

MEB: Microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en inglés SEM)
MET: Microscopia electronica de transmision (por sus siglas en inglés TEM)
pH: Potencial hidrégeno

RCA: Reactor continuo agitado (por sus siglas en ingles CSTR)

rpm: revoluciones por minuto

RSD: residuos soélidos domésticos

RSU: residuos sélidos urbanos

SDF: Sdlidos disueltos fijos

SDV: Solidos disueltos volatiles

SDT: Solidos disueltos totales

SSF: Sdlidos suspendidos fijos

SST: Solidos suspendidos totales

SSV: Sdlidos suspendidos volatiles

STT: Solidos totales totales

STF: Sélidos totales fijos

STV: Sdlidos totales volatiles

SV: Sdlidos volatiles

TRH: Tiempo de retencién hidraulica

WGS: Water-gas shift reaction

Xi



RESUMEN

El presente estudio muestra el arranque y operacion de una planta prototipo para
la generacién de hidrégeno por fermentacion oscura. El proceso se llevd a cabo
por 62 dias en un reactor continuo agitado (RCA) de acero inoxidable con
capacidad de 60 L.

El in6culo utilizado en el experimento fue estiércol de cerdo procedente de la
Facultad de Medicina Veterinaria y Zootecnia de la UNAM. EIl reactor fue
alimentado con residuos organicos de frutas y verduras de varias cafeterias y
establecimientos de Ciudad Universitaria a una temperatura extremo-termofilica

de 70°C generando durante todo el experimento un volumen de biogas de 64.5L.

El pH vario a lo largo del experimento, sin embargo, las mayores concentraciones
de hidrégeno en el biogas se reportaron en un rango de pH de 5 a 5.5, con un pH
optimo de 5.5. En cuanto al tiempo de retencion hidraulica (TRH), el éptimo fue de
2.5 dias, manteniendo una agitacién de 46 rpm. Asi, a estas condiciones se
obtuvo la mayor concentracion de H; en el biogas con un 17.55% y un rendimiento
de 3.91 mL H/ g sdlido total volatil agregado (STVagregado)-

Se analizaron 2 tipos de sustrato, el sustrato 1 con 58% de zanahoria y el sustrato
2 con 5% de zanahoria en su composicion. Debido a que la sacarosa es el
carbohidrato mas abundante en la zanahoria, el sustrato con mayor cantidad de

zanahoria presenta también un mayor contenido de sacarosa en su composicion.

La mayor produccion de hidrogeno se obtuvo usando el sustrato 1 (58% de
zanahoria). Tal comportamiento, supone que la produccion de hidrégeno depende
de la poblacién bacteriana y de la facilidad para degradar el sustrato. En este
caso, las bacterias degradaron mejor los sustratos ricos en sacarosa, produciendo
asi una mayor cantidad de hidrégeno. La cantidad O6ptima de sélidos totales
totales (STT) en el sustrato para este experimento fue de 3.33% 06 bien 33.3 g/L,

produciendo una concentracion maxima de 17.55% de H,.

xii



INTRODUCCION

El crecimiento acelerado de la poblacibn ha generado un aumento en las
necesidades energéticas para cubrir la demanda de servicios, consumo y
transformacién de recursos. Cerca del 80% de la demanda energética mundial la
cubren los combustibles fosiles. En México, los hidrocarburos participan en un
90.3%. Sin embargo, la formacion de ndcleos urbanos también implica la
produccion de basura y desechos. Segun el INEGI, en el 2012 se generaron
41,062.5 miles de toneladas de residuos soélidos urbanos (RSU) a nivel nacional,
de las cuales 21,524.9 miles de toneladas (cerca del 50%) pertenecian a la

fraccion organica de tales residuos.

Todos estos factores tienen una fuerte repercusion ambiental. La calidad del suelo
y agua se ha visto afectada por el manejo inadecuado y la disposicion final de toda
clase de desechos (domeésticos, agricolas, ganaderos e industriales). No obstante,
el problema mas grave se encuentra en la contaminacion atmosférica. El uso

desmedido de los combustibles fosiles ha ocasionado fendbmenos como la lluvia

acida, la deplecion de la capa de ozono y el calentamiento global.

La mayoria de las emisiones contaminantes (SO,, NO, CO, CO,, S, Pb) provienen
del sector industrial y de transporte. Por lo tanto, los esfuerzos a nivel mundial se
enfocan en sustituir a los combustibles fésiles por biocombustibles que no
contribuyan en dichas emisiones y que se obtengan a través de fuentes de
energia renovables. Entre estos biocombustibles, el hidrégeno se perfila como un
vector energético muy prometedor, ya que presenta un alto contenido de energia y
durante su combustion solo genera vapor de agua, convirtiéndolo asi en un

biocombustible amigable para el medio ambiente.

El hidrégeno se obtiene a partir de métodos quimicos, electroliticos y biolégicos.
Dentro de los métodos biologicos, la fermentacion oscura parece ser el proceso
mas favorable, ya que puede llevarse a cabo a tasas de produccion mas altas y
bajo costo. En este proceso pueden usarse gran variedad de sustratos organicos y
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aguas residuales, incluyendo biomasa de desecho (como la fraccion organica de

la basura) para la generacion del biogéas y especificamente, la produccion de H.

Durante la fermentacidn oscura participan principalmente bacterias anaerobias
sobre sustratos ricos en hidratos de carbono y sin necesidad de luz para generar
biogas. Las bacterias pueden provenir de un inéculo puro, o bien, de un in6culo

mixto procedente de aguas residuales, lodos digeridos o estiércol de animales.

Las excretas de animales, particularmente las de cerdo y aves de corral,
ocasionan graves problemas de contaminacion debido a la facilidad con que sus
componentes se integran al agua y suelo, asi como los olores que generan. Por lo
tanto, una de las estrategias de solucién a esta probleméatica es la utilizacién de
excretas como fuente de indculo para la fermentacion oscura. A través del control
de ciertos factores como la temperatura, el TRH, la agitacion y la presion parcial
de H, y CO; en el proceso de fermentacion es posible destruir la presencia de

microorganismos patdgenos y favorecer la produccion de H, en el biogas.

Este trabajo tiene como finalidad la produccion de hidrogeno a partir de desechos
de frutas y verduras de varias cafeterias y negocios locales en Ciudad
Universitaria, UNAM. El uso de estos desperdicios como sustrato presenta varios
beneficios: por un lado, se atiende a la problematica energética con materia prima
de bajo costo y, por otro, se reducen los volimenes de desecho, dando uso

sostenible a los recursos naturales.

Los microorganismos son capaces de generar H, en un rango de temperatura de
15-85°C, sin embargo, el trabajar a condiciones extremotermofilicas (65-80°C)
presenta varias ventajas. Se ha reportado que el rendimiento de produccion es
mas alto a condiciones extremo-termofilicas que a mesofilicas o termofilicas
(Yokoyama y col., 2007a). Ademas, a esta temperatura se favorece la destruccion
de microorganismos patégenos y consumidores de H,. De acuerdo a lo citado, en

esta investigacion se evaluara la produccion de H, a 70 °C.

En cuanto al pH 6ptimo, los resultados obtenidos han sido variables. Algunos
investigadores reportan un rango optimo entre 5.2 y 6.0 (Oh y col., 2004; Zhang y
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col., 2008a), mientras que otros lo amplian a 7.5. Por su parte, Liu y col., (2008a)
hicieron un estudio donde se evalu6 el efecto del pH en la produccion de Ho,
operando a condiciones extremo-termofilicas (70°C) y usando residuos sélidos
domeésticos (RSD) como sustrato. El rango de pH evaluado fue de 4-8.5,
obteniendo una produccion maxima de 257+ 25mLH,/g STVagregado @ UN pH de 7.
El trabajar a este pH (7) combinado con un TRH corto inhibe el crecimiento de
bacterias metanogénicas y favorece la produccion de H, (Kotsopoulos y col.,

2009). Por lo tanto, el pH de operacion durante el proceso sera 7.

Ya que el TRH interviene en la seleccidén de las bacterias presentes en el inéculo,
es necesario mantener TRH cortos a fin de eliminar la metanogénesis. Se ha
reportado que las bacterias metanogénicas requieren un TRH mayor a 3 dias para
permanecer dentro del reactor (Kim y col., 2004). Sin embargo, para la hidrélisis
de residuos sélidos domésticos (RSD) a pH neutro, el TRH no debe ser menor a 2

dias (Liu y col., 2008 c). En base a ello, el TRH deseado sera de 2 dias.

Debido a la demanda energética actual, los problemas ambientales por el uso
desmedido de combustibles fésiles, asi como la contaminacion generada por el
manejo inadecuado de los residuos organicos, surge la necesidad de encontrar
combustibles alternativos que sean amigables al medio ambiente y sean obtenidos
a partir de procesos eficientes. Considerando las problematicas mencionadas, el
hidrogeno se ve como el futuro portador energético y dentro de este escenario,
uno de los procesos a estudiar por su versatilidad en el uso de sustratos es la
fermentacion oscura. Por lo tanto, la produccion de hidrogeno por fermentacion
oscura es un tema en el que vale la pena profundizar, de acuerdo a ello se

establece el objetivo del presente trabajo.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Realizar el arranque y operacion de una planta prototipo para la generacion de

hidrogeno a partir de desechos de frutas y verduras a condiciones extremo-

termofilicas y parametros operacionales previamente establecidos que favorecen

dicha produccion.

OBJETIVOS PARTICULARES

Analizar la cantidad de biogas producido y su composicién a
condiciones extremo-termofilicas.

Evaluar la produccion de hidrégeno usando como inéculo estiércol
de cerdo.

Evaluar la produccién de hidrogeno usando como sustrato desechos
organicos de frutas y verduras de Ciudad Universitaria, UNAM.
Obtener la mayor produccién de hidrogeno en el biogas.

Aplicar técnicas de inhibicién para microorganismos metanogénicos.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES
1.1 Energias renovables

La energia es una contribucion fundamental para el desarrollo social y econémico.
Como resultado de la generalizacion de la agricultura, actividades domeésticas e
industriales, la demanda de Ila energia ha aumentado notablemente,
especialmente en los paises emergentes. Esto ha producido un crecimiento
acelerado en los niveles de emisiones de gases de efecto invernadero y un
aumento en los precios de los combustibles, convirtiéndose asi, en el impulso
principal de los esfuerzos para utilizar fuentes de energia renovable de manera
mas eficiente (Bafos y col., 2011).

La energia se produce de diferentes fuentes y es almacenada en distintas formas.
Las fuentes se pueden clasificar en primarias o secundarias. Se denominan
primarias aquéllas de las que puede obtenerse la energia directamente y
secundarias si es necesario recurrir a otra fuente. Asimismo, las fuentes de
energia se clasifican en renovables y no renovables. Son renovables si su energia
se sigue produciendo en la actualidad y si su consumo se repone. Por el contrario,
son no renovables aquéllas que se encuentran en cantidad limitada, que hoy en
dia no se producen y cuyo consumo acabara por agotar la reserva (Juana y col.,
2003).

Fuentes de energia no renovable: Combustible fosil

Los restos de bosques, de animales y materia organica en general, acumulados
durante millones de afos bajo grandes capas de tierra a altas presiones y
temperaturas, fueron descomponiéndose lentamente mediante la accion de
microorganismos anaerobios y han dado lugar a lo que hoy se denomina
combustibles fosiles: carbon, petroleo y gas natural. El tipo de combustible fosil
formado depende de la clase de material descompuesto, de las condiciones en

gue se ha producido y del tiempo transcurrido.



El carbon se ha formado en medio acido y saturado de agua, principalmente a
partir de materia vegetal. En un principio se forma la turba para después de miles
de afios transformase en carbén. En la Figura 1.1 se observan ambos minerales,
la turba se caracteriza por su color pardo oscuro con aspecto terroso y de poco
peso, la cual al arder produce un humo denso (RAE, 2001). El carbon es el
combustible fésil mas abundante y ampliamente distribuido sobre la Tierra, no
obstante, presenta un alto contenido de azufre.

Figura 1.1 Fotografia de turba y carbén (Mena, 2013)

Las formaciones de petréleo y gas natural van asociadas. El material de origen es
principalmente sedimento marino o de grandes lagos, acumulado a gran
profundidad, mas de 500 metros y sometido a temperatura elevada. Las
condiciones de alta presion y de temperatura hacen que se inicien procesos
quimicos de descomposicion, resultando en la produccion de gas natural (metano)

y en petrdleo como residuo.

Las fuentes de energia fosil no son renovables, se crearon hace millones de afios
y su utilizaciéon conlleva su agotamiento. Por tanto, es necesario desarrollar
tecnologias y procedimientos para utilizar otras fuentes de energia renovable
(Juanay col., 2003).

Fuentes de energia renovable (FER)

Las FER producen energia constantemente, de forma que la energia consumida
se renueva de manera continua; en consecuencia, su utilizacién es ilimitada

(Juana y col. 2003). Las energias renovables (ER) son todas aquellas que residen



en fenOmenos de la naturaleza, procesos 0 materiales susceptibles de ser
transformados en energia aprovechable, que se regeneran naturalmente y que se
encuentran disponibles de forma periédica, como la energia solar, eolica,

hidroeléctrica, mareomotriz, geotérmica y la biomasa (Bafos y col., 2011).
Energia solar

El sol es una masa de materia gaseosa caliente que irradia una temperatura
efectiva de unos 6000°C. EIl sol produce constantemente energia radiante, que
llega directamente a la Tierra. Esta radiacion que llega del sol es la principal fuente

de energia Y, sin ella, no seria posible la vida (Juanay col., 2003).

En muchas partes del mundo, la radiacion solar directa es considerada como una
de las mejores fuentes posibles de energia. Las principales formas de convertir la
radiacion solar en energia son el disefio solar activo y pasivo. El disefio solar
pasivo se basa en el disefio 6ptimo de edificios y hogares que captan la energia
del sol con el fin de reducir la necesidad de luz artificial y calefaccion (Charron y
Athienitis, 2006). El disefio solar activo usa otra fuente de energia para mover el
fluido calefactor. Se basa en calentar agua convirtiendo la radiacion solar en calor,
usando paneles fotovoltaicos y celdas solares para transformar asi la radiacion
solar. Para el disefio de sistemas de energia solar pasivos y activos, son
necesarios los datos de radiacion para el estudio de ubicacién. Sin embargo, la
utilizacion de dichos sistemas solares ofrece serias dificultades por su
estacionalidad, alternancia dia-noche, dependencia de otras condiciones
atmosféricas y costo, que dista aun de ser competitivo con los combustibles fosiles
(Juana y col. 2003).

La tecnologia solar de calentamiento de agua para uso domeéstico surgié desde
finales del Siglo XIX y se ha extendido por varios paises, en algunos de los cuales
Su uso es obligatorio, como es el caso de Israel. En México, se producen
calentadores solares desde 1942, con altos indices de calidad y eficiencia ya que

la mayor parte del territorio de México registra altos niveles de insolacion durante



la mayor parte del afio, equivalentes a 5 kWh/m?-dia promedio, lo que se traduce

en un alto potencial de aprovechamiento de la energia solar (CONUEE, 2009a).
Energia edlica

El viento se origina por el variado calentamiento de las zonas de la atmdsfera,
dando lugar a masas de aire de diferente densidad, lo que hace descender a las
mas densas y elevarse a las mas ligeras. Sobre ese movimiento también inciden
el de rotacion de la Tierra y la configuracion orogréfica de su superficie (Juana y
col., 2003). La energia del viento es transformada en energia mecéanica de
rotacion ya sea para accionar directamente maquinas (molinos de viento) o para

mover aerogeneradores para la produccion de energia eléctrica.

Actualmente, el viento es una de las fuentes mas prometedoras de energia
alternativa. Recientemente, Hernandez-Escobedo y col., (2011) demostraron que
el viento es un fendmeno periddico en grandes zonas geograficas como México.
Estados como Oaxaca (en la region del Istmo de Tehuantepec), Zacatecas e
Hidalgo, poseen un alto potencial para el aprovechamiento de la fuerza de los
vientos (CONUEE, 2009b). La Figura 1.2 muestra un parque de viento instalado
en el Estado de Oaxaca, éste parque forma parte del corredor edlico del Istmo, el
cual se compone de 11 centrales con capacidad de generar 938 MW de energia
eléctrica (GEO, 2012).

Figura 1.2 Fotografia de un parque de viento en Oaxaca de Juarez (GEO, 2012)

Muchos investigadores estan en continuo desarrollo de nuevas estrategias para
optimizar el disefio y operacion de los sistemas de energia edlica (Henriksen,



2010). No obstante, los sistemas de energia eodlica no pueden ser técnicamente
viables en todos los lugares debido a la baja velocidad del viento y al hecho de
que es mas impredecible que la energia solar. Areas en las que los vientos son
fuertes y mas constantes, como en alta mar y sitios de elevada altitud, son

preferidos como lugares para parques ealicos.

Hoy en dia, ciertos trabajos han analizado a detalle como determinar la
disponibilidad de energia edlica que tiene un lugar, de acuerdo a datos historicos
de la velocidad del viento y su capacidad de satisfacer un objetivo de demanda
(Nigim y Parker, 2007).

Energia hidroeléctrica y mareomotriz

La energia hidroeléctrica es el poder que se deriva de la fuerza del agua en
movimiento mediante el uso de la fuerza gravitacional de la caida o corrientes de
agua, la cual puede ser aprovechada para fines utiles. Tomando en cuenta el
hecho de que el agua es mucho mas densa que el aire, incluso una corriente de
agua de flujo lento o moderado del fondo del mar, puede producir cantidades
considerables de energia. Hay varias formas de energia hidraulica que se utilizan
actualmente o que estan en desarrollo. Grandes categorias incluyen la energia
mareomotriz, que se refiere principalmente a la energia transportada por las olas

del mar y mareas.

En las ultimas décadas ha habido un creciente interés en el area de desarrollo y
control de modelos de plantas hidroeléctricas (Kishor y col., 2007). La instalacion
de tales plantas no genera emisiones de gases de efecto invernadero, ni
consumen combustibles fésiles, sin embargo tienen un fuerte impacto ambiental

en el ecosistema.
Energia geotérmica

El aprovechamiento geotérmico es la extraccion mediante pozos profundos del
calor almacenado a grandes profundidades en los yacimientos acuiferos de alta

temperatura (300-400 °C), para su empleo en la produccién de electricidad.



Mediante sistemas de prospeccion (pozos exploratorios profundos) se puede
determinar si el volumen de agua hirviente es suficientemente grande y si tiene la
temperatura conveniente y las condiciones adecuadas para explotar
comercialmente el yacimiento geotérmico. En cuanto al funcionamiento de una
central geotérmica, una vez detectado el yacimiento, se perforan pozos
adicionales para la extracciéon del vapor que sera remitido a la central de
generacion mientras que al agua hirviente asociada se reinyecta en el yacimiento
(EGM, 2004).

En la Figura 1.3 se observa la planta generadora de energia geotérmica Cerro
Prieto, localizada en Baja California Norte. La produccién geotérmica industrial de
la planta comenz6 en 1973 con 75 MW (EGM, 2004). Actualmente, México ocupa
el tercer lugar en cuanto al aprovechamiento de la energia geotérmica, detras de
Estados Unidos y Filipinas (CONUEE, 2009c).

Figura 1.3 Fotografia de la planta generadora de energia geotérmica
Cerro Prieto (EGM, 2004)

1.1.1 Bioenergiay biomasa

La bioenergia es la energia renovable disponible a partir de materiales
provenientes de fuentes biol6gicas (Renewables, 2010). En el contexto energético,
el término biomasa se emplea para denominar a una fuente de energia renovable
basada en el uso de la materia organica, formada por via biolégica en un pasado
inmediato o de los productos derivados de ésta. También tienen consideracion de



biomasa la materia organica de las aguas residuales y los lodos de depuradora,

asi como la fraccién orgénica de los residuos sélidos urbanos (RSU).

La biomasa tiene caracter de energia renovable ya que su contenido energético
procede en Ultima instancia de la energia solar fijada por los vegetales en el
proceso fotosintético. Esta energia se libera al romper los enlaces de los
compuestos orgénicos en el proceso de combustién, dando como productos
finales didxido de carbono y agua. Por este motivo, los productos procedentes de

la biomasa que se utilizan para fines energéticos se denominan biocombustibles.

La combustion de biomasa produce CO,, pero una cantidad analoga a la emitida
es captada previamente por las plantas durante su crecimiento, por lo que su

combustion no supone un incremento neto de este gas en la atmdsfera.
Fuentes de biomasa

La biomasa abarca todo un conjunto heterogéneo de materias organicas. Como
fuentes de biomasa para la obtencién de energia se pueden mencionar la biomasa
natural, la biomasa residual, los excedentes de cosechas agricolas y los cultivos
energéticos. La biomasa natural es la base del consumo energético de los pueblos
en vias de desarrollo; por ejemplo, la lefia ha sido utilizada tradicionalmente por el
hombre para calentarse y cocinar. Sin embargo a medida que aumenta la
poblacion y su demanda de energia, se ejerce mayor presion sobre los
ecosistemas naturales, llegando en ocasiones a un sobreconsumo, lo que genera

situaciones de desertizacion.

La biomasa residual es la que surge como consecuencia de cualquier proceso en
la que ésta se consuma. Se produce en explotaciones agricolas, forestales o
ganaderas, asi como los residuos de origen organico generados en las industrias y
en los nucleos urbanos. La presiéon del sector agrario ha hecho que en ocasiones
se destinen los excedentes de algunos productos agricolas a su transformacion en
biocarburantes, pero son los cultivos energéticos los que tienen como destino

producir biomasa transformable en biocombustibles. Estos son ya una realidad en



paises como Brasil y EE.UU., que enfocan la produccién de cafia de azucar y

maiz a la obtencion de bioetanol (Fernandez, 2008).

1.1.2 Tipos de biocombustibles

La biomasa es una excelente alternativa energética, como se puede observar en
la Tabla 1.1. A partir de ella se obtiene una gran diversidad de productos que se
adaptan a todos los campos de utilizacion actual de los combustibles tradicionales.
Asi, mediante procesos especificos, se pueden obtener combustibles soélidos,
liguidos o gaseosos que pueden ser aplicados para cubrir las necesidades
energéticas de confort, transporte, cocina, industria y electricidad, o servir de

materia prima para la industria.

Tabla 1.1 Tipos de biocombustibles (Fernandez, 2008)

SOLIDOS LiIQUIDOS GASEOSOS

Materia de origen Materia Gas de
agricola, forestal e Acondicionada gasbégeno
industrial Biohidrocarburos
Lefia sin procesar y (bioetanol y (combustién
carbon vegetal Astillas biodiesel) parcial de
lefia o
carbon)
Restos de poda y
aclareos de masas Briquetas y Aceites vegetales Biogas
forestales pellets y esteres

Cascaras de frutos
secos y huesos

Triturados finos Aceites de Hidrégeno
Restos de las (menores de pir6lisis
industrias del corcho, 2mm)

madera y muebles

Aunque una parte importante de la biomasa se utiliza directamente, el uso
energético moderno de los biocombustibles sélidos requiere un acondicionamiento
especial. Las formas mas generalizadas de utilizacion de este tipo de
combustibles son: astillas, aserrin, pellets y briquetas. Las astillas se obtienen de



restos lefiosos de las operaciones de poda de arboles y corte de madera. Son un
material adecuado para ser empleado en hornos ceramicos, de panaderia,
viviendas individuales y calefaccion centralizada de nudcleos rurales o pequefias

industrias.

Las briquetas son cilindros de 50 a 130 mm de didmetro y de 5 a 30 mm de
longitud; tienen una densidad elevada (entre 1000 y 1300 kg/m®) y se fabrican por
medio de prensas, en las que el material (aserrin) es sometido a altas presiones y
calor, produciendo en su interior procesos termoquimicos que generan productos
adherentes favoreciendo asi la cohesion del material. La Figura 1.4 muestra el

acondicionamiento de la biomasa a briquetas y aserrin.

Figura 1.4 Fotografia de biomasa acondicionada: briquetas y aserrin
(Fernandez, 2008)

Los pellets son cilindros mas pequefios. Se preparan mediante prensas de
granulacién, similares a las que se usan en la fabricacibn de los piensos
compuestos. La compactacion se consigue de forma natural o mediante la adicion
de elementos quimicos que no contengan elementos contaminantes en la
combustién. La materia prima, al igual que en el caso de las briquetas, debe tener

poca humedad y baja granulometria.

El carbon vegetal se obtiene mediante la combustion lenta y parcial de biomasa
lefiosa con un cierto contenido en humedad a una temperatura variable (entre 250
y 600°C). El contenido calorico del carbon vegetal (cisco) es de unas 6,000 a

8,000 Kcal/lkg segun su contenido en cenizas. En el proceso de transformaciéon



del carbdn, se forman también un conjunto de aceites pesados y de productos de
naturaleza diversa que se aglutinan con la denominacion de breas o “aceites de
pirdlisis”, y que pueden utilizarse para fines energéticos en sustitucion de
combustibles liquidos. La denominacion de biocombustibles liquidos se aplica a
una serie de productos de origen bioldgico utilizables como combustibles de
sustitucion de los derivados del petréleo o como aditivos de éstos para su uso en
motores; los mas desarrollados hasta ahora son el biodiésel y el bioetanol
(Fernandez, 2008).

El biodiésel es un combustible renovable que se obtiene por la transesterificacion
de aceites vegetales (girasol, soya, canola, palma y coco) y grasas animales
(vaca, bufalo), asi como de aceites reciclados (frituras). Posee propiedades muy
parecidas a las del gaséleo de automocién en cuanto a densidad y numero de
cetano, mientras que presenta un punto de inflamacion superior. Por ello, el
biodiésel puede mezclarse con el gasdleo para su uso en motores, e incluso
sustituirlo totalmente si estos ultimos se modifican convenientemente (Garcia y
Garcia, 2008). Una ventaja ecoldgica, en comparacion con el diésel de origen fésil,
es que reduce las emisiones de gases que provocan el efecto de invernadero. Por
ejemplo, el uso de una tonelada de biodiesel evita la produccion de 2.5 toneladas
de CO, y sobre todo, si se usa sélo en los motores, elimina las emisiones de SO,
del diésel, evitando las lluvias acidas (CONUEE, 2010).

El bioetanol se produce por la fermentacion de los azucares contenidos en la
materia organica de plantas y cereales (maiz, sorgo, cebada, cafia de azucar),
aunque también es posible a partir de residuos agricolas, forestales, urbanos e
industriales. En este proceso se obtiene el alcohol hidratado, con un contenido
aproximado del 5% de agua, que tras ser deshidratado se puede utilizar como
combustible. El empleo de estos residuos presenta un bajo costo, aunque en el
caso de los residuos solidos urbanos (RSU) la presencia de componentes no
deseados puede hacer necesario un proceso de separacion previo a la
fermentacion, con el incremento en el costo de la producciéon de bioetanol (Garcia
y Garcia, 2008).
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Entre los biocombustibles gaseosos que se pueden obtener a partir de la biomasa
estan el gas de gasoégeno, el biogas y el hidrogeno. De estos dos ultimos se
profundizara mas adelante en las secciones 2.5y 1.4. Al someter la biomasa (o el
cisco y la brea resultantes de la pirdlisis) a altas temperaturas (entre 800 y
1,500°C) en ausencia de oxigeno, se originan productos gaseosos, con un poder
calorifico bajo (de 1,000 a 1,200 Kcal/m®), compuesto principalmente de N,, CO,
H,, CHsy CO; en proporciones variables. Este proceso se realiza en los llamados
gasbégenos, que se utilizan con fines térmicos 0, en combinacion con motores,
para producir energia mecanica o eléctrica. En principio, el destino del gas de
gasogeno suele ser la produccién de calor por combustion directa en un quemador
o la generacion de electricidad por medio de un motor o turbina. En la actualidad,
los procesos de gasificacion avanzada, basados en sistemas de lecho fluidizado,
son los mas prometedores para la generacion de electricidad, con una alta
eficiencia en base a ciclos combinados de turbina de gas y ciclo de vapor. Por ello
es muy importante la obtencion de gases limpios.

El biogas, es un combustible gaseoso que se produce por la degradacion de la
biomasa, en condiciones anaerobias, a razén de unos 300 L/kg materia seca, con
un valor calérico de unos 5,500 Kcal/m®. La composicién del biogas es variable,
pero esta formado principalmente por CH4, CO, y en menor proporcién, por N, Ha,
O, y H,S (trazas) (Fernandez, 2008). Una de las ventajas del biogas es que se
almacena facilmente y que puede ser distribuido a través de la infraestructura ya
existente del gas natural (Nielsen y col., 2009). Por ultimo se encuentra el
hidrégeno, que es considerado actualmente como un “vector energético” de
enorme potencial; puede ser obtenido por métodos termoquimicos, electroliticos y
bioldgicos. Su combustion produce sélo agua y una gran cantidad de energia (27
Kcal/g), por lo que resulta idéneo para mudltiples aplicaciones en la industria,

transporte y el hogar (Fernandez, 2008).

La biomasa es una de las fuentes de energia renovables mas prometedoras, pero
se requiere mas investigacion para demostrar que la generacion de energia a

partir de biomasa es técnica y econOmicamente viable. Existen centrales de
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energia a partir de biomasa en mas de 50 paises alrededor del mundo y
suministran una creciente cuota de electricidad. Los paises europeos estan
ampliando su porcentaje total de energia de biomasa, tales como Austria (7% de
la generacion de energia renovable), Finlandia (20%) y Alemania (5%)
(Renewables, 2010).

Por lo tanto, el uso de biomasa para generar biocombustibles presenta varias
ventajas ambientales y socioecondémicas. La Tabla 1.2 muestra las ventajas més
importantes frente al uso de combustibles fosiles.

Tabla 1.2 Ventajas del uso de biomasa en la produccién de biocombustibles
(Fernandez, 2008; SAGARPA ,2014)

VENTAJAS DESVENTAJAS

Balance neutro de emisiones de CO», Poseen baja densidad energética
principal responsable del efecto frente a los combustibles fosiles, por lo
invernadero. gue se requiere mayor cantidad de

Al tener escaso o nulo contenido en | biomasa, asi como sistemas de
azufre, se evita la formacion de 6xidos H almacenamiento y transporte mas
de azufre, causantes de la lluvia 4cida. | grandes.

La producciéon de cultivos energéticos
Las emisiones de biocarburantes puede llevar a la ocupacion de tierras
usados en motores contienen menos | boscosas o selvaticas, causando un
particulas sélidas y menor toxicidad que | efecto negativo en la biodiversidad e
las procedentes de carburantes | incluso la deforestacion.
convencionales.

Recuperacion de elementos minerales | Dedicar tierra cultivable a la produccion
con valor fertilizante (P y K) en las | de biocombustibles puede disminuir la

cenizas de la combustion. destinada a producir alimentos para
Disminuye la dependencia externa del | humanos y animales, impactando asi
abastecimiento de combustibles. su cantidad y elevando su precio.
Favorece el desarrollo del sector

agricola.

Su aprovechamiento energético supone
convertir un residuo en un recurso.

En la utilizacion de biomasa para cualquiera de los procesos, conviene siempre
hacer un cuidadoso balance de la energia empleada y de la energia final
obtenida (Juana y col., 2003). La sustentabilidad del proceso debe ser evaluada

de acuerdo a ciertos indicadores clave como son: precio, eficiencia, emisiones de
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gases de efecto invernadero, disponibilidad, limitaciones, uso de suelo y agua, asi

como el impacto social esperado (Evans y col., 2010).
1.2 El hidrégeno como vector energético

Hasta la fecha, las necesidades mundiales de energia dependen en gran medida
de los combustibles fosiles como el petroleo, carbon y gas natural. Como el
agotamiento de los combustibles fésiles es inevitable, hay una urgencia de buscar
la fuente de reemplazo de la energia (Hawkes y col., 2007). Ademas el uso
extensivo de combustibles fésiles ha creado un problema ambiental. Los
productos de la combustiébn estan causando graves problemas globales, tales
como el efecto invernadero, la deplecién de la capa de ozono, lluvia acida y por
supuesto, la contaminacién (Valdez-Vazquez y col., 2005). Por estas razones, las
investigaciones estan buscando combustibles alternativos que combatan los
problemas mencionados, manteniendo los niveles de desarrollo y de bienestar
alcanzados por algunos paises y su generalizacion a aquéllos que todavia estan a
la puerta de una sociedad desarrollada. Una de estas alternativas energéticas es
el hidrégeno.

El hidrogeno ha fascinado a generaciones de personas durante siglos, incluyendo
visionarios como Julio Verne quien fue el primero en proponer el hidrégeno como

combustible del futuro en su novela “La isla misteriosa” en 1874.

El interés en el hidrégeno surgié después de la Primera Guerra Mundial, pero no
fue hasta 1970 que la General Motors acufio el término “economia de hidrogeno”,
dicho término implica la sustitucién futura de los combustibles fosiles por el Hy,
descansando sobre él el desarrollo tecnologico de la humanidad. (Dunn, 2002;
Linares y Moratilla, 2007). Durante los ultimos afos, la comunidad cientifica ha
visto en el hidrégeno el portador energético idoneo y un potencial combustible
para ser usado en el transporte, ya que se trata de un gas con un elevado calor de
combustion (572 kJ/mol) que puede ser compatible con el medio ambiente, debido
a que su unico producto de combustion es el agua (Lubitz y Tumas, 2007). Sin

embargo, el hidrégeno no puede ser un sustituto inmediato de los combustibles
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fosiles, debido a que no hay hidrégeno molecular en la Tierra. Este no puede
extraerse, sino que debe ser manufacturado, y este proceso requiere energia. El
hidrégeno no es, por lo tanto, una fuente de energia renovable o alternativa, sino

un promisorio vector energético.

Existen varias razones por las que se apuesta al hidrégeno como vector
energeético, una de ellas es su elevada eficiencia energética, ya que la energia
quimica del hidrogeno puede ser convertida de forma directa en electricidad, sin
necesidad de emplear un ciclo termodinamico intermedio (pilas de combustible).
Por otro lado, debido a que es un portador de energia y puede ser obtenido a
partir de diversas fuentes de energia primaria (ER, nuclear y carbon), su
produccion evitaria la presién politica por parte de los productores y a su vez

provocaria una reducciéon en la dependencia energética entre los paises.

Por udltimo, como se menciond anteriormente, la ausencia de emisiones de CO;
durante la combustién del H, permite la producciéon de electricidad limpia. Esta
puede ser aplicada en el sector de transporte, que es responsable del 25% de
dichas emisiones en todo el mundo. No obstante, para que la economia del
hidrogeno pueda ser una realidad, es preciso que el hidrogeno se produzca a
partir de recursos autoctonos o muy extendidos, aceptables para el medio
ambiente y que las tecnologias de uso final ganen una cuota de mercado

significativa que les permita reducir sus precios.

Afortunadamente, tanto las fuentes como los procedimientos de obtencion son
muy variados, aunque durante el paso intermedio de la produccion es necesario
tener un balance econdmico y energético. Debido a que el hidrégeno es un
elemento muy ligero, y esto dificulta su almacenamiento, también deben
considerarse en el balance global los costos de dicho almacenamiento, tales como

la energia necesaria para comprimirlo, licuarlo, etc. (Linares y Moratilla, 2007).

Por lo tanto, el desarrollo de tecnologias de hidrogeno, se dirige hoy en dos
sentidos: producirlo eficientemente a gran escala, y almacenarlo de forma

compacta y segura (Das y Veziroglu, 2001; Lin y Hung, 2008).
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Tradicionalmente el hidrégeno puede ser producido por termoquimica, métodos
electroliticos y biologicos. Hoy en dia, la produccidén biologica de hidrégeno
(haciendo uso de microorganismos) es considerada un método amigable con el
medio ambiente, econOmicamente sustentable y con ventajas potenciales sobre
otros procesos porque tiene requerimientos bajos de energia y una reduccion en

la inversion inicial de costos (Dasy Veziroglu, 2001).

La biomasa renovable es el recurso mas versatil no basado en petréleo que se
genera a partir de varias industrias como materiales de desecho. Materiales
lignoceluldsicos tales como la madera, alimentos y materiales a base de almidén,
aguas residuales industriales y domésticas, asi como residuos industriales de
biodiésel podrian ser una fuente potencial para la produccion de biologica de
hidrogeno y rentables en el proceso de produccién de energia (Okamoto y col.,
2000).

1.3 Propiedades del hidrégeno

El quimico inglés Henry Cavendish (1731-1810) fue el primero en obtener
hidrégeno puro. Debido a que el elemento produce agua cuando se quema en
el aire, el quimico francés Lavoisier le dio el nombre de hidrégeno, que significa

“productor de agua” (del griego hydro, agua; gennao, producir).

El hidrégeno es el elemento més abundante en el universo, y es el combustible
nuclear que el sol y otras estrellas consumen para producir energia. Aunque
alrededor del 70% del universo es el hidrogeno, este elemento constituye solo
el 0.87% de la masa de la tierra. La mayor parte del hidrégeno de nuestro planeta
se encuentra asociado al oxigeno. El agua, que contiene 11% de hidrogeno en
masa, es el compuesto de hidrégeno mas abundante. El hidrégeno es también
una parte importante del petréleo, la celulosa, el almidon, las grasas, los
alcoholes, los acidosy una extensa variedad de otros materiales (Brown y col.,
2004).
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Is6topos del hidrégeno

El is6topo de hidrégeno mas comun, *H tiene un nicleo que consiste en un solo
proton. Este isétopo, llamado protio, constituye el 99.9844% del hidrégeno

presente en la naturaleza.

Se conocen otros dos isétopos de hidrégeno: el deuterio ?H, cuyo ntcleo contiene
un protén y un neutrén, y el tritio *H, en cuyo nGcleo hay un protén y dos
neutrones. El deuterio ?H, constituye el 0.0156% del hidrégeno de origen natural y
no es radioactivo. Mientras que el trito °H, es radioactivo y se forma
continuamente en las capas altas de la atmésfera en reacciones nucleares
inducidas por los rayos cosmicos, sin embargo debido a su corta vida media (12.3

afos) solo existen trazas de este is6topo en la naturaleza.

La Figura 1.5 presenta el modelo atbmico de los isotopos del hidrégeno.

© & &

Protio Deuterio Tritio

Electron @ Proton @ Neutron

Figura 1.5 Is6topos del hidrégeno (Gonzalez, 2013)

El hidrogeno elemental existe a temperatura ambiente en forma de gas incoloro,
inodoro e insipido compuesto de moléculas diatbmicas. Debido a que el H, es no
polar y tiene solo dos electrones, las fuerzas de atraccion entre moléculas son
extremadamente débiles. En consecuencia, el punto de fusion (-259.2°C) y el
punto de ebullicion (-252.8°C) del H, son muy bajos (Brown y col., 2004).

En la Tabla 1.3 se resumen las propiedades fisicas y quimicas mas importantes
del H,.
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Tabla 1.3 Principales propiedades fisicas y quimicas del hidrégeno (Christen,
1986; Lozano y Vigata, 1985)

Inflamabilidad, apariencia, color y olor Gas inflamable, incoloro
e inodoro
Densidad de gas (0°C, 1 Atm.) 0.08235 kg/m*
Peso molecular 2.016 g/mol
Punto de ebullicién (1 Atm.) -252.8°C
Punto de fusion -259.2 °C
Punto de inflamacién -18.15°C
Punto de autoignicién 571.2 °C
Temperatura critica -239.9 °C
Presion critica 13 atm.
Solubilidad en agua vol. /vol. (15.6°C, 1 Atm.) | 19.2 ml/L H,O
Limite superior de Inflamabilidad/volatilidad 75.05%
Limite Inferior de Inflamabilidad/volatilidad 4.0%
Toxicidad No toxico

1.4 Procesos para la obtencion del hidrégeno

La produccion del hidrégeno es muy diversa porque puede producirse a partir de
una amplia variedad de fuentes de energia tanto tradicionales como renovables.
Existen muchas rutas para la produccién de hidrégeno, pero no todas son de igual

importancia econdmica (Zuttel y col., 2008).

El hidrégeno suele prepararse a nivel laboratorio por la accion de soluciones
diluidas de acidos fuertes (HCI y H,SO,) sobre metales moderadamente activos
(Zn, Al, Fe y Mg). Las ecuaciones representativas de dichas reacciones son las
siguientes:
Zn + 2HCI— ZnCl, + H, (1.1)
2Al + 3H,SO4— Al (SO4)3 + 3H; (1.2)
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En el caso del Al, no sélo se genera hidrogeno cuando es tratado con un acido,

sino que también lo hace cuando se usa una base (reaccion 2.3).
2Al +6H,0 — 2AI(OH)3 + 3H; (1.3)

Los metales de la familia IA y de la parte baja de la familia IIA son tan reactivos

gue reaccionan con el agua para producir hidrégeno. Las reacciones tipicas son:

2Na + 2H,0 — 2NaOH + Hs (1.4)
Ca + 2H,0 — Ca(OH), + H; (1.5)

El Na, K, Rb y el Cs reaccionan tan vigorosamente con el agua a temperatura
ambiente que el hidrégeno puede inflamarse por el calor liberado, a diferencia del
Ca y el Li que reaccionan de manera mas lenta (Matus, 2009; Anguera y
Mendoza, 2010).

Dentro de los procesos clasicos para la obtencién de hidrogeno a escala industrial,
estan aquellos que utilizan hidrocarburos. Mucho del hidrégeno para uso industrial
es producido a partir de carbon, gas natural y petréleo, ya sea como producto o
como subproducto de un proceso que implica una conversion quimica (Zuttel y
col.,, 2008). En la Figura 1.6 se observa que aproximadamente el 96% de la
produccién mundial de hidrogeno se obtiene a partir de materias primas fésiles
(Botas y col., 2005).

Electralisis
4%

Gas Natural
48%

Figura 1.6 Distribucién de la produccion de H, por fuente de energia primaria
(Laborde y Rubiera, 2010)
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El método de reformado con vapor de gas natural o naftas ligeras, es un proceso
en el que se producen grandes cantidades de hidrégeno comercial circulando
mezclas de hidrocarburo y vapor de agua sobre un catalizador de niquel a
temperaturas elevadas, entre los 700° y 1,100°C (Matus, 2009; Anguera y

Mendoza, 2010). Las reacciones principales se describen a continuacion:

CH4 + H,O «<CO + 3H, (16)
CO+H,O < CO,+ H, (17)
CH4 + CO, < 2CO + 2H, (18)

Otro método para la obtencion de H, es a partir de oxidaciéon de fracciones
petroliferas pesadas o carbén (Botas y col., 2005).

CoHm + 2n+m O,— nCO + m Hz0 (1.9)
4 2

CrHm + NH0 — nCO + 2n + m H, (1.10)

2

C+ 0, — CO, (1.11)

C + %0, — CO (1.12)

C + CO, < 2CO (1.13)

C + H,0 > CO + H, (1.14)

C + 2H, < CH, (1.15)

CO + H,0 <> CO2 + H, (1.16)

Como se puede ver, el gas de sintesis consiste en mezclas de hidrogeno,
monoxido de carbono (productos principales), dioxido de carbono, vapor de agua
afiadido en exceso y otros productos formados en reacciones secundarias. La
proporcion entre los distintos componentes depende tanto de las materias primas
empleadas como del proceso de obtencion. Es necesario eliminar los

componentes restantes hasta conseguir el hidrégeno de suficiente pureza para las
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posteriores aplicaciones, que pueden ser tan exigentes como algunas celdas de

combustible que requieren valores de pureza muy altos.

Un proceso alternativo que actualmente supone el 4% de la produccion mundial de
hidrégeno es la electrolisis del agua (Botas y col., 2005). Para realizarlo es
necesaria una celda electrolitica en la cual se lleve a cabo la reaccidon quimica.
Como se observa en la reaccion 1.17, el agua se descompone en hidrégeno y
oxigeno al pasar una corriente eléctrica continua (tension minima de ~1.47 V a 25
°C), entre dos electrodos separados sumergidos en una solucion acuosa de un
electrolito.
2H20 @g) = 2Hz2 () +O2g) (1.17)

En los procesos electroliticos se utiliza energia eléctrica para descomponer las
moléculas de agua en H; y O,; sin embargo, el gas resultante posee menos
energia de la requerida para producirlo. Por lo que se sugiere que la energia
proceda de la red eléctrica, o bien, de diferentes clases de energia renovable tales
como la energia solar fotovoltaica, edlica, solar de alta temperatura, hidroeléctrica,
geotérmica, entre otras (Anguera, 2010; Laborde y Rubiera, 2010). Otra via en
desarrollo son los ciclos termoquimicos que consisten en una combinacién de
reacciones quimicas a alta temperatura produciendo la rotura de la molécula de
agua en hidrégeno y oxigeno (Botas y col., 2005). Entre los métodos novedosos
para la obtencién de hidrogeno son los tratamientos por via biologica a través de
microorganismos, dentro de tales procesos se enmarcan los que requieren luz vy

aquellos que pueden ser llevados en oscuridad (Laborde y Rubiera, 2010).

La fotdlisis es un proceso que requiere luz. En este caso, el hidrogeno puede ser
producido directamente a través del proceso de disociacion del agua mediante la
capacidad fotosintética de algas y cianobacterias. La produccion del biohidrogeno
se da por medio de la absorcion directa de la luz y la transferencia de electrones a
las enzimas hidrogenasas y/o nitrogenasas. Bajo condiciones anaerobias o de
energia excesiva, los electrones en exceso son liberados por los microorganismos
utilizando la enzima hidrogenasa que convierte los iones de hidrégeno a gas

hidrogeno (Turner y col., 2008). Los protones y electrones extraidos mediante las
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reacciones de disociacion del agua son recombinados con la hidrogenasa del

cloroplasto para formar el gas de hidrégeno molecular (Hankamer y col., 2007).

En el proceso de disociacion del agua, también se produce oxigeno, si éste no se
elimina del sistema, no es posible operar de forma continua, ya que el oxigeno es
un inhibidor potente de la actividad enzimatica de la Fe-hidrogenasa (Kapdan y
Kargi, 2006; Laborde y Rubiera, 2010). Para evitar la acumulacion de oxigeno y
asi la supresion del hidrégeno, el trabajo de investigaciéon se ha dirigido a
identificar o producir algas y bacterias menos sensibles al oxigeno y separar la
secuencia del hidrégeno y oxigeno. Con el agua como abundante sustrato, la
fotdlisis directa a través del proceso de disociacion del agua demuestra un futuro
alentador. Sin embargo, existen desafios a tratar, tales como la necesidad de gran
superficie para colectar la luz, el disefio eficaz de los reactores y la dificultad para
lograr la produccion continua de hidrégeno bajo condiciones aerobias (DOE,
2007).

La fotofermentacion es un proceso en el que los microorganismos purpuras son
capaces de generar hidrogeno a partir de sustratos organicos. A pesar de que los
rendimientos de hidrégeno a partir de bacterias fotosintéticas son relativamente
bajos, la via fermentativa es un proceso versétil en el tipo de alimento para los

microorganismos (Redwood y col., 2009; Wang y col., 2010).

En contraste con las algas verdes, las bacterias purpuras fotosintéticas son
incapaces de disociar el agua por su estructura fotosintética simple. Sin embargo,
estas bacterias pueden usar acidos organicos simples (acético, lactico y butirico)
como donadores de electrones bajo condiciones anaerobias. Los electrones
extraidos de los sustratos organicos se bombean a través de transportadores de
electrones y los protones son conducidos a través de la membrana; asi se
desarrolla un gradiente electroquimico y se sintetiza ATP. El exceso de energia
ATP reduce los protones en el gas de hidrogeno y de esta manera, los acidos
organicos derivados de los sustratos pueden ser en (ltima instancia,

transformados en hidrégeno y didxido de carbono (Akkerman y col., 2003).
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La fermentacion oscura en condiciones anaerobias parece ser la mas favorable
entre los procesos de bioproduccion de hidrogeno. Puede llevarse a cabo a tasas
de produccién més altas y bajo costo, usando varios sustratos organicos y aguas
residuales (Hallenbeck y Ghosh, 2009). Durante la fermentacién oscura se utilizan
principalmente bacterias anaerobias (aunque también se han usado algunas
algas), sobre sustratos ricos en hidratos de carbono sin la necesidad de luz
(Kapdan y Kargi, 2006).

Los compuestos organicos requeridos para la fermentacion pueden ser corrientes
de residuos provenientes de sistemas productivos, lo que convierte al proceso no
sélo en un sistema con capacidad de generar un gas combustible, sino como una
via de valorizacién de los residuos organicos. Se abordar4 este proceso mas

adelante, en la seccién 2.2.

1.5 Seguridad en el manejo del hidrégeno

No existe ningun combustible cuya utilizacion esté exenta de ciertos riesgos. Todo
combustible tiene la capacidad de liberar energia; mientras mayor sea la energia
que libere, mejor combustible es. No obstante, de ser asi, éste llega a ser una
sustancia potencialmente peligrosa, por lo cual es necesario aumentar las

medidas de seguridad en el manejo de cualquier combustible.

Como ya se menciond anteriormente, el hidrégeno es el mas ligero de todos los
elementos. Su densidad es de s6lo un catorceavo de la densidad del aire. Por
desgracia, basta una chispa para encenderlo. La Figura 1.7 muestra el desastroso
incendio y explosion que sufrio el dirigible aleman Hindenburg cuando aterrizaba
en Lakehurst, Nueva Jersey el 6 de mayo de 1937. Después de este incidente se
dejé de usar el hidrogeno como gas de flotacion, fue sustituido por helio (el cual no
es inflamable) y su uso se redujo a fines publicitarios. No obstante, un estudio
concluido en 1999 demostrd que el accidente fue causado por la inflamabilidad del
recubrimiento de la lona del dirigible y que el hidrégeno no causé ninguna de las
muertes (Hill y Kolb, 1999; Brown y col., 2004, Linares y Moratilla, 2007).
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Figura 1.7 Fotografia del aterrizaje y explosion del Hindenburg en Nueva
Jersey en 1937 (Brown y col., 2004)

La entalpia del enlace H—H (436 Kj/mol) es alta para un enlace sencillo. En
comparacion, la entalpia del enlace CI—Cl es de s6lo 242 kJ/mol. Debido a que
el enlace del H, es fuerte, casi todas las reacciones son lentas a temperatura
ambiente. Sin embargo, es facil activar la molécula mediante el calor, irradiacién
o catdlisis. Por lo general, el proceso de activacion produce atomos de hidrégeno
gue son muy reactivos. Una vez activado, el H, reacciona de forma muy rapida y

exotérmica con una variedad de sustancias (Hill y Kolb, 1999; Brown y col., 2004).

En la reaccion 1.18 se observa que cuando se enciende H, en el aire, se lleva a

cabo una vigorosa reaccion que forma H,O:

2Hy (g + Oz — 2H:0  AH °= -484Kj (1.18)

El aire que contiene tan sélo 4% de H, en volumen es potencialmente explosivo.
La combustibn de mezclas de hidrégeno y oxigeno es de uso comun en los
motores de cohete de combustible liquido, como los de los transbordadores
espaciales. El hidrogeno y el oxigeno se almacenan a temperaturas bajas en
forma liquida. La destruccion del transbordador espacial Challenger 1986 se
debié a la explosion de sus tanques de combustible de hidrégeno y oxigeno,
provocada por el mal funcionamiento de un cohete propulsor de combustible
soélido (Hill y Kolb, 1999; Brown y col., 2004).
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Atendiendo a las propiedades fisicas del hidrégeno, a continuacion se mencionan

ciertas particularidades en el uso de hidrogeno frente a otros combustibles, desde

el punto de vista de la seguridad.

Las ventajas del hidrégeno son:

Debido a que el H, tiene baja densidad y alta volatilidad se considera un
buen combustible en espacios abiertos ya que tiende a difundirse
rapidamente a la atmosfera y evita la acumulacién de dicho gas.

No es toxico, por lo que si no hay combustién, su riesgo a la salud humana
se limita al desplazamiento del O,.

Tiene baja densidad energética por unidad de volumen, por lo que la
energia liberada por la combustion de un cierto volumen de H; a una cierta
presion es menor que la de otros combustibles (esta propiedad que dificulta
el almacenamiento de hidrégeno, es una ventaja desde el punto de vista de
la seguridad).

Como el H; tiene altos limites inferiores de inflamabilidad y detonacion, es
mas dificil que se produzca la combustion con concentraciones pobres.

Tiene alta temperatura de combustién espontanea.

Las desventajas del hidrogeno son:

El H, posee alta densidad energética por unidad de masa, esto lo convierte
en buen combustible y a su vez en objeto de riesgo.

Como el hidrégeno tiene altos rangos de inflamabilidad y detonacion, es
mas peligroso que otros combustibles en mezclas ricas en combustible.
Tiene una muy baja energia de activacion comparado con otros
combustibles, es decir, hay que afadir muy poca energia a una mezcla
potencialmente inflamable para que se inicie la combustion. Esto es una
gran ventaja en procesos de combustibn y sobre todo en procesos
electroquimicos (como el de las pilas de combustible), pero es una gran
desventaja desde el punto de vista de seguridad, ya que cualquier chispa

puede activar la reaccion no deseada.
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e Debido al pequefio tamafio de su molécula, el hidrogeno se fuga facilmente,
por lo que las instalaciones de almacenamiento y distribucion de hidrégeno
deben estar especialmente bien selladas y correctamente inspeccionadas
para detectar las fugas.

e Su baja temperatura de licuefaccion complica funcionalmente el
almacenamiento y uso del hidrégeno liquido, asi como las medidas de
seguridad.

e Sullama es invisible a la luz del dia, lo cual supone un peligro extra.

e El hecho de que el hidrogeno es invisible e inodoro hace que los escapes
sean indetectables con los sentidos, por lo que se requiere tener equipos de
deteccion.

Por algunas de las propiedades antes mencionadas, se puede concluir que el
hidrogeno es un combustible menos seguro que otros, cuando se trabaja en
espacios confinados. En la Tabla 1.4 se enuncian medidas importantes para

extremar la seguridad al trabajar en una instalacién con hidrégeno.

Tabla 1.4 Medidas de seguridad en una instalacion de hidrégeno (Linares y
Moratilla, 2007)

Consideraciones

Asegurar la extraccién colocando un extractor en la parte mas alta del lugar de

trabajo y asi favorecer una buena ventilacion.

Trabajar en lugares con volumenes grandes para facilitar la dispersion del gas.

Ubicar los tanques de H; en el exterior de los edificios.

Emplear equipos de seguridad intrinseca, es decir, aquellos que no producen

chispas al ambiente.

Instalar detectores de concentracion de hidrégeno, que tengan alarmas cuando
se superen niveles establecidos.
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1.6 Usos del hidrégeno

En el mundo se producen cada afio alrededor de 50 millones de toneladas de
hidrogeno. La Figura 1.8 muestra los principales usos comerciales del hidrégeno,
entre ellos destacan el quimico, el metallrgico y para la manufactura electronica,
pero solamente una porcién insignificante de todo el hidrégeno producido se usa
actualmente como combustible de transporte, por ejemplo para la lanzadera
espacial de la NASA. Casi la mitad se emplea para elaborar fertilizantes basados
en amoniaco. También se utiliza hidrégeno en la fabricacion de metanol y el agua
oxigenada, asi como para "hidrogenar" los aceites organicos comestibles
derivados de la soya, los cacahuates, los cereales y el pescado, y a su vez, para
refrigerar motores y generadores. Un sector que lleva afios utilizando el hidrégeno
es la industria petroguimica. Lo emplea como materia prima de una amplia gama
de productos derivados del petréleoy también para reducir la cantidad de
particulas, aroméaticos y sobre todo, azufre, presentes en la gasolinay el gasoleo
(Laborde y Rubiera, 2010).

Aeroespacial

% Refinerias

37%

Electranica
9%

Figura 1.8 Usos y aplicaciones del hidrogeno (Laborde y Rubiera, 2010)

En la industria de soldadura, el hidrogeno ha sido cada vez mas utilizado como un
gas combustible en los procesos de llama y como gas de proteccién en los
procesos de soldadura por arco. A pesar de que su uso se habia reducido en los
ultimos afos, el desarrollo en la tecnologia de soldadura ha dictado un incremento

en el uso de hidrégeno, en particular por razones econdmicas. Algunas de las
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ventajas del uso de hidrégeno en los procesos de llama es que su recuperacion (a
partir de agua) es barata. Por otra parte, tiene excelentes propiedades térmicas y
eléctricas que promueven su uso en mezclas con otros gases de proteccion
(Suban y col., 2001).

Otra aplicacion del hidrogeno es en las celdas de combustible. Utilizando
hidrogeno puro y el aire, las pilas de combustible convierten la energia quimica del
combustible directamente en electricidad con una alta eficiencia y producen sélo
agua, eliminando asi todas las emisiones locales. Las pilas de combustible no se

limitan a hidrégeno como combustible, puede ser operado con otros combustibles.

Sin embargo, el uso de combustibles que contienen carbono estd4 asociado con
aumento de la complejidad del sistema y las emisiones de CO,. En contraste, la
operacion de celdas de combustible con hidrégeno puro tiene como ventaja

simplicidad en el sistema y una mayor eficiencia energética.

Las celdas de combustible a partir de hidrogeno pueden tener una aplicacion
portatil. La principal ventaja de un sistema de celdas de combustible para
aplicaciones portatiles es la flexibilidad y el tamafio de los dispositivos de
conversion y almacenamiento de energia. Ademas, el disefio modular de la celda
de combustible puede ser utilizado para ajustar el sistema a las necesidades de
potencia del dispositivo. Algunos aparatos portétiles en los que se pueden emplear
celdas de combustible a partir de hidrégeno, son: camaras de video, teléfonos
celulares e inalambricos, baterias, sistemas de reproduccion de audio,

grabadoras, por solo mencionar algunos.

También pueden ser usadas en la industria automotriz. La creciente preocupacion
mundial acerca de los problemas ambientales causados por el uso intensivo de
combustibles fosiles para el transporte, asi como su disponibilidad limitada, ha
dado lugar a la investigacién y desarrollo de tecnologias de propulsion y
transmision mas eficientes y limpias. Casi todos los fabricantes de automdviles
tienen ya prototipos que funcionan con pilas de combustible, existiendo muchos

proyectos internacionales de demostracion. En este sentido, los mayores éxitos se
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dan en autobuses urbanos o vehiculos industriales dedicados a reparto, debido a
que las autonomias conseguidas son escasas. Por otra parte, la ausencia de
emisiones la hace especialmente recomendable para el uso urbano, quedando

disimuladas en este uso las normalmente bajas prestaciones de aceleracion.

Sin embargo, también existen numerosas aplicaciones con bajos requerimientos
de costos. La energia de las celdas, también puede proporcionar electricidad a los
lugares donde no hay conexién a la red eléctrica como para el transporte de luz,
bicicletas eléctricas, sillas de ruedas, cortacésped, aspiradoras, entre otros (Zittel
y col., 2008).
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

2.1 Degradacion anaerobia

La degradacion anaerobia es la descomposicion de materia organica mediante
microorganismos en ambientes libres de oxigeno molecular. En este proceso
intervienen diferentes grupos microbianos para transformar la materia organica en
“biogas” (principalmente CH, y CO,) y otros productos estables e inertes; ambos
poseen un valor energético considerable (Pain y Hepherd, 1985). Se trata de un
proceso complejo, ya que depende de las interacciones de varias subpoblaciones
microbianas (en su mayoria bacterias) que coexisten manteniendo un equilibrio
ecologico. Se encuentra ampliamente en la naturaleza en ambientes anoxicos
como rios, sedimentos, suelos pantanosos e incluso en el intestino de mamiferos
(Montes, 2008).

Una ventaja que presenta la degradacion anaerobia es su versatilidad en el uso de
materias primas, como son: aguas residuales industriales y domésticas, residuos
agricolas y de la industria alimentaria, asi como los residuos soélidos urbanos
(RSU). La degradacién anaerobia es una tecnologia que ademas de generar
biogas con fines energéticos, provee una serie de beneficios al medio ambiente
(Liu, 2008):

e Da tratamiento a los residuos y asi reduce la contaminacion.

e Disminuye la emisién de olores (el 99% de compuestos volatiles formados
se oxidan y evita el riesgo de enfermedades) (Smety col., 1999).

e Destruccion de microorganismos patdégenos del suelo (Bendixen, 1994;
Lund y col., 1996; Sahlstrom, 2003).

e Mejora la calidad del suelo y reduce el uso de fertilizantes artificiales
(Tafdrup, 1995).

Como se ve en la Figura 2.1, la degradacion anaerobia se caracteriza por varias

etapas, diferenciandose cada una por el tipo de sustrato degradado.
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MATERIA ORGANICA COMPLEJA

PROTEINAS CARBOHIDRATOS LIPIDOS

HIDROLISIS | 1 1 1

AMINOACIDOS, AZUCARES ] ACIDOS GRASOS, ALCOHOLES

PRODUCTOS INTERMEDIOS:
ACIDO PROPIONICO,
BUTIRICO, VALERICO, ETC. OXIDACION

FERMENTACION
ANAEROBIA

2
ACETOGENESIS

ACIDO ACETICO HIDROGENO, CO,
3

HOMOACETOGENESIS

METANOGENESIS
HIDROGENOTROFICA

METANOGENESIS
ACETOCLASTICA

1) bacterias hidroliticas
acidogénicas;

2) acetogénicas;

3) homoacetogénicas;
4) metonogénicas hidrogendfilas; METANO, CO;
5) metonogénicas acetoclasticas.

Figura 2.1 Fases de la degradacion anaerobia y sus poblaciones bacterianas
(Montes, 2008)
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A continuacion se describe brevemente cada etapa que compone el proceso de

degradacion anaerobia (Middlebrooks y col., 1982; Montes, 2008):

a) Hidrdlisis: en esta etapa los compuestos organicos complejos como lipidos,
proteinas y carbohidratos, son despolimerizados por accidbn de enzimas
hidroliticas en moléculas mas sencillas y solubles, como azucares, acidos grasos
de cadena larga, aminoacidos, alcoholes, etc. Las bacterias responsables de este
proceso son las bacterias hidroliticas-acidogénicas.

b) Acidogénesis: los compuestos organicos sencillos generados en la etapa
anterior son utilizados por las bacterias generadoras de acidos. Como resultado,
se produce su conversion en acidos organicos volatiles (acido acético, propionico,
butirico y valérico), alcoholes y otros subproductos importantes para etapas
posteriores (NHs, H, y CO;). Algunas bacterias acidogénicas encontradas en
reactores anaerobios pertenecen a las especies de Butyrivibrio, Propionibacterium,
Clostridium spp, Bacteroides, Ruminococos, Bifidobacterium spp, Lactobacillus,

Streptococos y Enterobacterias.

c) Acetogénesis: las bacterias acetogénicas son microorganismos que viven en
estrecha colaboracién con las bacterias metanogénicas. Estos microorganismos
son capaces de transformar los acidos grasos resultantes de la etapa anterior en
los sustratos propios de la metanogénesis (acido acético, CO, e H;). Como
ejemplos de bacterias acetogénicas, cabe mencionar a Syntrophobacter wolinii,
gue descompone el acido propionico; o Syntrophomonas wolfei, que descompone
el acido butirico. En el grupo de bacterias acetogénicas se incluyen las
homoacetogénicas, capaces de producir acido acético a partir de Hy, y COy,
perteneciente a los géneros Acetobacterium, Acetoanaerobium, Acetogenium,

Clostridium o Eubacterium.

d) Metanogénesis: constituye la etapa final del proceso, en el que compuestos
como el &cido acético, hidrégeno y didxido de carbono son transformados a CH4

y COg; es fundamental para conseguir la eliminacion de materia organica.
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Se distinguen dos tipos principales de microorganismos, los que degradan el acido
aceético (bacterias metanogénicas acetoclasticas) y los que consumen hidrégeno
(metanogénicas hidrogendfilas). La principal via de formacién del metano es la
primera, con un 70% del metano producido. A pesar de ser esa la via mas
importante, sélo los microorganismos de los géneros Methanosarcina y
Methanothrix son capaces de producir metano a partir de acético. Otros géneros a
los que pertenecen microorganismos metanogénicos, en este caso hidrogenofilos,
son Methanobacterium, Methanococos, Methanobrevibacter o Methanogenium,
entre otros. A diferencia de lo que ocurre con la fase acidogénica, el metabolismo
de estas bacterias es més lento y ademas, son mucho més sensibles al cambio en

condiciones ambientales, tales como pH y temperatura (Moreno, 1991).
2.2 Fermentacion oscura

Los principales procesos para la obtencién de hidrégeno via biolégica son: la
fotdlisis del agua usando algas y cianobacterias, la fotofermentacion de
compuestos organicos a partir de bacterias fotosintéticas y la fermentacion oscura
que transforma los compuestos organicos mediante bacterias anaerobias
(Escamilla-Alvarado y col., 2011). La fermentacion oscura permite la obtencién de
hidrogeno a partir de compuestos organicos, teniendo como caracteristica
principal la ausencia de luz para llevar a cabo el proceso. Este método se ha
estudiado intensamente en los ultimos afios debido a las ventajas que ofrece su
aplicacion a nivel industrial gracias a la ausencia de luz, la cual facilita el disefio de
los reactores y permite mantener una produccién de gas en sistemas continuos

(Valdéz-Vazquez y col., 2005).

La fermentacion oscura es muy similar a la degradacién anaerobia, sin embargo
para obtener una produccion constante y con altos rendimientos es necesario
evitar la etapa de metanogénesis. Esto se logra con la inhibicién de las bacterias
metanogénicas. Puede ser, manteniendo un pH bajo (5.5-6.5), por la adicién de

sustancias como acetileno (Sprott y col., 1982), choque térmico (Han y Shin, 2004;
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Kyazze y col., 2006; Mohan y col., 2008) o control biocinético (Valdéz-Vazquez y
Poggi-Varaldo 2009).

La biomasa vegetal se compone principalmente de celulosa, hemicelulosa y
lignina; estos biopolimeros se encuentran unidos entre si por medio de enlaces
covalentes, puentes de hidrégeno y fuerzas de Van der Wals. La lignina es
resistente al ataque de microorganismos y su funcion es proteger las cadenas de
celulosa y hemicelulosa que confieren resistencia y rigidez a la pared de las
células vegetales (Bastawde, 1992; Uffen, 1997; Bridgewater, 2006).

Aun asi, la materia organica puede ser degradada por hongos y bacterias a través
de enzimas que rompen el biopolimero en segmentos hasta obtener
monosacaridos (hexosas y pentosas) que puedan ser asimilados por la célula para
sus funciones metabdlicas (Beg y col., 2001; Lynd y col., 2002; Rojas-Rejon y col.,
2010). En la naturaleza y en los procesos bioldgicos, la degradacion de la biomasa
vegetal esta limitada por la especificidad de las enzimas liberadas por los
microorganismos del medio, por la accesibilidad a los enlaces celulosa y

hemicelulosa, y por el grado de cristalinidad de estos enlaces (Kirk y col., 2002).

El hidrogeno es producido por los microorganismos como una forma de mantener
el equilibrio redox durante la fermentacion. La mayoria del hidrégeno en el biogas
se obtiene a través del metabolismo anaerobio del piruvato, formado durante el

catabolismo de varios sustratos (ecuacién 2.1) (Hallenbeck y Beneman, 2002).

CeH1206 + 2NAD" — 2CH3;COCOOH + 2NADH + 2H" (2.1)

Glucosa Piruvato

El piruvato, generado mediante la glucdlisis (via Embden-Meyerhof) es usado en
ausencia de oxigeno para producir acetil-CoA y generar ATP y ferredoxina
reducida. Asi, a partir de ellos se producen moléculas de H, acompafadas de

otros productos de la fermentacion.

La produccion de H, a partir de glucosa estd determinada por la proporcion de

butirato/acetato (Reith y col., 2003). Cuando el producto final es el acido acético,
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se obtiene un rendimiento maximo teoérico de 4 moles de hidrogeno por mol de

glucosa (ecuacion 2.2).

CgH1206 + H,O — 4H, + 2CH;COOH (22)
Acetato
Y cuando el producto final es el butirato, se produce un rendimiento maximo

tedrico de 2 moles de H, por mol de glucosa (ecuacion 2.3).

CeH1206 + 2H,O — 2H> + CH3CH>CH,COOH + 2CO» (23)

Butirato

Por lo tanto, el rendimiento maximo tedrico de H, esta4 asociado con el acetato
como producto final de la fermentacion. En la practica, los rendimientos altos se
relacionan con la mezcla de acetato y butirato como productos de la fermentacion;
y los bajos rendimientos son asociados con el propionato y productos finales
reducidos como alcoholes y &cido lactico (Levin y col.,, 2004). Durante la
fermentacién oscura se produce una mezcla de gases que contiene principalmente
H, y CO,, aunque también puede haber CH4, CO y H,S en funcion de las
condiciones y materia prima utilizada (Hussy y col., 2003; Datar y col., 2004;

Najafpour y col., 2004; Kotsopoulos y col., 2006; Temudo y col., 2007).

En este proceso pueden participar una gran variedad de microorganismos. Los
principales grupos de microorganismos conocidos como generadores de H; son
Enterobacter, Bacillus y Clostridium (Levin y col.,, 2004). Entre los
microorganismos reconocidos como mayores productores de H, se encuentran los
del género Clostridia, como C. pasteurianum, C. butyricum y C. beijerinkii (Kapdan
y Kargi, 2006).

A nivel industrial se han ganado muchos afios de experiencia e investigacién en el
campo de la conversion de sustratos organicos a metano. La extrapolacion de este
conocimiento puede facilitar la instalacion de sistemas de tratamiento de residuos
organicos destinados a la produccién de hidrégeno. Los sistemas de degradacion

anaerobia en los que actualmente se cuenta con una fase de acidificacion podrian
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modificarse para obtener hidrégeno en esta primera fase y, de este modo,
aumentar la rentabilidad de dichos procesos. Sin embargo, las dificultades surgen
debido a que los sistemas de produccion de hidrogeno son mas complejos que los

destinados a la produccién de metano.

La fermentacion destinada a la produccion de hidrégeno ha demostrado que en
muchas ocasiones los sistemas presentan inhibicion y desviaciones de las
poblaciones microbianas presentes hacia el consumo del hidrogeno producido, en
lugar de mantener una produccion relativamente estable y en operacion continua
(Hawkes y col., 2002).

En la actualidad la fermentacion oscura se ha llevado a cabo principalmente en
sistemas de cultivo sumergido (Liu y col., 2006; Ueno y col., 2007). Este tipo de
procesos tiene como inconveniente la utilizacién de grandes volumenes de agua.
En contraste, la fermentacién en sustrato sélido tiene como principales ventajas
que no requiere agitacién continua, hay ausencia de aguas residuales de proceso
y los volimenes del reactor son mas reducidos. No obstante, la fermentacion en
sustrato solido necesita de un control mas complejo para mantener la
homogeneidad completa en el sistema (Cannel y Moo-Young, 1980; Poggi-Varaldo
y col., 1997).

Algunos de los beneficios que tiene el uso de la fermentacion oscura son el bajo
costo de la biomasa y la utilizacion de subproductos de la agricultura como materia
prima. Los sustratos mas utilizados para la produccion de H, via fermentativa son
glucosa, sacarosa y almidon. Sin embargo, actualmente algunos estudios han
comenzado a utilizar residuos organicos como sustrato, tales como residuos
lignoceluldsicos de la silvicultura, la agricultura y la fraccion organica de los
residuos sélidos urbanos (RSU) (Das y Veziroglu, 2001; Hallenbeck, 2005; Kapdan
y Kargi, 2006; Levin y col., 2007). Por lo tanto, la produccion de hidrégeno por
fermentacion oscura a partir de residuos organicos es viable y amigable con el

medio ambiente (Kondo y col., 2002).
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2.3 Parametros de control de fermentacién oscura

El funcionamiento y operacion de los reactores anaerobios dependen de varios
factores asociados a las condiciones ambientales, quimicas y de operacion del
proceso. Se ha reportado que la temperatura, pH, tiempo de retencién hidraulica,
presion parcial de H, y CO,, agitacion, adicion de compuestos inorganicos, asi
como el tipo de in6culo y sustrato, son los principales parametros que afectan el

proceso de fermentacidén oscura.

2.3.1 Temperatura
Los microorganismos son capaces de producir hidrégeno en un rango de
temperatura de 15-85°C (Kanai y col., 2005). Este puede ser formado a
temperaturas mesofilicas (25-40°C), termofilicas (40-65°C), extremotermofilicas
(65-80°C) o hipertermofilicas (>80 °C) dependiendo del tipo de bacterias presentes
(Levin y col., 2004).

Gilroyed y col., (2008) realizaron la fermentacién con estiércol de ganado a un pH
fijo de 5.2 en lotes. El experimento se llevo a cabo en un rango de temperatura 36
a 60 °C y segun los datos obtenidos (Figura 2.2) concluyeron que la temperatura

influye en el volumen de biogas producido.

Volumen de gas acumulado

+*— IE'C - & 52*C

- a- 40'C —e— 55°C i
e #4*C i+ BOC
n} 48"

:

Yolumen {mL)

400

Tiempo (h)

Figura 2.2 Volumen de biogas acumulado en funcion del tiempo a
diferentes temperaturas (Gilroyed y col., 2008)
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Por otro lado, también se deduce que trabajar a cierta temperatura afecta la
concentracion de hidrégeno en el biogas, asi como el volumen total de H;
producido durante la fermentacion, como se puede observar en las Figuras 2.3 y
2.4. En este caso, a las condiciones establecidas, la temperatura 6ptima fue de 52
°C.

H;

—— 36°C - o 52°C
= &= 40°C —a— BE°C
gnd c# MC —B—80°C
- - 48°C T

Concentracion de Ha (%)

0 . — e e —
0 100 200 300 400
Tiempo (h)

Figura 2.3 Concentracion de H; en funcién del tiempo a diferentes temperaturas
(Gilroyed y col., 2008)
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36 40 a4 48 52 56 B0
Temperatura (°C)

Produceion de H: (L Ha' Kg)

Figura 2.4 Volumen total de H, producido por Kg de sustrato inicial (ST) a
diferentes temperaturas (Gilroyed y col., 2008)

Aplicar calor a un sistema anaerobio tiene como fin acelerar las reacciones
bioguimicas implicadas en el proceso. Por lo tanto, el control de la temperatura es
de suma importancia ya que afecta la actividad de las bacterias productoras de
hidrogeno asi como la tasa de producciéon (Van Groenestijn y col., 2002; Nath y
col., 2006).
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2.3.2 Control del pH

El pH del sistema ha sido reconocido como uno de los factores ambientales mas
importantes que influyen en las vias metabdlicas y en la produccién del
biohidrégeno. El valor de pH tiene un efecto fundamental sobre la actividad
enzimatica en los microorganismos, ya que cada enzima se activa solo en un
intervalo de pH especifico y tiene una actividad maxima en su pH éptimo (Lay y
col., 1997; Venkata, 2009).

Varios estudios concluyen que llevar a cabo el proceso fuera del pH 6ptimo hace
gue el proceso de fermentacién se desplace a la formacion de solventes (Temudo
y col., 2007) o que la fase de adaptacion de las bacterias se prolongue (Chengy
col., 2002; Liang, 2003). Luo y col., (2010a) trabajaron con vinaza de yuca para
investigar el efecto del pH inicial en la produccion de H,. Durante el experimento
se usO un cultivo mesofilo proveniente de lodos anaerobios operando por lotes y
en condiciones termofilicas (60° C).

De acuerdo a lo realizado por Luo y col., (2010a) se puede observar que el pH
inicial en el experimento tiene un impacto en la produccion de H,. A estas

condiciones de operacioén, el pH inicial éptimo fue de 6 (Figura 2.5).

S

3 4
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100 -

Produccion de H; acumulada (mL)

0 20 40 6l &0 100
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Figura 2.5 Produccion acumulada de H, en funcion del tiempo, a diferente pH
inicial (Luo y col., 2010a)
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2.3.3 Tiempo de retencién hidraulica

El tiempo de retencion hidraulica (TRH) puede utilizarse como una herramienta
para seleccionar ciertas poblaciones microbianas. El principio de la seleccién se
basa en la capacidad de recuperacion de las bacterias (tasas de crecimiento)

frente a la dilucion mecanica creada por un flujo continuo (Lo y col., 2009).

2.3.4 Presion parcial de H, y CO»

La presion parcial de H, es un factor muy importante especialmente para la
sintesis continua de H, (Hawkes y col., 2007). Las rutas de sintesis de dicho gas
son muy sensibles a las concentraciones de H, y estan sujetas a la inhibicién de
productos finales. Cuando la concentracion de H, aumenta, la sintesis de H,
disminuye y las vias metabdlicas se desplazan a la produccion de sustratos mas
reducidos como lactato, etanol, acetona, butanol o alanina (Tamagnini y col.,
2002).

En el caso del CO,, altas concentraciones de CO, pueden favorecer la produccion
de fumarato o succinato. La formacion de tales productos contribuye al consumo
de electrones y causa una disminucion en la produccién de H, (Tanisho y col.,
1998). Se ha informado que la presion parcial del CO,, en comparacién con la
presion parcial del H,, presenta un mayor efecto de inhibicién en la fermentacion

oscura (Liu y col., 2006).

2.3.5 Materias primas

Existe una amplia gama de sustratos que pueden ser utilizados en la fermentacion
oscura. Pueden usarse como materia prima desde azucares simples, biomasa rica
en carbohidratos, o incluso residuos soélidos mas complejos como los de la
industria de alimentos, residuos organicos y lodos anaerobios (Lo y col., 2008,
2009; Ntaikou y col., 2010; Luo y col., 2011).
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2.3.6 Nutrientes

Recientes investigaciones indican que el nitrégeno, hierro, fosfato, carbonato y
otros minerales (traza) son suplementos necesarios para las materias primas (a
base de carbohidratos) durante el proceso de fermentacion oscura. La adicion de
éstos, tiene como fin obtener un cultivo celular 6ptimo y mejorar la produccion de
hidrégeno (Yokoi y col., 2001). Se detallara el efecto de cada uno de ellos en la

siguiente seccion.

2.3.7 Tipos de in6culo

Los microorganismos del género Clostridium y Enterobacter son los mas utilizados
como in6culo en la produccién fermentativa de H, (Zhang y col., 2006b; Zhang y
col.,, 2008b; Wang y Wan 2009). La mayoria de los estudios que han usado
cultivos puros para la producciéon de H; (via fermentativa) se han llevado a cabo
por lotes y usando glucosa como sustrato (Wang y Wan, 2009). Otro tipo de
in6culo muy utilizado en la fermentacion oscura son los cultivos mixtos
provenientes de lodos anaerobios, lodos de aguas residuales municipales,

compost y suelo (Li y Fang, 2007).

2.3.8 Agitacién mecanica
El factor de mezclado o agitacion cumple varias funciones, entre ellas destacan:

e Contacto continuo entre los microorganismos y el alimento suministrado.

e EIl alimento provisto es uniformemente distribuido, evitando asi posibles
obstrucciones en las entradas y salidas del reactor.

e Homogeneidad térmica, previniendo la estratificacion de la mezcla.

e Mantiene a niveles minimos la concentracion de productos finales e
intermedios, asi como a los posibles inhibidores del metabolismo bacteriano
(Montes, 2008).
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2.4 Condiciones para el incremento de la produccion de hidrégeno

Dentro de los parametros establecidos en la seccién anterior, existen ciertas
condiciones que favorecen la producciéon de H, durante la fermentacion oscura, a

continuacion se detalla cada uno de éstos.

2.4.1 Temperatura

Como se ha mencionado anteriormente, los microorganismos son capaces de
producir H, a temperaturas de 15-85°C (Kanai y col., 2005), pero un analisis de
estudios indicé que alrededor del 73% de los estudios se llevé a cabo con cultivos

mesofilicos (Li y Fang, 2007).

Chang y Lin (2004) estudiaron la capacidad de produccion de H, de cultivos
mixtos a temperaturas de 15 a 34 °C y encontraron que el rendimiento y la tasa de
produccion especifica de H, aumentan a medida que lo hace la temperatura. Se
logré un rendimiento de 359 mmol/L dia entre 30-34 °C y una producciéon de 1.42
mol Hy/mol glucosa entre 28-32 °C. Sin embargo, ambos valores obtenidos a
temperatura ambiente son mas bajos comparados con los obtenidos a una
temperatura constante de 35+ 1°C, donde se alcanzaron valores de 574 mmol/L
dia y 1.70 mol H,/ mol glucosa, respectivamente. Minnan y col., (2005) también
reportaron que el incremento de temperatura de 25°C a 35-36°C mejora la
actividad de produccién de H,. Estudios que usaron cultivos mesdfilos indicaron
gue aungue las bacterias productoras de H, son capaces de funcionar a
temperatura ambiente, el aumento en la temperatura a un rango mesofilico
siempre mejora la produccion de H,. No obstante si la temperatura aumenta mas
alla del rango mesofilico, se puede causar una disminucion en la produccion de
H,; ésto depende probablemente de las caracteristicas fisiolégicas de cada cultivo

microbiano (Lee y col., 2006).

A condiciones mesofilicas, Lay y col., (2003) reportaron una produccion de H, de
50 mLH2/g STVagregado @ partir de la fermentacion en lotes de residuos sélidos

domésticos (RSD). Okamoto y col., (2000) encontraron una produccion de H, de

41



19.3-96 mLH>/g STVagregado @ partir de una fraccion individual de residuos solidos
domeésticos (RSD), como arroz y zanahoria a condiciones mesofilicas y por cultivo
en lotes. Valdez-Vazquez y col., (2005) reportaron 95 mLH/g STV agregado l0grado a
condiciones semicontinuas en un reactor continuo agitado (RCA). Liu y col., (2006)
hallaron una produccion de H, de 43 mLH2/g STVagregado POr la fermentacion de

residuos sélidos domésticos (RSD) a condiciones mesofilicas.

Sin embargo, Liu y col., (2008b) demostraron que una produccién de 100-250
mMLH,/ g STVagregado PUede ser obtenida a condiciones extremotermofilicas lo cual
es mucho mas alto que el resto de los experimentos citados. La temperatura
extremotermofilica provee una serie de ventajas comparada con las condiciones

mesofilicas y termofilicas:

1. EIl rendimiento de la produccion de H, es mucho mas alto a condiciones
extremotermofilicas que a condiciones mesofilicas y termofilicas (Fang y
col., 2002a; Fang y col., 2002b; Hussy y col., 2003; Shin y Youn, 2005; Wu
y col., 2006).

Recientes investigaciones han demostrado que un rendimiento de H, de
2.65 mol Hy/mol de glucosa puede ser logrado a 75 °C a partir de cultivos
mixtos. Este valor es méas alto que los logrados a condiciones mesofilicas y
termofilicas (menos de 2 mol Hy/mol de glucosa) (Yokoyama y col., 2007a).

2. Las temperaturas extremotermofilicas ofrecen una mejor destruccion de
patogenos en los residuos del reactor anaerobio.

3. Minimiza el riesgo de contaminacion por consumidores de hidrégeno
como son bacterias metanogénicas y productoras de solventes durante el
proceso (Sahlstrom, 2003).

4. Las bacterias extremotermofilas muestran una mejor tolerancia a altas

presiones parciales de hidrégeno.
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2.4.2 Control de pH

Estudios comparativos respecto al efecto del pH en la produccion de Hy, revelan
que el rango de pH éptimo para alcanzar el rendimiento maximo de H, esté entre
5.2 y 6.0 (en la mayoria de los estudios) usando cultivos puros o mixtos (Oh vy col.,
2004; Zhang y col., 2008a). Fang y Liu (2002) investigaron el efecto del pH en la
produccion de hidrégeno a partir de glucosa en un reactor continuo agitado (RCA)
en el rango de 4.0-7.0 a condiciones mesofilicas y encontraron que el rendimiento
optimo de H, ocurre a un pH de 5.5. Ren y col.,, (2009) enfatizaron que el
rendimiento maximo de H, solo se alcanza cuando las reacciones microbianas

siguieron una fermentacion tipo etandlica que ocurre en un pH de 4.5.

Venkata (2009) reporté que los valores de pH inicial de 5.5-7.5 pueden representar
el rango oOptimo de pH para la produccion de Hj; si se trabaja fuera de este
intervalo 6ptimo la produccion puede ser disminuida considerablemente. Liu y col.,
(2006) encontraron que el pH éptimo para la produccion de H; a partir de residuos
sélidos domésticos (RSD), con cultivos mixtos y a condiciones mesofilicas (37°C)

fue de 5-5.5; como se puede observar en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Produccion de H; en funcion del pH a temperatura mesofilica (37°C)
(Liu, 2008)
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En estudios posteriores Liu y col., (2008a) observaron que trabajando a las
mismas condiciones (sustrato y tipo de cultivo) pero a una temperatura
extremotermofilica (70°C) el pH 6ptimo fue de 7, con una produccion maxima de
257+ 25mLH2/g STVagregado-

En la Figura 2.7 se puede ver que trabajar fuera del pH Optimo, disminuye la
produccion de H,. A un pH de 8.5, la produccion de H, fue de 153 + 25 mLH,/g
STVagregado, Y @ Un pH de 5.0, so6lo se obtuvieron 86 + 26 mLH2/g STV agregado-
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Figura 2.7 Produccién de H; en funcién del pH a temperatura extremotermofilica
(70°C) (Liu y col., 2008a)

Yokoyama y col., (2007b) también reportaron un pH Optimo de 7 durante la
fermentacion oscura, usando un cultivo mixto procedente de estiércol a
temperaturas extremotermofilicas. Otros experimentos como el trabajo de
Kotsopoulos y col., (2009) trabajaron con excremento de cerdo a 70°C,
manteniendo un pH de 7. Concluyeron que dichas condiciones, combinados con
un TRH corto inhiben el crecimiento de bacterias metanogénicas y favorecen la
produccion de H,. De acuerdo a las investigaciones citadas anteriormente se
puede deducir que existe una estrecha relacién entre el pH y la temperatura de

operacion durante el proceso de fermentacion oscura.
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2.4.3 Tiempo de retencién hidraulica

En un sistema de reactor continuo agitado (RCA), TRH cortos se utilizan para
lavar las bacterias metanogénicas de crecimiento lento y seleccionar asi las
bacterias acidogénicas (Chen y col., 2001), sin embargo una tasa de dilucion
demasiado alta puede provocar una mala hidrolisis de los residuos organicos (Han
y Shin 2004).

La tasa tipica de crecimiento especifica de bacterias productoras de CH, es
alrededor de 0.0167-0.02 h™, que es mucho mas baja que la de las bacterias
productoras de hidrégeno de 0.172 h™ (Lo y col., 2009). Por lo tanto, mediante la
regulacion del TRH las bacterias productoras de hidrogeno pueden ser retenidas,
mientras que las bacterias productoras de metano son lavadas fuera del reactor.
Esto significa que el TRH es capaz de inhibir o terminar la metanogénesis en la

produccion continua de biohidrégeno.

Zhang y col., (2006a) encontraron que los TRH cortos (de 8 a 6h) reducen la
diversidad microbiana asociada con la inhibicion de la produccion de propianato
sin afectar la existencia de especies dominantes, aumentando asi el rendimiento
de hidrégeno. Dichos resultados proporcionan la evidencia de que el TRH afecta el
rendimiento de H; en funcion de la poblacion microbiana (Zhang y col., 2006 a).

En un sistema de reactor continuo agitado (RCA), Kim y col., (2004) reportaron
que un TRH corto (< 3 dias) favorece la produccion de H,, ya que las bacterias
metanogénicas requieren un TRH mayor de 3 dias para no ser lavadas fuera del
reactor. En un proceso anaerobio, normalmente el pH y el TRH son parametros
que se relacionan; un TRH corto da lugar a un pH bajo. Ambos factores han
demostrado ser un método para separar las bacterias productoras de H; de las

consumidoras de H; a condiciones mesofilicas y termofilicas (Oh y col., 2004).

Kotsopoulos y col., (2009) trabajaron con estiércol de cerdo como sustrato a una
temperatura extremotermofilica (70°C) y un TRH corto (24h). Concluyeron que
estos dos factores son suficientes para inhibir la metanogénesis. La Figura 2.8

muestra la composicion del biogas a lo largo del experimento.
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Figura 2.8 Contenido de H,, CH, y CO; en el biogas con un TRH de 24h
(Kotsopoulos y col., 2009)

Para la fermentacién de residuos sélidos domésticos (RSD) a temperaturas
extremotermofilicas, el TRH no debe ser menor a 2 dias. Como se ve en la Figura
2.9, TRH menores a 2 dias (a un pH neutro) resultaran en una mala hidrélisis e

incluso permitiran el crecimiento de metandgenos y la utilizacion de H, como

sustrato (Liu y col., 2008 c).

140
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Figura 2.9 Efecto del TRH en el rendimiento de H, y CH,4 (pH 7 y 70° C) (Liu, 2008)
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2.4.4 Presion parcial

2.4.4.1 Presion parcial del H,

Varios estudios han revelado que reduciendo la presion parcial de hidrégeno (en
exceso) puede aumentar considerablemente la produccién de hidrégeno.
Actualmente, se han desarrollado muchas estrategias de eliminacion o de
separacion del exceso de gas hidrégeno para evitar el efecto negativo de la

acumulacion de hidrogeno en la fase gaseosa (Tiwari y col., 2006).

Se ha encontrado que a medida que la temperatura aumenta, las condiciones que
favorecen las reacciones de formacién de H, son menos afectadas por la
concentracion de H, (Tamagnini y col., 2002). La sintesis continua de H, requiere
una presion parcial de H, de 50 kPa a 60°C (Lee y Zinder 1988), 20 kPa a 70°C
(van Niel y col., 2002) y 2 kPa a 98° C bajo condiciones estandar (Adams, 1990;
Leviny col., 2004).

Hussy vy col., (2003) informaron que el rendimiento de hidrégeno aument6 de 1.3
a 1.9 mol de H, por mol de hexosa al rociar 1.5 veces el reactor con N,. Mizuno y
col.,, (2000) también encontraron que al rociar N, 15 veces en el reactor se
produce un aumento del 68% en el rendimiento de H, (de 0.85 a 1.43 mol H, por
mol de hexosa).

2.4.4.2 Presion parcial del CO,

En cuanto a la presién parcial del CO,, Tanisho y col., (1998) reportaron que la
eliminacién o remocion de CO, puede mejorar la produccién de H, durante la
fermentacion oscura. Una vez eliminado el CO, de la fase liquida, la produccion de
H. se duplicé. Algunos de los gases utilizados para eliminar el CO, son el argén y
nitrdgeno. En una investigacion de Liu y col., (2006) usaron gas CH,4 para eliminar
tanto el H, como el CO, de la fase liquida en un experimento a condiciones

mesofilicas.

Como se ilustra en la Figura 2.10, al rociar CH, en la parte final del experimento

(sparging) se produjo un aumento significativo en la produccion de H; (88%).
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Figura 2.10 Efecto de la aspersion de CH, en la fase liquida durante la produccion de H; a
condiciones mesofilicas (37°C) donde AGV: Acidos grasos volatiles. (Liu y col., 2006)

2.4.5 Materias primas

2.4.5.1 Sustratos puros

Segun lo reportado por numerosos estudios, los carbohidratos son la principal
fuente de hidrogeno en el proceso fermentativo. Los azucares simples como la
glucosa, sacarosa y lactosa son facilmente biodegradables y por esto se prefieren
como sustratos modelo para la produccién de H,. Sin embargo, los costos de
fuentes puras de carbohidratos son altos para la produccion practica de hidrogeno
a gran escala. Por lo tanto el proceso sélo puede ser viable cuando se basa en

fuentes renovables y de bajo costo.

A fin de investigar la tecnologia basica para la produccién fermentativa de H, se
han empleado aguas residuales sintéticas, este procedimiento consiste en
enriquecer el agua con fuentes puras de carbono como glucosa, xilosa y sacarosa

(Davila-Vazquez y col., 2008).
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2.4.5.2 Sustratos complejos

Muchos estudios han investigado la produccion de H, por fermentacion oscura
usando azucares simples como sustrato. En contraste, pocos estudios han
observado la conversion con sustratos solidos. Como se mencioné anteriormente,
los residuos solidos complejos, tales como residuos organicos, residuos de
procesamiento de alimentos, lodos anaerobios y residuos municipales también
pueden usarse como materia prima (Kim y Lee, 2010; Juang y col., 2011). No
obstante, no todos los sustratos son ideales para la produccion hidrégeno debido a

su estructura compleja.

La principal dificultad técnica para la produccion practica de H, a partir de residuos
y sustratos complejos es la estabilidad del proceso y la corta duracién de la
produccién de hidrégeno. Algunos sustratos, ademas de contener carbohidratos
tienen un alto contenido de lipidos y proteinas lo cual hace mas dificil la
biotransformacién. Sin embargo, cabe mencionar que dar un tratamiento previo a
los sustratos complejos, facilita el uso a las bacterias productoras de H, (Luo y
col., 2010b). Por ejemplo, Zhang y col., (2007) reportaron que el rendimiento de H,
a partir de residuos de tallos de maiz fue mucho mayor después de un
pretratamiento de acidificacion que el obtenido sin el pretratamiento. Hoy en dia
los principales métodos para el tratamiento previo de biomasa son mecanicos,
térmicos, por explosion de vapor, acidos, alcalinos, con amoniaco o tratamientos
oxidantes (Cui y col., 2009).

La obtencion de H; a partir de residuos agricolas tiene una gran ventaja ya que
son muy abundantes, baratos, renovables y altamente biodegradables. Existen
tres categorias de residuos agricolas: los residuos generados a partir de la
produccion agricola directa (residuos de cultivos), los residuos del ganado

(estiércol de animales) y los residuos de alimentos (Guo y col., 2010).

En la Tabla 2.1 se observan los diferentes rendimientos de H, de acuerdo al tipo
de sustrato. La materia prima que no recibi6 un tratamiento previo dio

rendimientos menores respecto a las que si fueron tratadas (Guo y col., 2010).
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Tabla 2.1 Rendimientos en la produccién de H, por lotes a partir de
diferentes sustratos

Sustrato

Produccién
maxima:
rendimiento

Pretratamiento | Temperatura

Referencia

Tallo de 3 -- 36 (Zhang y col.,
maiz 2007)
Tallo de 57 0.5% NaOH 36 (Zzhang y col.,
maiz 2007)
Tallo de 150 0.2% HCI 36 (Zhang y col.,
maiz hervido 30 min 2007)
Hojas de 18 -- 70 (lvanovay col.,
maiz 2009)
Hojas de 42 130 °C, 30 min 70 (lvanovay col.,
maiz 2009)
Paja de trigo 1 -- 36 (Fany col.,
2006)
Paja de trigo 68 HCI 2% + calor 36 (Fany col.,
de microondas 2006)
estiércol de 14 0.2% NaOH 36 (Xing y col.,
animales hervido 30 min 2010)
lecheros
estiércol de 18 0.2% HCI 36 (Xing y col.,
animales hervido 30 min 2010)
lecheros
arroz 96 -- 35 (Okamoto y col.,
2000)
zanahoria 71 -- 35 (Okamoto y col.,
2000)
Piel de pollo 10 -- 35 (Okamoto y col.,
2000)
Residuos de 77 -- 35 (Lay y col., 2005)
comida
Residuos de 196 160°C, 2 h 36 (Liy col., 2008)
comida

De acuerdo a lo analizado anteriormente, se puede deducir que los residuos con
alto contenido en carbohidratos y la biomasa son la materia prima mas adecuada
para la generacion de biohidrégeno desde el punto de vista ambiental y econémico
(Lo y col., 2008, 2009; Ntaikou y col., 2010).
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2.4.6 Nutrientes
Hierro

El hierro es un componente clave en la actividad enzimatica para la produccién de
hidrogeno. Las hidrogenasas son enzimas importantes, ya que participan
directamente en la produccion de hidrogeno durante el proceso de fermentacion.
Se ha informado que si la concentracion de Fe aumenta, la produccion de H;
también incrementa de manera significativa (Lee y col., 2001).

La formacion biologica y el consumo de hidrogeno molecular (H;) son catalizados
por las hidrogenasas, de las cuales se conocen 3 tipos que no se relacionan
filogenéticamente: [NiFe]-hidrogenasas, [FeFe]-hidrogenasas y [Fe]-hidrogenasa
(Shima y col., 2008). Entre estas clases, la [FeFe] y [NiFe]-hidrogenasas son
mejores en cuanto a la produccion de H, y mas abundantes en los
microorganismos; a diferencia de la [Fe]-hidrogenasa que fue encontrada solo en
algunos metanogénicos. La mayor parte de las [Fe-Fe]-hidrogenasas estan mas
involucradas en la formacion de hidrégeno y muestran alta sensibilidad al O, y CO
(Frey, 2002; Bleijlevens y col., 2004).

Las [NiFe]-hidrogenasas se relacionan mas con la oxidacién de H,, pero también
pueden catalizar reacciones reversibles (Adams y Hall, 1979; Nishihara y col.,
1997). Aungue son menos activas, tienen mayor tolerancia al O, o CO. Esta
propiedad es una ventaja significativa para la aplicacion biotecnolégica de la
hidrogenasa en la produccion de biohidrogeno, ya que no es necesario protegerlas

del O, en el proceso de produccion (Frey, 2002).
Nitrégeno

Un estudio anterior indic6 que el nitrégeno organico parece ser el mas favorable
para la produccién de H, comparando con el nitrdgeno inorganico (Yokoi y col.,
2001). El nivel mas alto de la produccién de H, a partir de almidon de residuos de
papa (por lotes repetidos) con un cultivo que contiene C. butyricum IFO 13949 se

obtuvo cuando se adiciono peptona al 1% como fuente de nitrdgeno (Yokoi y col.,
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2001). En contraste, la adicion de urea, (NH4)>,SO4 0 NH,4Cl dié como resultado la

ausencia de H, en la evolucién del mismo cultivo.
Fosfato

El fosfato es uno de los nutrientes inorganicos mas importantes necesarios para la
produccion éptima de hidrogeno (Lin y Lay, 2004a). El exceso de fosfato puede
favorecer la produccion de AGV vy la producciéon de hidrogeno sobre la produccion
de solventes, por lo que la suplementacion de fosfato puede ser necesaria cuando

hay materia rica en carbohidratos.
Elementos traza

Lin y Lay (2004b) examinaron el efecto de los elementos traza como Mg, Na, Zn,
Fe, K, I, Co, NH4", Mn, Ni, Cu, Mo y Ca en la produccion de hidrégeno usando
C.pasteurianum como especie predominante en el cultivo y encontraron que los
elementos Mg, Na, Zn y Fe son los suplementos mas importantes. Por ejemplo, el
Mg es un cofactor muy importante ya que activa cerca de 10 enzimas incluyendo
hexoquinasas, fosfoquinasa y fosfogliceratoquinasa durante el proceso de
glucdlisis.

A fin de suministrar los nutrientes necesarios para que se lleve a cabo el proceso
Lin y Lay (2004b) propusieron una formulacién de nutrientes éptima que contiene
120 mg/L MgCl, -6 H,O, 1000 mg/L NaCl, 0.5 mg/L ZnCl, y 3 mg/L FeSO4- 7H,0
para la produccion optima de hidrogeno. Sin embargo, en otros estudios, los
efectos del NH," y la concentracion de Fe no son consistentes en otras

investigaciones (Lin y Lay, 2004c; Wang y Wan, 2009).

2.4.7 Tipo de in6culo

2.4.7.1 Cultivos puros

Existen una gran variedad de microorganismos capaces de producir H,, estos
pueden clasificarse en tres grupos: anaerobios estrictos, anaerobios facultativos y

aerobios.

52



Anaerobios estrictos

Los microorganismos anaerobios estrictos son muy sensibles al oxigeno, por lo
que no son capaces de sobrevivir ain cuando las concentraciones sean muy bajas
(Reith y col., 2003).

Clostridia

Muchos microorganismos anaerobios son capaces de producir H, a partir de
carbohidratos, pero las técnicas moleculares tienen principalmente identificadas a
las especies del género Clostridium (Lay y col., 2005; Kim y col., 2006; Lin y col.,
2006). C. butyricum, C. welchii, C. pasteurianum, C. beijerincki, C. paraputrificum
C. acetobutylicum, Clostridium spp. y mezclas de Clostridia recién aislados han
sido utilizados en estudios dedicados a producir altas cantidades de H, (Evvyernie
y col., 2001; Reith y col., 2003; Chen y col., 2005; Zhang y col., 2006a, b)

Clostridia es una clase de microorganismos muy versétil que puede utilizar varios
tipos de sustratos compuestos de carbohidratos, como son almidon, celulosa y
hemicelulosa (Leschine, 2005). Por lo tanto, a diferencia de la producciéon de
etanol, los sustratos complejos si pueden ser usados durante la produccion de H;
sin necesidad de dar pretratamiento. Sin embargo, la flexibilidad metabdlica de
esta clase permite la produccion de una amplia gama de productos finales, los
cuales pueden reducir el rendimiento de H, (rendimiento teérico maximo de 4 mol
H./mol hexosa). La produccion de H, estd determinada por la relacion de
butirato/acetato.

Bacterias del rimen

Otro tipo de bacterias anaerobias estrictas que produce H; son las bacterias del
ramen. Desde hace varios afios, se conoce que Ruminococcus albus produce H; a
partir de carbohidratos, junto con otros productos como acetato, etanol, formato y
COo. Innotti y col. (1973) reportaron un rendimiento de 2.4 mol H,/ mol glucosa en

un cultivo continuo usando esta bacteria.
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Termofilos

Pyrococcus furiosus es una arqueobacteria hipertermofila que produce a partir de
carbohidratos H,, acidos organicos y CO, (Fiala y Stteter, 1986; Brown y Kelly,
1989; Godfroy y col., 2000). Sin embargo, la eficiencia de la producciéon de H, no
ha sido evaluada. Otras bacterias productoras de H, termofilas, extremotermofilas
e hipertermdfilas  (celuloliticas) son las especies de Anaerocellum,
Caldicellulosiruptor, Clostridium, Dictyoglomus, Fervidobacterium, Spirocheta,

Thermotoga y Thermoanaerobacter.

Se han reportado experimentos con Thermotoga maritima por fermentacion en
lotes a 80 °C (Schroder y col., 1994) y con Thermotoga elfii con glucosa como

sustrato a 65 °C.
Metanbégenos

Los metandgenos se caracterizan por la presencia de hidrogenasa, la cual esta
implicada en la oxidacion de H, acoplada a la produccion de CH,4 y en la reduccién
del CO, Bott y col., (1986) inhibieron la formacion de CH,4 y reportaron la
produccién de H, y CO; en cantidades estequiométricas a partir de CO y H,O por
una cepa de Methanosarcina barkeri.

Anaerobios Facultativos

Los anaerobios facultativos son resistentes al oxigeno. Estas bacterias tienen la
ventaja de consumir rapidamente el oxigeno restableciendo las condiciones

anaerobias en el reactor.
Enterobacter

Enterobacter asi como otros miembros de la familia Enterobacteriaceae tienen
ciertas ventajas en la produccién de H,. Entre ellas esta su alta tasa de
crecimiento y la utilizacion de una amplia gama de fuentes de carbono. Ademas la

produccion de H, por Enterobacter no es inhibida por altas presiones de H,
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(Tanisho y col., 1987). Sin embargo, el rendimiento de H, usando glucosa

normalmente es inferior comparado, por ejemplo, con el de Clostridia.

Tanisho y col., (1983) aislaron la cepa de E. aerogenes E.82005 para llevar a cabo
la fermentacién a partir de glucosa en un cultivo en lotes; la tasa de produccion
obtenida en 23 h fue 21 mmol/L. h. con un rendimiento de 1.0 mol Hy/mol de
glucosa. En una fermentacion continua con la misma cepa pero usando melaza
como sustrato, se obtuvo una tasa de produccién de 17 mmol/ L. h. en un periodo
de 42 dias.

Aunque la produccion por Enterobacter no es inhibida por altas presiones de Ho,
rociar el medio de cultivo con argdn mejora el rendimiento a 1.6 mol Hz/mol de
glucosa. Esto sugiere que la eliminacion de CO, favorece el aumento en el

rendimiento de H, (Tanisho y col., 1998).

E. coli

E. coli es capaz de producir H, y CO; a partir de formiato en ausencia de oxigeno.
Citrobacter

Citrobacter sp. Y19, la cual fue aislada de lodos de digestion, es capaz de producir
H, a partir de CO y H,O por WGSR (proceso para la obtencion de H, a partir de
agua y CO) a condiciones anaerobias.

Aerobios
Alcaligenes

A. eutrophus ha demostrado crecer heterotréficamente en gluconato y fructosa, y
al exponerse a condiciones anaerobias es capaz de producir H, (Reith y col.,
2003).

Bacillus

Bacillus licheniformis es una bacteria productora de H, aislada de estiércol de

ganado, esta bacteria produjo 0.5 mol H,/ mol glucosa; mientras que inmovilizando
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las células (por 60 dias) se obtuvo un rendimiento de 1.5 mol H,/ mol glucosa

(Kalia y col., 1994).

En la Tabla 2.2 se presentan los rendimientos obtenidos a partir de cultivos puros

asi como las condiciones de operacion y temperatura.

Tabla 2.2 Rendimientos de H, por diferentes cultivos puros durante la

fermentacién oscura

In6culo

Sustrato y

operacion

Temperatura
(°C)

Rendimiento
mol Hy/mol
hexosa o

Referencia

glucosa

C. saccharoperbuty- |  Glucosa, 30 1.37 Ferchichi y col.,
lacetonicum Continua (2005)
ATCC 27021
Citrobacter sp. Y19 Glucosa, 36 2.49 Ohy col.,
Lotes (2003)
Escherichia coli Glucosa, 37 3.12 Chittibabu y
BL-21 continuo col., (2006)
Klebsiella oxytoca Bagazo, 38 1.6 Wu y col.,
HP1 Continuo (2010)
Bacillus Pastas de 38-40 0.20 Kalia y col.,
licheniformis Jk1 trigo, (1994)
Continuo
E. aerogenes Almidoén 40 1.1 Perego y col.,
NCIMB 10102 hidrolizado, (1998)
Lotes
C. paraputrificum Fibra de 45 1.1 Evvyernie y col.,
M-21 maiz, (2001)
Lotes
C. paraputrificum Celobiosa, 45 1.4 Evvyernie y col.,
M-21 Lotes (2001)
C. thermolaiticum Lactosa, 58 1.5 Collet y col.,
DSM 2910 Continua (2004)
Thermotoga elfi Glucosa, 65 3.33 van Niel y col.,
Lotes (2002)
Caldicellulosiruptor Glucosa, 70 3.4 Mars y col.,
saccharolyticus Lotes (2010)
Thermotoga Glucosa 80 4.00 Schréder y col.,
maritime Lotes, (1994)
Thermococcus Almidon, 85 3.33 Kanai y col.,
kodakaraensiskOD1 Continua (2005)
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2.4.7.2 Cultivos mixtos

Como ya se menciond en la seccion 2.3.7, otro tipo de cultivos utilizados en la
fermentacién oscura son los cultivos mixtos, procedentes de lodos anaerobios,
lodos de aguas residuales, suelo, compost y estiércol de ganado. Estos consorcios
microbianos pueden manipularse bajo condiciones no estériles y con un
pretratamiento minimo, lo cual facilita su manejo y control (Li y Fang, 2007). Una
ventaja de tales cultivos es que soportan una gran variedad de actividades de
metabolitos y pueden recuperarse facilmente de los cambios en las condiciones
ambientales (Hallenbeck y Ghosh, 2009).

Sin embargo, este tipo de cultivos también presentan en su microflora bacterias no
deseadas que consumen el H, producido y lo convierten en metano. Por ello es
necesario preparar el indculo con aireacion forzada o con tratamientos térmicos a

fin de inhibir la actividad de microorganismos consumidores de H,.

2.4.7.3 Estiércol de cerdo

Las excretas porcinas estan constituidas por un 55% de heces y un 45% de orina,
con un contenido de humedad del 88%; cerca del 90% de los sdlidos se excretan

en las heces y un 10% en la orina como minerales y amoniaco-nitrégeno.

Las excretas tienen diversos contaminantes fisicos, quimicos y biolégicos, como
materia organica biodegradable, microorganismos patdégenos, nitrdgeno vy

minerales como fésforo, cobre, zinc, arsénico y potasio.
Caracterizacion microbiolégica

Las excretas de cerdo se componen por gran cantidad de bacterias. Dicha
poblacién microbiana dependera de la granja analizada asi como del antecedente
clinico de los cerdos. Sin embargo, dentro de las bacterias que se pueden
encontrar en el estiércol de cerdo estan bacterias acido lacticas (BAL), Salmonella
spp., Escherichia coli, Yersinia enterolitica, Staphylococcus spp., Bacillus spp.,
Brucella spp., Leptospira spp., Brachyspira hyodysenteriae, Erysipelothrix

rhusiopathiae, Proteus spp., Klebsiella spp., Pseudomona spp., Citrobacter spp.,
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Clostridium spp. entre otras. Algunas especies de clostridios identificados son C.
perfringens, C butyricum y C. diporycum (Leung y Topp, 2001; Ramirez, 2002;
Cordero, 2005; Mejia, 2006).

2.4.8 Agitacion

Chou y col., (2008) hicieron un estudio piloto para observar la influencia de la
agitacion y el pH durante la conversion anaerobia de residuos solidos organicos
(granos de cerveceria) a H,. Mdltiples pruebas indicaron que la agitacién afecta
significativamente la tasa de produccién de H, (aunque el pH tiene un impacto
mayor durante el proceso). Las condiciones Optimas de operacion que reportaron
fueron pH 6 y una velocidad de agitacion de 120 rpm obteniendo una tasa de

produccion de 161 mLH, /g STV/dia y un rendimiento de 13 mL Ha/g STV agregado-

La produccion de H; a pH 6 disminuyé de 6.1 a 1.8 L a medida que la velocidad
bajé de 100 a 20 rpm. Sin embargo, la tasa de produccién y rendimiento también
disminuyeron cuando la velocidad de agitacion aument6 arriba de 120 rpm. La
Figura 2.11 ilustra el efecto de la agitacion en la producciéon de H, a diferentes

valores de pH de acuerdo al experimento de Chou y col., (2008).

—=— 20rpm
—— 45rpm
—A— 7arpm
—+— 100rpm
—=— 1256rpm
—+— 150rpm

Produccién de Hidrégeno (L)

Tiempo (dias)

Figura 2.11 Produccioén de H; con diferente pH y velocidad de agitacion
(Chou y col., 2008)
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2.5 Biogés

Como se menciond anteriormente, la degradacion de la biomasa en condiciones
anaerobias da origen al "biogas". Este tipo de transformacién se produce de
manera espontanea en pantanos o fondos de lagunas y lagos en los que hay
depdsitos de materia organica, aunque también se produce en los vertederos de
residuos solidos urbanos (RSU), obteniendo el gas mediante perforaciones. El
biogas se utiliza para generar electricidad. En el caso de los vertederos, su uso
tiene como ventajas la quema del metano y su transformacion en CO, y agua.
Reduciendo asi, el efecto perjudicial del metano como gas de efecto invernadero,
ya que el metano posee un potencial de absorcion de la radiacion infrarroja muy
superior al del CO,. La degradacion anaerobia es un proceso tipico de depuracion,
por lo que también se emplea para el tratamiento de aguas residuales y efluentes
organicos de industrias agrarias o de explotaciones ganaderas (Fernandez, 2008).

La composicién del biogas es variable, pero esta formado principalmente por CH,
(55-65%) y CO, (35-45%); y en menor proporcion, por nitrégeno (0-3%), H, (O-
1%), oxigeno (0-1%) y H,S (trazas). Durante la degradacion anaerobia se
producen alrededor de 300 L de este biogas por kg de materia seca, con un valor
calérico de unas 5.500 Kcal/m® La producciéon total de gas depende
fundamentalmente de la cantidad de sustrato eliminado en el proceso, lo cual se
expresa normalmente por la demanda de oxigeno (DQO) y por los soélidos volatiles
(SV). Teniendo en cuenta la heterogénea composicion de los sustratos, la
cantidad de biogas que se puede producir a partir de un determinado tipo de
sustrato, dependera de su composicion quimica. Por otro lado, el poder calorifico
del biogas esta determinado por la concentracibn de metano, no obstante, esta
puede aumentar, eliminando todo o parte del CO, que le acompafa (Fernandez,
2008).

En la Tabla 2.3 se muestran valores medios de compaosicion del biogas en funcion

del sustrato utilizado.

59



Tabla 2.3 Componentes del biogas en funcion del sustrato utilizado (Montes,

2008)
Componente Residuos Lodos de Residuos Gas de
depuradora | Industriales | vertedero
CHgy 50-80% 50-80% 50-70% 46-65%
CO, 30-50% 20-50% 30-50% 34-55%
H,O saturado saturado saturado saturado
H, 0-2% 0-5% 0-2% 0-1%
H,S 100-700 ppm 0-1% 0-8% 0.5-100 ppm
NH; Trazas Trazas Trazas Trazas
CO 0-1% 0-1% 0-1% Trazas
N> 0-1% 0-3% 0-1% 0-20%
0O, 0-1% 0-1% 0-1% 0-5%
Compuestos Trazas Trazas Trazas 5 ppm
organicos (terpenos,
ésteres)

Almacenamiento del biogas

Las variaciones de produccion de biogas en los reactores anaerobios se

amortiguan mediante depdsitos de almacenamiento llamados gasémetros. Un

gasometro tiene la funcion de almacenar el biogas, y a su vez, mantener constante

la presiéon en la red hasta los sopladores de biogas, equilibrando las fluctuaciones

de la produccién, consumo y cambios de volumen generados por la temperatura o

variacion de la produccion. Existen varios tipos de gasémetros, éstos pueden ser

de baja presién (<50mbar) como los dispositivos de campana flotante sobre

depdsito de agua, media presion (8-10 bar) con compresores de una tapa o alta
presion con compresores de varias etapas (Montes, 2008).
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Usos del biogas

Una vez generado el biogas puede ser utilizado de diferentes formas, ya sea para

la produccién de energia calorifica o eléctrica, como se muestra en la Figura 2.12.

-
Autoconsumo de la

instalacion

Produccion de
Caldera energia calorifica J

Calefaccion/agua caliente

( _ R
Postratamiento de

residuos: secado,
evaporacion

\_ J
Autoconsumo
_ Produccion de
Motor/turbina energia eléctrica
1 Venta del
excedente a la red
\_ J
Combustible de vehiculos
. ., . a Y
con previa 1 natural )
depuracion
Pilas de combustibles

Figura 2.12 Usos del biogas (Montes, 2008)
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Tratamiento del biogas

El tipo de tratamiento del biogas depende de su composicion y uso final. Los

tratamientos mas importantes se mencionan a continuacion.

Eliminacion de vapor: El gas que fluye de los digestores sale saturado de
vapor de agua; a fin de no causar dafio en las instalaciones, es necesario
eliminar dicho vapor. En otros casos sera preciso concentrar el gas,
eliminando el CO,, que puede estar presente en un 60-40% del volumen.
Eliminacion de particulas: Se trata de métodos sencillos que se basan en el
uso de rejillas metélicas, trampas de agua o combinaciones de ambas.
Deshidratacion: El biogas normalmente se encuentra saturado de vapor de
agua. La eliminacion del agua se realiza mediante su condensacion en
trampas frias. Si la digestion se realiza a 35 °C, el biogas contiene
aproximadamente 35 g de agua por m®. La trampa fria o condensador
aprovecha la diferencia de temperaturas entre el digestor y la temperatura
ambiente exterior para condensar el agua en forma natural.

Eliminacion de H,S: El acido sulfhidrico es un compuesto altamente
corrosivo por lo que su concentracion debe reducirse por debajo de los
niveles aceptables, para proteger las instalaciones de gas, motores,
calderas y turbinas. Durante el proceso de degradacion anaerobia, en
presencia de compuestos azufrados, se desarrollan bacterias sulfato
reductoras que producen H,S (hasta el 1% en volumen). La eliminacion de
H.S del biogas se consigue por diferentes métodos, que basicamente se
basan en una oxidacion a azufre elemental (solido). Se puede eliminar
usando gran variedad de absorbentes en medio liquido u oxidantes en fase
sélida. Los métodos que utilizan absorbentes liquidos se prefieren si es
necesario eliminar también el CO, para alguna aplicacién. Los métodos de
eliminacién en seco son en general mejores si no es necesario eliminar el
CO, y son mas econdmicos, sobre todo en instalaciones pequefas
(Montes, 2008).
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2.6 Almacenamiento y uso del hidrégeno

Uno de los principales retos para el establecimiento de una economia de
hidrogeno es encontrar una forma eficiente de almacenamiento y descarga, de
manera que éste pueda ser empleado con seguridad en aplicaciones moviles —
como el transporte— las cuales requieren su almacenamiento en el sitio de
empleo (Schlapbach y Zittel, 2001).

En la actualidad existen distintas formas de almacenar hidrogeno, ya sea para
aplicaciones moviles o estacionarias. De acuerdo al tipo de proceso final en el que
se vaya a emplear, es necesario considerar factores como la densidad energética
requerida, la cantidad de gas a almacenar y la duracién del almacenamiento, los
costos y necesidades de mantenimiento de la instalacion, asi como los costos de
operacion (Dunn, 2002).

Entre las distintas tecnologias para el almacenamiento de hidrogeno, actualmente
destacan: compresion, licuefaccién, adsorcién en liquidos porosos, formacion de
hidruros complejos e intercalacion de hidrégeno en metales. La Tabla 2.4 ilustra
las diversas caracteristicas de operacién, asi como la eficiencia de cada uno de

los procesos de almacenamiento de H, (Nijkamp, 2002).

Tabla 2.4 Principales caracteristicas de diversos métodos de

almacenamiento de H; (Nijkamp, 2002)

Eficiencia del

Método Temperatura Presion ciclo de
(°C) (bar) almacenamiento
(%)
Compresion 24.9 200-250 80
Licuefaccion -253 1-5 60
Adsorcion fisica -196 1-10 90
Hidruros metélicos 19.9-300 1-60 75
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En el caso del empleo de hidrdgeno como combustible para el transporte, los
métodos de almacenamiento de hidrégeno a desarrollar deben cumplir con las
medidas de seguridad, costos y las caracteristicas de suministro requeridas.

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE, 2004) estableci6 como
objetivos para sistemas de almacenamiento de hidrégeno a bordo, al menos una
eficiencia en peso del 6 % (45 g/L) para el afio 2010 y de 9 % (81 g/L) para el
2015, a temperaturas proximas a las ambientales y presiones seguras. Se maneja
una eficiencia minima del 6% ya que un vehiculo con una pila de combustible de
H. necesitaria mas de 3 kg de hidrégeno para una autonomia de unos 500 km. En
cuanto al tiempo de recarga, para 5 kg de H,, éste debera ser de 3 min. (2010) y
2.5 min. (2015). En lo referente a la durabilidad, deberan ser recargables durante
1000 ciclos (2010) y 1500 ciclos (2015). En la actualidad, ningin método
disponible ha alcanzado estos requisitos (Hynek y col., 1997; Cheng y col., 2001;
Pinkerton y col., 2005; Laborde y Rubiera, 2010).

2.6.1 Métodos tradicionales de almacenamiento de H,

Dentro de los métodos tradicionales, se encuentra el almacenamiento por

compresion y por licuefaccion.
2.6.1.1 Almacenamiento por compresioén

Dado que el H, es producido en forma gaseosa y sus aplicaciones, por lo general,
requieren que se encuentre en este estado, la via mas simple podria ser su

almacenamiento a alta presion.

Sin embargo, un inconveniente de este tipo de almacenamiento (presiones >200
bar) es que requiere que los depdsitos sean pesados y voluminosos. Ademas, es
necesario tomar serias medidas de seguridad en los vehiculos, en los depdsitos
de almacenamiento y durante la distribucion y carga del H,. Al comparar esta
alternativa frente al empleo de otros combustibles, el almacenamiento de H,

gaseoso en recipientes a presion no resulta competitivo debido a su baja
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densidad, al elevado costo de dichos recipientes y del propio proceso de

compresion del hidrégeno (Zuttel, 2003).

2.6.1.2 Almacenamiento por licuefaccion

Actualmente, la forma de almacenamiento mas empleada en autos que se evallan
como prototipo, ha sido el H, en estado liquido; el cual tiene el reducido valor de
densidad de 70g/L. La licuefaccion del H; tiene lugar a una temperatura baja (-253
°C), que no puede ser suministrada por ninguno de los fluidos criogénicos
cominmente empleados (como el N, liquido, -196°C). Esto implica un gasto
energético, para su licuefaccion, equivalente al 40% de la energia que se va a

generar.

Una desventaja durante este proceso es la inevitable pérdida por la volatilizacion,
incluso empleando las mejores técnicas de aislamiento; por lo tanto, su
almacenamiento en el sitio de empleo esta limitado. Segun los aspectos
mencionados, dicha opcién (licuefaccion) resulta inviable en la practica, desde el
punto de vista econdmico; salvo en aquellas aplicaciones donde el costo del H, no
sea un factor critico y éste sea consumido en cortos periodos de tiempo, como en

aplicaciones aeroespaciales (Zuttel, 2004).

2.6.2 Métodos de almacenamiento de H, en desarrollo

El hidrégeno puede ser almacenado en forma atomica o molecular. El
almacenamiento de hidrégeno atémico implica que éste debe encontrarse
guimicamente enlazado, formando parte de la estructura de algin compuesto.
Existen diversos métodos que ofrecen alta eficiencia de almacenamiento de Ho,
entre ellos estan el almacenamiento por adsorcion en soélidos porosos y la

formacién de hidruros metalicos.

2.6.2.1 Adsorcion en solidos porosos

La adsorcién de H;, en sélidos porosos se plantea como una alternativa con un
gran potencial para el transporte. El principio de este tipo de almacenamiento se

basa en la acumulacion de H; en la superficie del solido por efecto de fuerzas de
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Van der Waals. La energia de interaccion durante la adsorcion esta en un rango
de 1-10 kJ/mol, por lo que es innecesario el uso de sistemas adicionales para el

intercambio de calor.

La eficiencia esperada para sistemas de adsorcidon es la mas alta entre los
distintos métodos (90%) y presenta como ventaja adicional que la desorcion puede
ser controlada mediante variaciones de presion y temperatura. Sin embargo, para
obtener elevadas capacidades de adsorcion y, por consiguiente, altas densidades
energeéticas, la temperatura de adsorcion debe alejarse lo mas posible de la de
condensacion del H;, (-253 °C, a presion atmosférica), lo que implica significativas
dificultades técnicas. La adsorcion de H; ha sido evaluada diversos sdlidos
porosos que incluyen materiales como los carbonosos, polimeros porosos y
zeolitas; asi como otros materiales en desarrollo como los EOM (Estructuras
Organico Metalicas) y EOC (Estructuras Organico Covalentes) (Laborde vy
Rubiera, 2010).

Materiales carbonosos

Los materiales basados en estructuras de carbono, han sido extensamente
estudiados en afos recientes debido a sus potencialidades como adsorbentes de
H,. Son materiales con valores de densidad relativamente bajos, estabilidad
guimica apropiada y extensa estructura porosa; pueden ser encontrados en una
amplia variedad de formas estructurales. La Figura 2.13 presenta las imagénes
MET (Microscopia electronica de transmision) de nanoestructuras de carbono a
diferentes resoluciones (Thomas, 2007).

Figura 2.13 Imagen MET de nanoestructuras de carbono a 100, 200 y 10 nm
(Thomas, 2007)

66



Zeolitas

Un extenso grupo de silicas, aliminas y zeolitas ha sido estudiado en cuanto a su
capacidad de almacenamiento de H,. El almacenamiento de hidrégeno en zeolitas
puede ocurrir por dos vias: adsorcion (normalmente a temperaturas criogénicas) y
encapsulacion (temperatura ambiente y altas temperaturas). La encapsulacion de
gases en zeolitas es un proceso bien conocido, donde moléculas de gas con
tamafos similares o0 menores que las ventanas de los poros de la zeolita son
atrapadas dentro de las cavidades de la misma. El tamafio de la ventana se puede
cambiar incrementando la temperatura o cambiando el contra-catién de la zeolita
(van den Berg y col.,, 2005). La Figura 2.14 muestra las imagenes MEB
(Microscopia Electrénica de Barrido) de zeolitas sintetizadas con valores altos de

MiCroporos.

Figura 2.14 Imadgenes MEB de zeolitas con altos valores de microporos, a 1 pmy 100nm
respectivamente (Dong y col., 2007)

Respecto a la adsorcion fisica de H; en zeolitas a temperatura ambiente, los
valores publicados son menores del 0.2-0.3% en peso. A temperaturas
criogénicas, la cantidad de H, adsorbido por las zeolitas aumenta linealmente con
la porosidad de las mismas, alcanzando valores de alrededor del 2% en peso a
(77 Ky 15 bares) (Natesakhawat y col., 2007). La limitacion en el desarrollo de la
porosidad (menor de 1000 m?/g) hace que este tipo de materiales no sea muy
atractivo para esta aplicacion en comparacion con otros materiales porosos que
poseen un mayor desarrollo de la porosidad, como los carbones activos, los EOM

(Estructuras Organico Metalicas) o los EOC (Estructuras Organico Covalentes).
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EOMy EOC

Las EOM (Estructuras Organico Metalicas) son materiales formados por un
ligando organico y un metal (Zn, Cu, Ni, Al, Cr, Mg, entre otros). Dichos elementos
coordinados forman estructuras tridimensionales porosas, aumentando asi de

forma considerable el area superficial respecto a un material tradicional.

La posibilidad de usar unidades inorganicas, aunado a la inmensa variedad de
moléculas organicas que pueden ser utilizadas como puente, hace posible la
preparacion de una gran diversidad de EOM con diferentes porosidades,
geometrias y propiedades. Asi, se han preparado EOM con areas superficiales
desde 100 a 5,000 m?/g y con aperturas de poro entre 0.3 y 3 nm. Por su parte, las
EOC (Estructuras Organico Covalentes) presentan estructuras cristalinas 2D y 3D
(Coté y col., 2005; El-Kaderi y col., 2007), construidas a partir de elementos ligeros
(C, H, B, y O) unidos por fuertes enlaces covalentes. La ausencia de metales
pesados hace que sean menos densos que los EOM, pero al igual que éstos,

poseen elevadas areas superficiales.

Los estudios realizados con adsorbentes de distinta naturaleza indican que la
adsorcion de H, a presiones elevadas responde a un mecanismo de llenado de
microporos, obteniéndose correlaciones practicamente lineales entre la capacidad
de adsorcion de H, a 77 K y elevada presion; y el volumen total de microporos de
EOM (van den Berg y Arean, 2008), EOC (Assfour y Seifert, 2010), zeolitas
(Takagi y col., 2004), carbones activados (Texier-Mandoki, 2004) y fibras de

carbono activadas (Ding y col., 2008).

En la actualidad, una de las lineas de investigacion prioritarias en este campo
tiene como objetivo principal determinar las relaciones existentes entre las
caracteristicas de la porosidad de una gran variedad de adsorbentes y su
capacidad para el almacenamiento de H,. Esta informacion es de gran
importancia, ya que definiria un camino en el disefio de materiales para esta
aplicaciéon. Desafortunadamente, el éxito ha sido muy limitado (Laborde y Rubiera,
2010).
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2.6.2.2 Almacenamiento por hidruros metalicos

Algunos metales y aleaciones permiten almacenar hidrogeno atémico a presiones
y temperaturas moderadas, por la formacién de hidruros. Estos sistemas
presentan buenas densidades de almacenamiento de hidrogeno, tanto
gravimétricas como volumétricas. De hecho, algunos de estos hidruros presentan
densidades de almacenamiento de hidrogeno més elevadas que el hidrogeno
gaseoso o liquido (Varin y col., 2009; Zittel y col., 2008; Sakintuna y col., 2007).

El hidrégeno se combina con muchos elementos para formar hidruros binarios
(ecuacion 2.4). La mayor parte de los elementos de la tabla periddica forman
hidruros, a excepcién de los gases nobles, el indio y talio y algunos elementos de

transicion (Greenwood y Earnshaw, 1997).
M(s) + x/2-H (g) <> MHy (s) (2.4)

Existen diversos tipos de hidruros binarios: metalicos, i6nicos, covalentes e
hidruros intermedios (Greenwood y Earnshaw, 1997; Zittel y col., 2008; Varin y
col., 2009). En esta seccién se empleara el término hidruros de los metales para

abarcar no so6lo a los hidruros metalicos, sino también a los idnicos e intermedios.

Desde el punto de vista del almacenamiento de H,, los hidruros de los metales son
materiales interesantes por su capacidad para liberar hidrégeno al calentarlos. En
los hidruros metélicos los &tomos de hidrogeno son lo suficientemente pequefios
para ocupar huecos intersticiales en una red metalica, por lo que reciben el

nombre de hidruros metalicos intersticiales (Varin y col., 2009; Zittel y col., 2008).

La formacion de un hidruro metalico intersticial es un proceso exotérmico y
reversible. Durante la formacion del hidruro, las moléculas de hidrégeno se
disocian y los atomos de hidrégeno se alojan en la red metdlica. La posterior
“liberacion” de hidrégeno tiene lugar aumentando la temperatura o reduciendo la

presion (Zuttel y col., 2008).

Respecto a su aplicacion en el almacenamiento de hidrégeno, el MgH, es uno de

los candidatos mas prometedores por su elevada capacidad de almacenamiento
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gravimétrica y volumétrica (7.6% en peso y 0.11 kg H,/L, respectivamente),
excelente reversibilidad, abundancia en la corteza terrestre y su bajo costo
(Sakintuna y col., 2007; Sahaym y Norton, 2008; XiangDong y GaoQing, 2008;

Zittel y col., 2008). En la Figura 2.15 se muestra la estructura cristalina del MgH.

Figura 2.15 Estructura cristalina del MgH, (SPring-8, 2013)

Sin embargo, los materiales basados en magnesio se encuentran limitados para
su aplicacion practica por dos aspectos: las temperaturas para “hidrogenacion” y
“deshidrogenacion” (hasta 300° C) de estos materiales son elevadas y la velocidad

de las reacciones es lenta (Sakintuna y col., 2007).

Para mejorar las barreras relacionadas con las cinéticas de formacion y
descomposicion lentas de los hidruros y disminuir el valor de la entalpia de
formacion, numerosos estudios han observado que reducir el tamafio de particula
del magnesio, alear el magnesio con otro elemento (como el niquel) o introducir
catalizadores para el proceso de “hidrogenacion” y/o “deshidrogenacion” ayuda en

la capacidad de almacenamiento del hidrégeno.

Ademas del Mg, otros hidruros de metales e hidruros de intermetalicos han
recibido una gran atencion por su uso potencial en el almacenamiento de
hidrogeno como son el AlH3, varios hidruros salinos y una gran variedad de

hidruros de intermetalicos (Zuttel y col., 2008; Varin y col., 2009).

El AlH3; contiene un 10% en peso de hidrogeno y se puede descomponer a
temperatura ambiente; no obstante, en las condiciones estudiadas, no es un

sistema reversible. Algunos hidruros salinos, como el de litio, contienen
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porcentajes de hidrogeno elevados, pero sus temperaturas de descomposicion

son demasiado elevadas, incluso superiores a la del MgH,, (Zuttel, 2007).

La formula general de los hidruros intermetalicos es A,ByH,; donde A es un metal
de transicién (de la parte izquierda de la tabla periddica) o un elemento de los
lantanidos 6 actinidos que tiene tendencia a formar un hidruro estable y B es un
elemento que forma hidruros inestables (Greenwood y Earnshaw, 1997; Zittel y
col., 2008). Para este tipo de hidruros, se ha reportado que el Mg,NiH, (Zuttel,
2008) es capaz de descomponerse a temperaturas sustancialmente inferiores que
las del MgH.,. Sin embargo, sus capacidades de almacenamiento (3.6% en peso)

no cumplen con los requerimientos actuales.

Finalmente, se deben destacar los denominados hidruros complejos, que incluyen
a los alanatos, amidas y borohidruros de los metales de los grupos 1, 2 y 13, dado
que también presentan un gran interés para almacenar hidrogeno. Algunos de
estos hidruros complejos tienen capacidades gravimétricas de almacenamiento de
hidrogeno. Por ejemplo, el LiBH,; posee un 18.4% en peso de hidréogeno en su
estructura y el LiAlH, posee un 10.5% en peso. Sin embargo, todos estos sistemas
estan limitados por la cinética de formacion y descomposicién de los sélidos y los
procesos de “hidrogenacion” y “deshidrogenacion”, que no son reversibles (Orimo
y col., 2007; Zuttel y col., 2008; Varin, 2009).

2.6.3 Pilas de combustible y sus aplicaciones

Como ya se ha mencionado, para que sea posible la utilizacibn masiva del
hidrogeno como combustible es preciso disponer de sistemas eficientes de
distribucion y almacenamiento que cumplan con los objetivos ya establecidos

(eficiencia minima de almacenamiento, 6% en peso) (Nicoletti 1995; Zuttel, 2004).

Para el caso de aplicaciones moviles y portatiles, el principal problema radica en el
almacenamiento. Por lo tanto, la capacidad de almacenamiento en materiales, por
formacion de hidruros metalicos y adsorcion en sélidos porosos, debe ser mayor a

los requerimientos citados anteriormente.

71



Las pilas de combustible son la mejor tecnologia para el desarrollo del H, como
combustible en todas sus aplicaciones, ya que durante la conversion energética
presenta eficiencias superiores a las convencionales por no utilizar ciclos térmicos.
Los campos de aplicacion de las pilas de combustible son muy diversos,
generalmente la complejidad de la instalacion, la potencia de rendimiento maximo
y su temperatura de funcionamiento, las hacen mas convenientes para unas
aplicaciones u otras. Las principales aplicaciones son estacionarias (generacién
distribuida en usos industriales o residenciales), mdviles (transporte terrestre,
aéreo y maritimo) y portatiles en dispositivos electrénicos (ordenadores, camaras

teléfonos moviles, etc.) (Laborde y Rubiera, 2010).

2.6.3.1 Aplicaciones estacionarias

El hidrégeno se puede utilizar a gran escala en turbinas de gas y a pequefia
escala en pilas de combustible para usos residenciales (Dunbar, 1993). La alta
densidad de potencia de las pilas de combustible permite tiempos de operacién
mas largos que los de las baterias convencionales. Ademas, debido al caracter
modular y a la alimentacion en continuo del combustible, estas pilas pueden
satisfacer facilmente cualquier demanda de potencia. El desarrollo de
infraestructura de distribucion de hidrogeno para el transporte favorecera el uso
del mismo en aplicaciones estacionarias; aunque a corto plazo se utilizaran
combustibles diferentes al hidrégeno tales como el gas natural, gas de sintesis o

biogas.

Actualmente existen en todo el mundo mas de 2,500 sistemas de pilas de
combustibles en aplicaciones estacionarias para produccidbn de energia
(hospitales, hoteles, edificios y escuelas). Estas pueden estar conectadas a la red
eléctrica para suministrar potencia o de forma independiente a la red como
generador en zonas aisladas en donde no se disponga de la red eléctrica. Los
sistemas de pilas de combustible en aplicaciones estacionarias, hoy en dia en
operacion, alcanzan 40% de eficiencia, su funcionamiento silencioso permite

reducir la contaminacion acustica, asi como las emisiones contaminantes en el
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punto de uso. El calor residual puede ser aprovechado para otros usos de la

cogeneracion como el agua caliente sanitaria (Laborde y Rubiera, 2010).

2.6.3.2 Aplicaciones moviles

El transporte ha sido el sector en que mayor aplicacion tienen las pilas de
combustible. La mayoria de compafias tienen modelos que funcionan mediante

esta tecnologia, y estan en continuo avance por adelantarse a la competencia.

Actualmente las nuevas tendencias en automocion tienen como objetivos la
reduccion de emisiones contaminantes y el aumento de la eficiencia del sistema
de propulsién, brindando también mayor seguridad. Las alternativas que se
plantean para alcanzar estos objetivos son, mejorar los motores térmicos, uso de
combustibles de origen renovable en motores térmicos (bioetanol, biodiésel, etc.),
uso de nuevos combustibles (H,, metanol o etanol), vehiculos hibridos (motor
térmico mas motor eléctrico) y el empleo de pilas de combustible como sistema de
propulsién o como generador auxiliar. La seguridad del vehiculo es un aspecto
muy importante, por lo que deben considerarse posibles fugas, accidentes por

impacto, asi como instalaciones de produccion y distribuciéon del H..

En los udltimos diez afios Daimler-Chrysler, Ford, General Motors/Opel, Honda,
Hyundai, Mazda, Mitsubishi, Nissan, Peugeot-Citroén, Renault, Honda, Toyota y
Volkswagen han desarrollado al menos un prototipo de automévil que funcione

con pilas de combustible.

Tales autos pueden ser alimentados por diferentes combustibles (hidrégeno,
metanol o gasolina con bajo contenido en azufre) y operar mediante diversos
sistemas de almacenamiento (hidrogeno gaseoso, liquido e incluso combinado en
hidruros metélicos). Todos ellos se mueven parcial o totalmente gracias a la
electricidad que genera una pila de combustible tipo PEM (pila de electrolito
polimérico), que es la mas utilizada en automocion. Ademas de su tamafio y una
buena relacion potencia/volumen, la baja temperatura a la que funciona permite

gue el coche arranque rapidamente y que responda de forma inmediata a las
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variaciones de demanda energética del motor habituales durante la conduccion
(Laborde y Rubiera, 2010).

2.6.3.3 Aplicaciones portatiles

Los dispositivos electrénicos portétiles son uno de los principales campos de
aplicacion de las pilas de combustible. Como sus requerimientos de potencia y
energia son minimos, las micropilas PEM (pila de electrolito polimérico) y las
alimentadas por metanol directamente se perfilan como la mejor alternativa. Parte
del éxito de las pilas es debido a su larga duracién respecto a las baterias
convencionales. Por lo que en bajas potencias (pocos miliwatios) las pilas de

combustible son substitutos viables de las baterias recargables.

Por ello, las grandes empresas como Motorola, NEC; Microsoft y Toshiba estan
apostando fuertemente por esta tecnologia. Sin embargo, aun hay retos por
superar, como alcanzar una mayor eficiencia, mayor densidad de potencia, control
del calor y agua generada, integracion térmica, desarrollo de microreformadores y

la integraciéon de sistema y miniaturizacion (Laborde y Rubiera, 2010).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Fermentador oscuro

A fin de obtener la produccion de H,, se oper6 un reactor anaerobio (a nivel planta
prototipo) para el tratamiento de desechos organicos de frutas y verduras de
Ciudad Universitaria, UNAM. En la Figura 3.1 se muestra el disefio del reactor, el
cual de acuerdo a las investigaciones citadas en el capitulo anterior, cuenta con un
sistema de alimentacion, calentamiento, ajuste de pH y agitacion con el objetivo de

optimizar la produccion de H, durante la fermentacion oscura.

iﬂ K

*- |Salida del biogas|

|Ajuste del pH|

Salida principal
del reactor

P

Jm—|Salida secundaria

del reactor
Monitoreo de| .
temperatura } Toma de
[ i muestra
Salida de Ia . ‘
chaqueta Entradaala
] 1 chaqueta
- G Entrada del
ﬁ_’_ reactor
T
Purga del
reactor

I

Figura 3.1 Disefio del reactor anaerobio

El reactor utilizado fue un reactor continuo agitado (RCA), el cual esta hecho de
acero inoxidable, con un volumen de 60L, 30 cm de diametro y 109 cm de altura;
cuenta con una chaqueta del mismo material (35cm de diametro y 29 cm de altura)
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por la que se hizo circular agua caliente para mantener la temperatura deseada
dentro del reactor (Figura 3.2). En la Tabla 3.1 se muestran las especificaciones

del reactor.

20 em
3

- 325 cm

H 53.5 cm

i 60.5 cm
N p—
(i} : 70.3cm

1005 cm
106 cm
102 em

g
i
—

Figura 3.2 Ubicacién de las partes del reactor

Tabla 3.1 Especificaciones del reactor fermentador oscuro

Parametro Dimensién |

Volumen de trabajo (L) 40
Didmetro de la pared (cm) 30
Espesor de la pared (mm) 3

Altura del reactor (cm) 109

Diametro de la chaqueta (cm) 35
Espacio entre la chaqueta y reactor (mm) 25
Altura de la chaqueta (cm) 29

*Debido a la presion ejercida por la mezcla dentro del reactor, se originé una fuga,
por lo que fue necesario reducir el volumen de trabajo de 60 a 40 L.
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En la Figura 3.3 se observa que el fermentador cuenta con un motor en la parte
superior que hace girar una flecha, favoreciendo asi la agitacion de la mezcla
dentro del reactor. La Tabla 3.2 muestra las especificaciones del motor marca
Baldor modelo VM3112.

Figura 3.3 Fotografia del fermentador oscuro en experimentacion

Tabla 3.2 Especificaciones del motor (Baldor, 2012)

Parametro Valor

Amperes 3.2-3/1.5
208 V 3.6 Amperes
Eficiencia 75.5

Hertz 60
Velocidad (rpm) 1725
Potencia de salida 0.75HP
Fases 3

Voltaje 208-230/460

3.2 Parametros de evaluacién

Existen diversos parametros que deben ser monitoreados durante la fermentacion.
Dado que el interior del reactor cuenta con una fase gaseosa y una liquida, cada
fase requiere de ciertos parametros a analizar. En la Tabla 3.3 se presentan los
parametros a evaluar en la fase gaseosa.
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Tabla 3.3 Analisis en la fase gaseosa del reactor

Frecuencia de analisis

Parametro (veces por semana)
Volumen de biogas 10
Hz, CH4, CO> 5

En la Tabla 3.4 se muestran los parametros a analizar para la fase liquida del
reactor.

Tabla 3.4 Andlisis en la fase liquida del reactor

Parametro Abreviacion Frecuencia de analisis
| ‘ (veces por semana)
Potencial de hidrogeno pH 5-10
Temperatura T 5
Sélidos Totales STT 5
Sdélidos Totales Fijos STF 5
Sélidos Totales Volatiles STV 5

3.3 In6culo y sustrato

3.3.1 Preparacion y caracterizacion del sustrato

El sustrato utilizado fue obtenido de los desechos organicos procedentes de
comercios y cafeterias en Ciudad Universitaria, UNAM. Dicho sustrato, se
compone esencialmente de residuos de frutas y verduras, como son cascaras de
pepino, zanahoria, lechuga, sandia, melon, jitomate, guayaba, mango, entre otros
(Figura 3.4).

’z ==
Figura 3.4 Fotografia de los principales componentes de los residuos de frutas y
verduras a alimentar al fermentador
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Debido a la composicion compleja de los residuos, estos fueron seleccionados y
triturados mecanicamente a fin de aumentar la superficie de contacto entre las
bacterias y el sustrato, asi como para evitar obstrucciones en las entradas y

salidas del reactor.

Con el objetivo de facilitar el licuado de los residuos se agregdé agua, quedando la
mezcla en una proporcion de 1:3, es decir, 1 parte de residuos por 3 partes de
agua. La composicion del sustrato fue muy variable, sin embargo, como se
mencionara en el siguiente capitulo, ciertos componentes favorecen la produccion
de H,. Para la caracterizacion de la materia organica (inéculo y sustrato) se
determinaron los Solidos Totales, Sdlidos Totales Volatiles y Solidos Totales Fijos,
de acuerdo a las metodologias aprobadas por APHA (1992). En la Tabla 3.5 se
observa la caracterizacion del sustrato utilizado (residuos de frutas y verduras) en

el experimento.

Tabla 3.5 Caracterizacién fisico-quimica del sustrato diluido

pH pH 5.20

Densidad g/mL 0.96
Solidos Totales % g/L 3.36 33.6
Solidos Totales Volatiles % g/L 3.04 30.4
Soélidos Totales Fijos % g/L 0.32 3.2

3.3.2 Preparacién y caracterizacién del inéculo

A fin de proveer la poblacién bacteriana (con actividad acidogénica) y llevar a cabo
la fermentacion oscura, el reactor fue inoculado en un 30% respecto al volumen de
trabajo (40L). El in6culo utilizado fue excremento porcino de cerdos en engorda,
procedente de la Facultad de Medicina Veterinaria y Zootecnia de la UNAM.
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Debido a las condiciones de operacion (temperatura y agitacion), no fue necesario
dar un tratamiento previo al inéculo para inhibir la actividad metonogénica. El
excremento se diluyé en agua y posteriormente se filtr6 para eliminar particulas
que pueda dificultar la alimentacién del reactor. En la Tabla 3.6 se muestra la

caracterizacion del inéculo utilizado en el experimento.

Tabla 3.6 Caracterizacion fisico-quimica del in6culo sin diluir

Densidad g/mL 1.01
Solidos Totales % g/L 24.81 248.1
Sdlidos Totales Volatiles % g/L 21.47 214.7
Solidos Totales Fijos % g/L 3.34 334

3.4 Condiciones de operacion

Las condiciones de operacién fueron determinadas de acuerdo a la seccion 3.3, a
fin de incrementar la produccion de H,. En la Tabla 3.7 se muestran los

pardmetros de operacion establecidos al inicio del experimento.

Tabla 3.7 Pardmetros de operacién durante la fermentacion oscura

Parametro ’ Valor ‘ Referencia
Temperatura 70 °C Liu y col., 2008a
pH 7 Liu y col., 2008a
TRH 2 dias Leey col., 2010
Agitacion 100 rpm Chou y col., 2008
Operacién Continua Kotsopoulos y col., 2009

3.5 Instalacién

Se realiz6 la instalacion eléctrica, hidraulica y de gas para el reactor y los demas
equipos requeridos para el experimento. En la Figura 3.5 se puede observar el
montaje final del equipo. Para evitar posibles fugas de calor, el reactor se envolvio
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con fibra de vidrio cubierta de aluminio como material aislante con un grosor de

8mm.

Motor

Salida
biogas

| Salida del
. reactor

Monitoreo de
temperatura

Etrada del
reactor

' Bomb:; de
alimntacién

i

Figura 3.5 Fotografia del arreglo final para el experimento

El reactor cuenta varias salidas y entradas:

e Entrada de alimentacién, para la introduccion del sustrato e inéculo.
e Salida principal y secundaria para la mezcla dentro del reactor.

e Punto de muestreo, para la fase liquida.

e Punto para el monitoreo de la temperatura en el interior del reactor.

e Entrada y salida de la chaqueta, por donde circulara el agua caliente.
e Entrada para el ajuste del pH.

e Salida de biogas.
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3.5.1 Control de la Temperatura

Para el mantenimiento de la temperatura se utilizé un bafio recirculador marca
“‘SEV” C-10 (Figura 3.6), el cual cuenta con una bomba que introduce agua
caliente en la chaqueta del reactor. En la Tabla 3.8 se presentan las

especificaciones del equipo.

Tabla 3.8 Especificaciones del bafo recirculador (SEV, 2012)

Parametro ’ Valor

Rango de temperatura De temperatura
ambiente a 100°C + 0.1

Tension 12.7V ~ 60 Hz

Corriente 10 A

Potencia 1270 W

Micromotor ventilador 1/40 HP

Presion de bomba 3.2 PSI

Figura 3.6 Bafo recirculador

3.5.2 Alimentacién de sustrato e indculo

El inéculo y sustrato, fueron introducidos por medio de una bomba peristaltica
Cole-Parmer modelo 7553-70 (Figura 5.3). De igual forma, se utilizé una bomba de
este tipo para controlar el pH dentro del reactor introduciendo una solucion de

KOH 1 M. En la Tabla 3.9 se muestran las especificaciones de la bomba utilizada.

Tabla 3.9 Especificaciones de la bomba peristéltica (Cole-Parmer, Masterflex,
2013)

Parametro Valor

Velocidad de flujo Maxima | 3400 mL/min
Minima | 0.36 mL/min
Rango de velocidad 6-600 rpm

Caracteristicas del reversible
motor 1.5 Amp

1/10 hp _

75 Watts Figura 3.7 Bomba de

alimentacion
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3.5.3 Control de pH

Para monitorear el pH de las muestras en la fase liquida, se utilizd6 un
potenciometro marca CONDUCTRONIC pH120 (Figura 3.8). La Tabla 3.10
muestra las especificaciones del potenciémetro.

Tabla 3.10 Especificaciones del potenciometro (Conductronic, 2012)

Parametros | pH | mv_ | ‘C

Rangos -2.00a16.00 | +1999 -50 a150
Resolucién 0.01 1 0.1
Precision +0.01 +1mV +0.5°C
Asimetria +3.5 + 210

Salida para 0a 140 mvV +199.99

Registrador mV

Salida Karl

Fisher -10 UA

Tipo de BNC Mono-aural
conexion

Compensacién
de Temperatura

Automatica de -50 a 150 °C

Energia 127 V CA, 50-60 Hz

Display LED Display rojo de 12.7 mm con
3.5 digitos

Dimensiones 200 x 120 x 200 mm, peso 1.1 kg

Accesorios Electrodo de pH

incluidos PG101C-BNC

Sensor de °C ST11-Mono

Brazo Portaelectrodos (integrado)

3.5.3 Manejo del biogas

3.5.3.1 Medicion del volumen de biogas

Figura 3.8 Potenciémetro

El volumen de biogas generado fue medido con un flujometro de precision de

gases marca “Ritter” de la serie TG 05 (Figura 3.9). En la Tabla 3.11 se presentan

las especificaciones del medidor de flujo.
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Tabla 3.11 Especificaciones de flujdmetro (Ritter, 2011)

Parametro Valor

Figura 3.9 Medidor de flujo de biogas

Flujo Minimo 1L/h
Estandar 50 L/h
Maximo 60 L/h

Exactitud de la medicién +0.2%

Cantidad aproximada de 2.5L

liquido

Medicion del volumen del | 0.5LRev.

tambor

Presion maxima de entrada | 50 mbar

del gas

Presion diferencial minima | 0.4 mbar

Linea minima de division 0.002 L

Conexibn de entrada y 16 mm de

salida diametro

3.5.2 Andlisis de biogéas

Las muestras de gas se almacenaron en matraces kitazatos bien sellados, a fin

de evitar la fuga del H, por su baja densidad; el analisis se llevé a cabo el mismo

dia de la toma de muestra con un espectrometro de masas para muestras

gaseosas BELMass de “BEL Japan Inc.” (Figura 3.10). El espectrometro, cuenta

con una pequefia sonda que una vez introducida en el matraz, comienza a

absorber el gas para su analisis (Figura 3.11).

Figura 3.10 Espectrometro de

masas BELmass

Figura 3.11 Fotografia del arreglo de

almacenamiento de biogas para su analisis
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En la Tabla 3.12 se pueden observar las especificaciones del espectrometro de

masas.

Tabla 3.12 Especificaciones del espectrometro BELMass (BEL Japan Inc.,

2012)

Especificaciones

Rango de masa

1-200 uma

Detector

Faraday cup / C-SEM

Limite minimo de deteccidn

<1ppm (dependiendo del gas)

Resolucion

M/AM> 2M

Velocidad de anélisis

0.01*,0.03%,0.1,0.3, 1, 3,10
segundos/uma (*opcional)

Sonda de rastreo

Tubo capilar de 1/16 de pulgada

Temperatura maxima de
calentamiento de la manguera

150 °C

Tasa de consumo del gas

1 cc/min (a 1 atm)

Presidn de la muestra de gas

Presion atmosférica (50-150 kPa)

Conexiéon de ventilacion

6mm

Canales de medicidn

Méaximo 16 canales

Modo de medicion

Monitoreo de picos de masas
Seleccién del ion monitor
Deteccion de fuga

Medicién de la presion parcial

Interface

RS232C

Requerimientos de computadora

CPU: Intel Premium Il o mas alto,
Sistema operador: Windows XP
Memoria 512 MB o0 mas
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CAPITULO 4
RESULTADOS
4.1 Arranque

La etapa de arranque es necesaria para la adaptacion y crecimiento de las

bacterias presentes en el indculo.

De acuerdo a las condiciones de operacion establecidas en el capitulo anterior, en
la Tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos durante la etapa de arranque.
El volumen inicial del reactor fue de 60 L, sin embargo debido a una fuga, el

volumen se redujo a 40 L.

Tabla 4.1 Resumen de condiciones en la etapa de arranque

Tiempo pH del T del Agitacion | TRH | Volumen | Observaciones
(dias) reactor reactor (rpm) CIES)! de

®) biogas
(L/dia)

0 46 | 7.01 53.5 46 16 0 La proporcion
inicial de la mezcla
fue 70% indculo,
30% sustrato.
Se adicionaron
0.075L KOH
(IM)/en cada L de
mezcla.
1 52 | 6.9 53.5 46 16 1 Se adicionaron
0.05L KOH
(IM)/en cada L de
mezcla.
Comienza la
produccién de
biogas.
2 6.82  6.82 70 46 16 2 Se produjo la
mayor produccién
de biogas
5 5.88 | 7.66 70 46 16 1 Se adicionaron
0.023L de KOH
(IM)/en cada L de
mezclay 0.015L
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pH del T del Agitacion Volumen | Observaciones
reactor reactor (rpm) de

(°C) biogas
L/dia

de Ac. Acético (1
M)/en cada L de
mezcla.

6 6.64 | 7.74 70 46 16 0.4 Se adicionaron
0.005L de KOH
(IM)/en cada L de
mezcla y 0.004 L
de Ac. Acético
(IM)/en cada L de
mezcla.

7 7.17 | 7.47 70 46 16 0.5 Se adicionaron
0.005L de Ac.
Acético (1IM)/ en
cada L de mezcla.

8 7.01  7.01 70 46 16 0.5 El sistema adquirio
una capacidad
buffer.

9 6.97  6.97 70 46 16 0 Ceso la
produccién de
biogas.

12 6.7 | 7.01 68-70 46 16 0 Se adicionaron

0.002L de KOH
(IM)/ en cada L de
mezcla.

13 6.84 | 7.03 70 46 16 0 Se adicionaron
0.001L de KOH
(IM)/ en cada L de
mezcla.

14 7.03 | 7.03 70 46 16 0 No fue necesario
ajustar el pH.

15 6.97 | 6.97 70 46 16 0 No fue necesario
ajustar el pH.

16 71 71 70 46 16 0 No fue necesario
ajustar el pH.

Fin del arranque.
19-21 - - 70 46 - - Sélo se mantuvo la
temperatura y la
agitacion.
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4.2 Operacion

En la Tabla 4.2 se presentan los resultados obtenidos durante la operacion de la

planta, la cual esté dividida en 2 experimentos.

Tabla 4.2 Resumen de condiciones en la operacion del experimento

Tiempo | pH del T del Agitacion | TRH Volumen Observaciones
(dias) | reactor | reactor (rpm) (dias) | de biogas
(°C) (L/dia)

22 7.7 70 46 15.3 0 Se aliment6 con 6 L
de sustrato.

23 7.09 70 46 15.3 5 No se ajusto pH.

26 6.56 69 46 23 1.1 Se alimentd con 4 L
de sustrato.

27 6.62 70 46 23 1.7 Se agregaron 0.003

L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.

28 7.05 70 46 15.3 6.3 Se alimenté con 6L
de sustrato.
29 6.5 70 46 15.3 0.5 Se agregaron 0.001

L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.
30 5.87 72 46 15.3 0 Se alimentd con 6L
de sustrato y 0.002
L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.
1 33 6 70.5 46 17.3 0 Se alimentd con 6L
de sustrato y 0.002
L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.
34 5.27 70 46 17.3 2.8 Se agregaron 0.004
L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.

35 6.06 71 46 26 0 Se aliment6é con 4L
de sustrato.
36 6.5 71 46 26 0 Se agregaron 0.004

L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.
42 5.44 65 46 24 0 Se alimentd con 4L
de sustrato y 0.005
L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.
43 6.64 65 46 24 0 Se adicionaron
0.002 L de KOH.
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Tiempo | pH del T del Agitacion | TRH Volumen
(dias) | reactor | reactor (rpm) (dias) | de biogas
(°C) (L/dia)

Observaciones

(AM)/en cada L de
mezcla.

44

6.8

69

46

12

0.1

Se alimentd con 4L
de sustrato y 0.004
L de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.

La operacion de la planta se detuvo por 2 meses hasta obtener el equipo necesario
para el analisis del biogas y deteccion del hidrogeno. Durante este tiempo la mezcla
(inoculo-sustrato) se conservo en refrigeracion.

50

2

70

46

8.4

0

Nuevo arranque.
Se alimentd con
12.5 L de sustrato.

53

4.8

62

46

Se alimenté con
17.5 L de sustrato y
0.022 L de KOH
(AM)/L de mezcla.

54

4.95

72

46

Estabilizar pH, se
agregaron 0.017 L
de KOH (1M)/en
cada L de mezcla.

55

5.52

68

46

2.5

8.9

Se alimentdé con 14
L de sustrato vy
0.011 L de KOH
(AM)/en cada L de
mezcla.

56

6.02

70

46

2.41

4.1

Se alimentd con
14.5 L de sustrato.
Se mantuvo un pH
ligeramente acido.

57

6.05

70

46

2.5

7.3

Se aliment6é con 14
L de sustrato.

60

4.56

68

46

2.5

5.9

Se alimenté con 14
L de sustrato vy
0.003 L de KOH
(AM)/en cada L de
mezcla.

61

4.67

68

46

2.5

8.5

Se alimenté con 14
L de sustrato vy
0.003 L de KOH
(IM)/en cada L de
mezcla.

62

4.7

55

46

2.5

Fin de la etapa.
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4.3 Influencia del pH

A fin de obtener el mayor rendimiento de hidrégeno en el biogds es necesario
operar dentro del rango 6ptimo de pH. Algunos estudios reportan que el pH 6ptimo
va de 5.2-6.0 (Oh y col., 2004; Zhang y col., 2008a) mientras que otros amplian el
rango de pH de 5.5-7.5 (Venkata, 2009).

De acuerdo a un estudio de Liu y col., (2008a) en el que se evalub la produccion
de hidrégeno a condiciones extremo-termofilicas y diferentes valores de pH (de 4
a 8.5), se observé que la mayor produccion de hidrégeno fue alcanzada en un pH
de 7. Yokoyama y col., (2007b) también reportaron un pH 6ptimo de 7 operando a
condiciones extremo-termofilicas, ya que estos dos factores (pH y temperatura)
inhiben el crecimiento de las bacterias metanogénicas, posibles consumidores del

hidrogeno producido.

Respecto a lo anterior, el pH establecido en la etapa de arranque fue 7. Como se
observa en la Figura 4.1 del dia 7 al 16 (arranque), el pH se mantuvo estable

debido a la capacidad buffer desarrollada por el sistema.

Durante la operacion en el experimento 1 (del dia 22 al 44) también se deseaba
mantener un pH de 7, sin embargo, fue dificil estabilizar el pH debido a la
alimentacion constante y los diferentes TRH en esta etapa.

Operacién
Arranque Experimento 1 Experimento 2
9
; ’0 <
7 —.—“‘w
. we o @
L6 —¢ > ¢ ~ad
< S <& 2 2 L 4
o5
3" @
@ 4
53
2 4
1
0 } } } } } } } } } } } } i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tiempo de operacidn (dias)

Figura 4.1 pH respecto al tiempo
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Para el experimento 2, el pH del dia 50 fue 2, ya que el in6culo a pesar de
conservarse en refrigeracion, sufrié acidificacion. Debido al TRH corto (2.5 dias) y
la alimentacion diaria fue dificil mantener un pH neutro, por lo que el pH deseado

en esta etapa cambio6 a 5.

En este valor de pH (5) se detectd por primera vez la presencia de hidrogeno,

dicho valor se mantuvo muy cercano los dias 53, 54 y del dia 60-63.

Originalmente la composicion del biogas se determinaria por cromatografia de
gases durante todo el experimento, sin embargo debido a cambios en la
metodologia, la composicion del biogas fue determinada por espectrometria de
masas unicamente en el experimento 2 de la etapa de operacion (del dia 54-63).

La Figura 4.2 presenta la composicion del biogéas en funcién del pH. A pH 5.52 se
obtuvo 17.55% de H; en el biogas (la mayor concentracion del gas deseado en el
experimento) 36.48% de CH4 y 45.95% de CO..
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—4— Hz
80
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/0 COz
X 60
c
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£ 40
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20 ‘/I/
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, 9/ Y
0 : : : : |
4 4.5 5 5.5 6 6.5
pH

Figura 4.2 Composicion del biogas en funcion del pH, TRH=2.5 dias

A pH 4.95 la concentracion de CH4 disminuy6 a 24% y la de CO, aumenté a 61%,
sin embargo, la concentraciéon de H; se redujo a 14%. A pH 6.02, se obtuvo la

menor concentracion de CH,4 con un 16.62% y una de las concentraciones mas
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altas de CO; con 78.87% (la mayor fue de 80.4%), mientras que la concentracion

de H, disminuy6 hasta un 4.49%.

La Figura 4.3 muestra el porcentaje de hidrégeno presente en el biogas en funcion
del pH. Se puede observar que el mayor porcentaje de hidrogeno (17.55%) se
obtuvo a un pH de 5.52, mientras que el menor porcentaje (1.55%) fue obtenido a
un pH de 4.7.

20
18

e =
, N\

10 / \

Concentracion de Hz en el biogas (%)

4.5 5 5.5 6 6.5
pH del efluente

o N b O
N
/

Figura 4.3 Concentracion de hidrégeno en el biogas en funcién del pH, TRH=2.5 dias

De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que cuando el pH es menor a
4.95 y mayor a 6, la concentracion de hidrogeno en el biogas disminuye, se

concluye que el pH 6ptimo en este experimento es de 5.52.

4.4 Influencia del TRH

El TRH es un pardmetro importante en la producciéon de H, por fermentacién
oscura ya gque funciona como un instrumento selectivo entre las especies de una
poblacion bacteriana. En este caso, se desea favorecer el crecimiento de las
bacterias productoras de hidrégeno e inhibir el de las bacterias metanogénicas.
Segun las investigaciones de Lee y col., (2010) el TRH 6ptimo para lavar las
bacterias de crecimiento lento (metanogénicas) es de 2-3 dias. Este TRH es el

gue se mantendra durante la operacion del proceso.
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Durante el experimento se manejaron diferentes TRH. La Figura 4.4 muestra los
TRH manejados en el arranque y operacion de la planta. En la etapa de arranque,
del dia O al dia 16, el fermentador fue alimentado s6lo una vez con un TRH de 16
dias, el objetivo de utilizar este TRH fue lograr la adaptacion y crecimiento de toda

la poblacion bacteriana presente en el indculo.

Operacion

Arranque Experimento 1 Experimento 2

25 L o

. no|

TRH (dias)

i AN
Moo

0 f f f f f f f f f f f f i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Tiempo de operacion (dias)

Figura 4.4 TRH respecto al tiempo

Para la etapa de operacion en el experimento 1, el volumen de alimentacién no fue
constante, por lo tanto el TRH fue variable. Los dias 22 y 23 tuvieron un TRH de
15.3 dias, los dias 26 y 27 un TRH de 23 dias, del dia 28-30 un TRH de 15.3 dias,
los dias 33y 34 un TRH de 17.3 dias, los dias 35y 36 un TRH de 26 dias, los dias
42 y 43 un TRH de 24 dias y el dia 44 TRH 12 dias.

Para el experimento 2, en el dia 50 se inicié con un TRH de 8.4 dias, los dias 53y
54 tuvieron un TRH de 4 dias y del dia 55 al 63 se mantuvo un TRH de 2.5 dias.

De acuerdo a las Figuras 4.1 y 4.4 se observa que el TRH y el pH tienen una
estrecha relacion, a TRH largos (16 dias) es mas facil mantener el pH en valores
neutros (7), mientras que a TRH cortos (2.5 dias) el pH se mantiene ligeramente
acido (4.5-6.0).
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La Figura 4.5 presenta el efecto del TRH en la composicion del biogas, para un
TRH de 4 dias se obtuvo una concentracion de H, en el biogas del 14%, 24% de
CH,4 Yy 61% de CO..

Para el TRH de 2.5 dias, la concentracion del H; varié desde 1.55% a un 17.55%,
el CH4 tuvo valores desde 17.21% hasta 36.48% y el CO, desde 45.95% hasta un
80.4%. Debido a la variabilidad de resultados para un mismo TRH (2.5 dias) no es

posible establecer una relacion directa entre el TRH y la composicion del biogas.

Sin embargo, el TRH o6ptimo en este experimento fue de 2.5 dias con la mayor
concentracion de H; en el biogas del 17.55%, un 36.48% de CH, y un 45.95% de
CO..
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Concentracion (%)

10

TRH

Figura 4.5 Composicién del biogas respecto al TRH, pH 5-6

La Figura 4.6 presenta la concentracién de hidrégeno en el biogas en funcién del
TRH, de acuerdo a lo obtenido se determina que el TRH Optimo en este

experimento es de 2.5 dias con una concentracion de hidrégeno del 17.55%.

Como ya se menciond las concentraciones de H; para un mismo TRH fueron
variables, por lo tanto, es necesario analizar que otros factores intervienen en la
produccion de H,, tales como la presencia de compuestos inhibidores, desviacion

a la formacién de otros productos, entre otros.
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Figura 4.6 Concentracion de hidrégeno en el biogas en funcion del TRH, pH 5-6

4.5 Influencia del sustrato

Cabe mencionar que la composicion del sustrato a lo largo del experimento fue
variable debido a la abundancia de los desechos organicos. La Figura 4.7 muestra
la composicion promedio del dia 0 al dia 55, es importante observar que el
componente principal del sustrato fue la zanahoria con un 58% del total del

sustrato.

3%_ 1% 1%1%
(o]

m zanahoria gabazo
4% g

m zanahoria cascara
H papaya
E lechuga
melon
H pepino
platano
H papa
H jitomate

Figura 4.7 Composicion del sustrato 1
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La Tabla 4.3 presenta la caracterizacion fisicoquimica del sustrato 1, el cual fue

utilizado durante el arranque y parte de la operacién de la planta.

Tabla 4.3 Caracterizacion fisico-quimica del sustrato 1

Parametro Unidades Valor promedio
pH pH 4.90
Densidad g/mL 0.95
Solidos Totales % (p/p) g/L 2.93 29.39
Soélidos Totales Volatiles % (p/p) g/L 2.63 26.38
Solidos Totales Fijos % (p/p) g/L 0.30 3.01

Del dia 56 al dia 63, la composicién del sustrato cambié por la disponibilidad de
los desechos organicos. La Figura 4.8 muestra la composicion del nuevo sustrato

donde la cantidad de zanahoria disminuyé a un 5%.

5% 3% 2%

I papaya

® lechuga
mango
melén
papa

B pepino

m zanahoria

H jitomate

= fresa

Figura 4. 8 Composicion del sustrato 2

En la Tabla 4.4 se presenta la caracterizacion del sustrato 2 utilizado en la parte
final de la operacion.

Tabla 4.4 Caracterizacion fisico-quimica del sustrato 2

Parametro Unidades Valor promedio

pH pH 5.36

Densidad g/mL 0.99
Solidos Totales % (p/p) g/L 5.15 51.5
Sdélidos Totales Volatiles % (p/p) g/L 4.71 47.1
Sdlidos Totales Fijos % (p/p) g/L 0.43 4.3
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La zanahoria esta compuesta por varios carbohidratos, la Tabla 4.5 muestra los

azucares libres presentes en la zanahoria.

Tabla 4.5 Azucares libres en la zanahoria (Fennema, 1993)

Carbohidratos Cantidad
| (%sobrepesodresco)

D-Fructosa 0.85
D-Glucosa 0.85
Sacarosa 4.24

Como se puede observar la sacarosa se encuentra en mayor proporcion, lo cual

es muy importante, ya que junto con la glucosa son considerados sustratos

modelo en la produccién de hidrogeno por fermentacion oscura.

De acuerdo a la Figura 4.9 los dias 54 y 55 fueron los que presentaron la mayor

concentracion de H, con un 14% y 17.55% respectivamente, ambos dias se

trabaj6 con el sustrato 1 (58% de zanahoria). Del dia 56-63 la concentracion del H;

en el biogas comenzé a disminuir hasta un 1.55%, durante éstos dias se utiliz6 el

sustrato 2 (con un 5% de zanahoria). Estos resultados presumen que la

composicién del sustrato es un factor que repercute en la produccién de hidrégeno

durante el proceso de fermentacién oscura.

20
18
16
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Concentracion de hidrégeno (%)
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1 265 242 155 253
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M Sustrato 1
M Sustrato 2

Figura 4.9 Concentracion de hidrégeno de acuerdo al tipo de sustrato utilizado
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Por lo tanto, existe una relacion entre el tipo de sustrato y la produccion de H». Tal
comportamiento puede deberse al tipo de poblacién bacteriana predominante en el
indculo y a la facilidad que tenga para degradar dicho sustrato. En éste caso el
sustrato 1 fue el preferido para las bacterias, con un 58% de zanahoria en su

composicién y por ende el mas rico en sacarosa.

Como se ya mencion0, la composicion del sustrato fue variable, por lo que la
cantidad de solidos presentes (STT, STV y STF) en el influente (sustrato) también
lo fue. En la Figura 4.10 se observa la concentracion de solidos presentes en

funcién del pH del influente.
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2 40
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E 20
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3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
pH

Figura 4.10 Concentracion de solidos respecto al pH

De acuerdo a los resultados obtenidos no es posible establecer una relacion

directa entre el pH y la cantidad de sélidos presentes en el influente (sustrato).
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La Figura 4.11 muestra la composicion del biogas en funcion de los STT presentes

en el influente (sustrato).

Cuando el influente presenté 3.43% (34.3 g/L) de STT, se produjo la mayor
concentracion de H; en el biogas con un 17.55%, el CH4 tuvo una concentracion
de 36.48% y el CO, de 45.95%. Estos resultados nos muestran, que si bien se
obtuvo la mayor concentracion de H,, parte del hidrogeno formado esta siendo

consumido por bacterias metanogénicas.

Cuando la concentracion de solidos totales fue de 3.51% (35.1 g/L), la
concentracion de H, y CH, disminuyeron a un 14% y 24% respectivamente,
mientras que el CO, aument6 a un 61%.

Cuando la concentracion de STT aument6 a 5.41% (54.1 g/L) se obtuvo la menor

concentracion de H, con un 1.55%, 18.04% de CH, y 80.4% de COa.

La presencia de CH; y CO, es un indicio de que si hay produccion de H,, sin
embargo, la concentracién baja de H, en el biogas (1.55%) muestra que el H, esta

siendo consumido o desviado a la formacién de otros compuestos.
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Figura 4.11 Composicion del biogas en funcion de los STT

Para el caso de los STV el comportamiento fue muy similar. La Figura 4.12
muestra la composicion del biogas en funcion de los STV presentes en el
influente. Cuando el influente presenté 2.93% (29.3 g/L) de STV, se produjo la
mayor concentracion de H, en el biogds con un 17.55%, el CH4 tuvo una
concentracion de 36.48% y el CO, de 45.95%.
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Cuando el influente presentd 3.16% (31.6 g/L) de STV, se produjo una

concentracion de H; en el biogas del 14%, el CH4 tuvo una concentracion de 24%
y el CO, de 61%.

También se observa que cuando la concentracion de STV aument6 a 4.94% (49.4

g/L) la concentracion de H, disminuyé hasta un 1.55%, el CH4; tuvo una

concentracion de 18.04%, mientras que el CO, alcanz6 la concentracion mas alta
con un 80.4%.
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Figura 4.12 Composicion del biogas en funcion de los STV

En cuanto a la composicién del biogas en funcién de los STF, la Figura 4.13

muestra que los resultados fueron variables y no se observa una relacién entre

ellos. Sin embargo, la mayor concentracion de H; con un 17.55%, 36.48% de CH,
y 45.95% de CO; se obtuvo con 0.49% (4.9 g/L) de STF en el influente.
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Figura 4.13 Composicion del biogas en funcion de los STF
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Cuando la cantidad de STF disminuy6 de 0.34% (3.4 g/L), se obtuvo 14% de H,,
24% de CH,; y 61% de CO2. También se observa que cuando la cantidad de STF
fue 0.47% (4.7 g/L), se obtuvo la mas baja concentracion de H, con un 1.55%,
18.04% de CH,4 y 80.4% de CO..

4.6 In6culo

De acuerdo al capitulo 2 un factor determinante en la produccion de H; es el tipo
de in6culo utilizado durante la fermentacion. Recientemente, Tenca y col., (2011)
reportaron el uso de estiércol de cerdo en sus investigaciones. Sin embargo, el
estiércol forma parte de una mezcla con residuos de frutas y vegetales, dicha
mezcla es usada como sustrato. El in6culo que utilizan procede de un reactor

generador de H,.

Por su parte, Liu y col., (2008a) han conseguido la produccién de H, usando como

in6culo un cultivo mixto enriquecido a partir de estiércol de vaca.

En este experimento, el inéculo utilizado fue estiércol de cerdo el cual esta
constituido por un rico consorcio microbiano del cual cabe resaltar la presencia de
Enterobacter, Clostridum spp., Bacillus spp., Citrobacter spp. y E. coli ya que tales
microorganismos estan asociados a la produccion de hidréogeno. Sin embargo, ya
que no son las Unicas bacterias presentes es posible que dentro de la microflora
existan otros microorganismos que inhiban a los productores de hidrégeno o
consuman el hidrégeno. Por lo tanto, es necesario identificar tales

microorganismos y establecer medidas para maximizar la produccion.
4.7 Eficiencia del sistema

La Figura 4.14 presenta la produccioén de biogas respecto al tiempo. En la etapa
de arranque se observa que el dia con mayor produccién fue el dia 2 con 2L y el
dia en que ceso la producciéon de biogas fue a partir del dia 9. En esta etapa el
TRH fue de 16 dias, una vez alimentado el reactor las bacterias comenzaron a
degradar el sustrato y a generar biogas, pero después de agotar el sustrato la

produccion de biogas se detuvo.
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Operacion
Arranque Experimento 1 Experimento 2
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Figura 4.14 Produccién de biogas respecto al tiempo

En la etapa de operacion en el experimento 1, el dia con mayor produccion de
biogas fue el dia 28 con 6.3L. Para el experimento 2, el dia de mayor produccion
fue el dia 55 con 8.9L. Estos resultados se deben a los diferentes TRH con los que

se opero en las etapas del experimento.

En la Figura 4.15 se aprecia el volumen de biogds acumulado a lo largo del
experimento, para el dia 63 se produjo un volumen total de 64.5 L.

Operacion
Arranque Experimento 1 Experimento 2
70
60 '
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Volumen de gas acumulado (L)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Figura 4.15 Volumen de gas acumulado respecto al tiempo
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De acuerdo a las Figuras 4.14 y 4.15 se observa que en la etapa de arranque con
un TRH de 16 dias, se generaron 5.4 L de biogas, en el experimento 1 con TRH
variable se generaron 17.4 L, mientras que en el experimento 2 con TRH de 2.5

dias (del dia 55 al 63) el volumen producido en ésta etapa fue de 41.7 L de biogas.

Por lo tanto, en la fermentacion oscura a condiciones extremo-termofilicas los TRH
pequefios (2.5 dias) se asocian con una mayor produccion de biogas, mientras

que los TRH largos (16 dias) se relacionan con una baja produccién de biogas.

La Figura 4.16 presenta la composicion del biogas en funcién del tiempo. Como se
observa, el dia 55 present6 el mayor porcentaje de H, en el biogds con una
concentracion del 17.55%, 36.48% de CH; y 45.95% de CO, en la muestra
analizada. La concentracion de H, obtenida en este experimento (17.55%) es baja
comparada a la reportada por Tenca y col., (2011). La maxima concentracion de
H, en su estudio fue del 42+5%, operando a temperatura termofilica y utilizando
como sustrato una mezcla de estiércol de cerdo y residuos de frutas y verduras
(Tencay col., 2011).
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Figura 4.16 Composicion del biogas respecto al tiempo

En el dia 62, se obtuvo la concentracion mas alta de CO, con un 80.4%, una

concentracion CH, de 18.04% y la concentracion mas baja de H, con un 1.55%.
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Esto muestra que el aumento de CO; en el biogas tiene un efecto negativo en la

produccion de H,.

De acuerdo a la Figura 4.16, se observa que a medida que aumenta la
concentracion del CH,4 y del CO; en el biogas, la concentracién de H, disminuye.
Esto implica que el hidrogeno generado esta siendo utilizado para la formacion de

productos como CHg, alcoholes y/o acido lactico.

Chou y col., (2008) investigaron sobre la influencia de la agitacion y el pH durante
la conversion de residuos solidos organicos a H; en condiciones mesofilicas (en
un reactor de 10 L). La Tabla 4.4 muestra valores representativos de dicho

estudio.

Tabla 4.4 Influencia del pH y la agitacién en la produccion de hidrégeno
(Chou y col., 2008)

pH | Agitacién | Contenido Produccién Rendimiento
de H; (%) acumulativa de H;
de Hy (L) (mL/g STV
agregado)
45 42.9 2.1 7.3
6 100 54.2 6.1 20.4
150 40.8 2.8 9.2
45 38.4 2.8 9.5
55 100 42.3 35 11.7
150 40.2 2.9 9.8
45 34.0 1.3 4.1
5 100 37.3 1.8 5.6
150 30.7 14 4.1

De acuerdo a Chou y col. (2008), se alcanz6 el valor mas alto de contenido de H;
en el biogas con un 54.2% y el mayor rendimiento de H, con 20.4 mL/g STV agregado
a pH 6 y agitacion de 100 rpm. Para el pH de 5, la agitacion Optima también es de

100 rpm, sin embargo, los valores reportados son menores, el contenido de H, en
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el biogas es de 37.3% y el rendimiento de H, es de 5.6 mL/g STVagregado- COMO se
puede observar, cundo la agitacion es mayor o menor a 100 rpm la produccion de
H, disminuye. En base a dicha investigacion, Chou y col., (2008) concluyen que el
pH y la agitacion son factores que influyen en la produccién del H,, principalmente

el pH.

En el caso del presente estudio, el pH utilizado durante el experimento 2 de la
operacion fue 5, por lo que la velocidad de agitacion 6ptima es 100 rpm. (Chou y
col., 2008). La maxima agitacion fue de 46 rpm, alcanzando una concentracién de
hidrogeno en el biogas del 17.55%. Por lo tanto, se concluye que una agitacion
deficiente, repercute en la presion parcial de H; y por consiguiente en la formacién
de otros compuestos no deseados en el proceso de fermentacion.

En la Figura 4.17 se presentan los STT en el efluente e influente a lo largo del
experimento. Desde la etapa de arranque hasta el dia 55 del experimento 2 de la
operacion, los STT determinados en el efluente fueron mayores a los del influente.
A partir del dia 56, en el experimento 2, los STT del efluente fueron menores a los
del influente. Observando el comportamiento de los STT en el influente respecto al
tiempo, se deduce que el cambio en la concentracion de STT depende de la
composicién del sustrato. Del dia 0 al 55 se usé el sustrato 1 (58% zanahoria),
mientras que del 56 al 63 el sustrato utilizado fue el 2 (papaya 20%, lechuga 20%,

mango 15% y otros componentes).

Para el caso de los STT del efluente, se puede observar que fueron disminuyendo
respecto al tiempo, lo cual indica que hubo remocion, es decir, que las bacterias
degradaron parte del sustrato durante la fermentacion (especificamente en la

etapa final del experimento).
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Figura 4.17 Resultados de STT con respecto al tiempo del arranque y la operacion

La Figura 4.18 se muestra el comportamiento de los STV, el cual es muy similar a
los STT. En la etapa de arranque los STV del efluente fueron mayores a los del
influente. Para la operacién, en el experimento 1 (a excepcion del dia 26) los STV
del efluente fueron mayores a los del influente. Fue hasta el experimento 2 en que
los STV del efluente fueron menores a los del efluente. El que los STV en el
influente aumenten del dia 56 al 62 depende del cambio en la composicion del
sustrato. El que los STV del efluente sean menores a los del influente, en el
experimento 2 de la etapa de operacién, indica que las bacterias degradaron el

sustrato y por siguiente hubo remocion.
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Figura 4.18 Resultados de STV con respecto al tiempo del arranque y operacion

Los STF corresponden a la fraccion inorganica de la muestra analizada. En la
Figura 4.19 se observa el cambio de los STF a lo largo del experimento, a
excepcion del dia 62 se observa que los STF del efluente fueron mayores a los del
influente, tal comportamiento puede atribuirse al KOH utilizado para ajustar el pH
durante la fermentacién. Sin embargo, después del dia 54 el pH dejo de ajustarse

y la concentracion de STF en el efluente comenzé a disminuir.
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Figura 4.19 Resultados de STF con respecto al tiempo del arranque y operacion

De acuerdo a la cantidad de sélidos presentes en el efluente e influente (STT, STV

y STF) se determiné el porcentaje de remocion respecto al tiempo. La Figura 4.20

presenta los valores de remocién del experimento 2, ya que solo en esta etapa se

reportaron valores positivos.

50

=@=STT

45

40

=fll=STV
=== STF

w
ul

o

% Remocion
N NN W
S

[EEN
v

—=
N\

=
v O

/

- 7 /
’// /
) /
/ I/

-

52 54

N~

A

60

2 ;

. 56 .58
Tiempo de operacion (dias)

62

Figura 4.20 Porcentaje de remocion respecto al tiempo
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En cuanto a los STT, el dia que presentd el menor porcentaje de remocion fue el
dia 53 con un 2.41%, el dia en que se obtuvo el mayor porcentaje de remocion fue
el 61 con un 40.5%. Tales resultados dependen de las concentraciones de STT
presentes en el influente y efluente. Los dias en que se reporta porcentaje de
remocion fueron aquellos en que los STT del efluente fueron menores a los del

influente.

Para los STV el dia que hubo menor porcentaje de remocion fue el dia 55 con
5.53%, el dia 53, 54 y 56 presentaron ~20%, mientras que el dia con mayor
porcentaje de remocién fue el dia 60 con un 44.36%. En este caso, todos los dias
del experimento 2 presentaron porcentaje de remocion, ya que los STV del

efluente siempre fueron menores a los del influente.

En el caso de los STF no hubo remocion del dia 53-60, sin embargo, resalta el dia
62 ya que presenta un porcentaje de remocion de 45.84%. Cabe mencionar, que
al final del experimento 2, la cantidad de KOH utilizada para el ajuste del pH fue
minima. Por lo tanto, el aporte de STF a la mezcla se fue reduciendo, como se

observa en la Figura 4.17.

La Figura 4.21 muestra la relacién entre el pH y el porcentaje de remocién de los
STT, STFy STV.
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Figura 4.21 Porcentaje de remocion en funcion del pH
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Segun lo observado en la Figura 4.21, el pH influye en el porcentaje de remocion.
Para los STT y STV la remocién aumenta en valores de pH menores a 5 y
mayores a 6. Para los STF, s6lo se presenté remocion a un pH de 4.67. La Tabla

4.5 muestra los valores de los porcentajes de remocién en funcion del pH.

Tabla 4.5 Porcentajes de remocion de los STT, STV y STF respecto al pH

Remocioén Remocién Remocién
pH de STT (%) | de STV (%) | de STF (%)

4.67 40.50 39.98 45.84
4.80 2.41 19.8 -
4.95 - 19.48 -
5.52 - 5.53 -
6.02 9.52 19.24 -
6.05 39.05 44.36 =

Respecto a la Tabla 4.5, cabe resaltar los porcentajes de remocién obtenidos a pH
4.67 y a 6.05. A pH 4.67 se alcanz6 para los STT un porcentaje de remocién del
40.5%, la mayor remocion para los STV con un 40.5% y la mayor para los STF
con un 45.84%. A pH 6.05, para los STT se alcanzé un porcentaje de remocion del
39.05%, para los STV la mayor remocién con un 44.36%, mientras que para los
STF no se present6 remocion.

En base a estos resultados se deduce que el pH Optimo para la remocion de
sélidos es 4.67. Sin embargo, el porcentaje de remocion de STV no es un factor
que influya directamente en la produccion de H, (Escamilla-Alvarado y col., 2011).

En la Figura 4.22 se observa el porcentaje de remocién respecto al TRH, los
resultados obtenidos en este experimento para un mismo tiempo de remocion
fueron muy diferentes.

Manteniendo un TRH de 2.5 dias se obtuvieron porcentajes de remocién muy
diferentes. Para los STT el porcentaje varié desde 0 a 40.49%, para los STV el
porcentaje fue de 5.53 a 44.36% Yy finalmente los STF de 0 a 45.84%.
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Figura 4.22 Porcentaje de remocion en funcién del TRH

Por lo tanto, se concluye que el TRH no es el Unico factor que influye en la
remocion y que existen otros factores que afectan la degradacion del sustrato.

4.8 Parametros de operacién

Los parametros utilizados durante la operacion del experimento y que arrojaron la

mayor concentracion de H, se presentan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6 Condiciones de operacion durante la produccién de hidrégeno

Parametro Valor

pH 5
TRH 2.5 dias
Temperatura 70°C

Agitacién 46 rpm

STT 3.33% 33.31g/L

STV 2.85% 28.53 g/L

STF 0.47% 4.78 g/L
Concentracién maxima 17.55%

de H, en el biogas
Rendimiento maximo 3.91 mL Hy/g STV agregado
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Calculo del rendimiento maximo:

1) Célculo de los g STV en que hubo mayor produccién de hidrogeno.
*Para dicho calculo, se requiere la concentracion de STV del sustrato en
gue se obtuvo el mayor porcentaje de hidrégeno en el biogéas, en este caso,
fue de 28.53 g/L.

2853 g STV)

STV = (
9 L sustrato

(28.53 g STV

) (14 L sustrato anadido) = 399.37 g STV
L sustrato

2) Calculo del rendimiento maximo de hidrogeno en el biogas.
*mayor concentracion de H; en el biogas= 17.55%
*volumen de biogas producido= 8,900 mL
*STV=399.37 g STV

Vol de H —( 17.5mL H, >(8900 L biogas) = 1561.95 mL H

olumen ae 2 = 100meLOgéS m lOgaS = . m 2
oo _(1561.95mLH2>_391 mLH,
ENAMIENto = \"39937 g STV ) ~ > g STV

4.9 Discusion de resultados

El objetivo de este experimento, fue realizar el arranque y operacion de una planta
prototipo para la generacion de hidrogeno a partir de desechos de frutas y
verduras a condiciones extremo-termofilicas. El proceso se llevd a cabo a
pardmetros operacionales previamente establecidos que favorecen dicha
produccion. Sin embargo, segun los resultados obtenidos, se encontrd que existen

ciertas variables que afectan de manera significativa la produccion de hidrogeno.

112



Con el proposito de hacer un analisis completo de dichos los resultados, la Tabla

4.7 muestra una comparacion de este trabajo respecto a otras investigaciones.

Tabla 4.7 Comparacion de diversas investigaciones para la producciéon de

hidrégeno
Referencia Sustrato In6culo pH
Este trabajo = Residuos de frutas = Estiércol de 5 70°C 17.5% | 3.91mL
y verduras cerdo H./g
3.43%, 33.3g/L STT STV
2.93%, 28.5 g/L STV agregado
Tencay col.,, ' Mezcla: Estiércol Procedente Sin | Termo-  42+45% 126 mL
2011 de cerdoy de reactor | control | filica Ha/g
residuos de frutas | generador de @ (5-5.5) STV
y vegetales H, agregado
13.3% STT
Liuy col., Residuos sélidos | Cultivo mixto 7 70 °C _ 257 mL
2008a domésticos de reactor H./ g
2% STV generador de STV
H2 agregado
Kotsopoulos | Estiércol de cerdo = Procedente Sin 70 °C _ 3.65mL
y col., 2009 4.54% STT reactor control H./ g
metanogéni- (=7) STV
co agregado

De acuerdo a la Tabla 4.7 se puede notar que los experimentos que presentaron

mayores rendimientos usaron sustratos ricos en materia organica e indculos

provenientes de reactores generadores de H,. Liu y col., (2008a) utilizaron como

sustrato residuos solidos domeésticos (RSD) (2% de STV) y un cultivo mixto

procedente de un reactor generador de H,, obteniendo un rendimiento de 257 mL
HZ/ g STVagregado-

Tenca y col., (2011) utilizaron como sustrato una mezcla de estiércol de cerdo con

residuos de frutas y vegetales (9.95% STV) y un in6culo procedente de un reactor

generador de H,, alcanzando un rendimiento de 126 mL Hy/g STV asadido-
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Por su parte, Kotsopoulos y col., (2009) usaron estiércol de cerdo como sustrato
(4.54% STT) y un indculo procedente de un reactor metanogénico. Por lo tanto, se
infiere que el bajo rendimiento que obtuvieron (3.65 mL Hy/ g STVagregado) S€ Ve

influenciado por el tipo de bacterias presentes en el indculo.

Comparando el presente estudio con el de Kotsopoulos y col., (2009), se observa
que a pesar de tener una menor concentracion de STT en el sustrato (3.43%) el
rendimiento obtenido en esta investigacion fue mayor, alcanzando 3.91 mL Hy/g
STVagregado-

Durante este experimento se evaluaron 2 tipos de sustrato con diferente
composicién. El sustrato 1 con un 58% de zanahoria y el sustrato 2 con un 5% de
zanahoria, de estos sustratos el que produjo mayor concentracion de H, fue el
sustrato 1, con mayor contenido de sacarosa, alcanzando un 17.55% de H, en el
biogas. En base a esto, se puede deducir que la composicion del sustrato es un
factor que repercute en la produccién de hidrogeno durante la fermentacion

oscura.

Relacionando los STT presentes en el sustrato con la produccién de H,, se
encontré que la concentracién de STT Optima es de 3.43% (33.31 g/L) ya que en
este valor se logré la mayor concentraciéon de H, en el biogas (17.55%). Al
aumentar los STT a 5.41% (53.97g/L) la concentracién de H, disminuy6 hasta un
1.55% (la méas baja), mientras que el CH, y el CO, tuvieron concentraciones de
18.04% y 80.4% respectivamente. El que se hayan obtenido valores altos de CH4
y CO; y una concentracion baja de H,, indica que si bien, hay produccion de Ho,
éste ha sido consumido para la formacion de CH,4 o desviado para la formacion de
sustratos mas reducidos como alcoholes y acido lactico (Tamagnini y col., 2002;
Levin y col., 2004).

En este proceso las fuentes de nutrientes fueron el indculo y sustrato utilizado, sin
embargo, algunas investigaciones sugieren la adicion de una formulacién de
nutrientes para enriquecer el medio y mejorar la produccién de H,. (Lee y col.,
2001). Los nutrientes mas importantes son el Fe y el Mg. El Fe es un componente
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de las hidrogenasas, las cuales participan de manera directa en la produccion de
H, (Shima y col., 2008). Por otro lado, el Mg es un cofactor de cerca de 10
enzimas activas durante el proceso de glucdlisis (Lin y Lay 2004b).

A fin de evaluar el efecto de tales nutrientes en la produccién de H,, se
recomienda agregar a la mezcla una formulacion que mejore la actividad

enzimatica de las bacterias.

Como ya se ha mencionado, el in6culo utilizado en este experimento fue estiércol
de cerdo, sin embargo, en el trabajo de Tenca y col., (2011), el estiércol fue usado
para enriquecer el sustrato, cuya concentracion final fue de 9.95% STT. El inéculo
utilizado en su investigacion provenia de un reactor generador de H,, alcanzando
uno de los rendimientos mas altos (126 mL Hz/g STVagregado) Y UNa concentracion
de H; en el biogas de 42+5%.

En el caso del trabajo de Kotsopoulos y col., (2009) el in6culo empleado provenia
de un rector metanogénico, logrando un rendimiento maximo de 3.65 mL H,/ g
STVagregado- EN €l presente estudio, el sustrato utilizado tuvo una concentracion de
2.93% STV, la cual es muy similar a la empleada por Liu y col., (2008a). Sin
embargo, un factor que repercute en el rendimiento es el in6culo empleado, dando
mejores resultados aquellos indculos que proceden de reactores productores de
Ho.

El rendimiento de H; obtenido en el presente estudio (3.91 mL Hz/ g STVagregado)
puede deberse a la amplia poblacion de bacterias presentes en el estiércol de
cerdo. Por un lado, el consorcio microbiano presenta bacterias asociadas a la
produccion de H,, pero a su vez, tiene microorganismos como Lactobacillus sp.,
Enterococcus sp., y Bifidobacterium spp., que se asocian con la produccion de

bacteriocinas que actian sobre los microorganismos del género Clostridia.

Por lo tanto, se sugiere utilizar cultivos que hayan sido empleados previamente en
la produccion de H, y que el estiércol de cerdo sea utilizado para enriquecer ya

sea el sustrato o el inéculo. A su vez, es necesario encontrar la proporcion éptima
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para obtener los mas altos rendimientos. Por lo tanto, se concluye que el tipo de

indculo es una variable que afecta en la produccion de H.

Otros dos factores que influyen en la produccién de H, y que estan estrechamente
relacionados son el pH y el TRH. El pH deseado durante el analisis del biogéas
para este experimento fue 5 con un TRH de 2.5 dias. Las condiciones Optimas en

gue se alcanzo la mayor produccion de H, fue a pH 5.5 y un TRH de 2.5 dias.

Segun Ren y col., (2009), este valor de pH aun se mantiene dentro del rango
Optimo, ya que el maximo rendimiento de H, sélo se alcanza cuando las
reacciones microbianas siguieron una fermentacion tipo etandlica, lo cual ocurre
en un pH de 4.5. No obstante, este valor puede variar ya que cada bacteria posee
enzimas especificas que se activan en intervalos de valores especificos y que
tienen su actividad maxima en un pH particular (Lay y col., 1997; Venkata, 2009).
Por ello, es necesario evaluar el proceso a diferentes valores de pH y determinar

un pH optimo para el inéculo y el sustrato empleados.

Al evaluar el cambio del TRH y el pH en el reactor, se comprob6 que a TRH largos
(16 dias) es mas facil mantener el pH en valores neutros (7), mientras que a TRH

cortos (2.5 dias) el pH se mantiene ligeramente &cido (4.5-6.0).

Es importante resaltar, que a pesar de mantener el TRH propuesto las
concentraciones de H, fueron muy variables en un mismo valor (2.5 dias). Tal
comportamiento habla de que existe otro factor que afecta el balance metabdlico

de las bacterias e influye en la produccion de H,.

Analizando la eficiencia en la produccion de hidrégeno respecto al tiempo, el dia
55, se puede observar que la mayor concentracion de H, en el biogas fue del
17.55%, con 36.48% de CH; y 45.95% de CO, en la muestra analizada. Sin
embargo, el dia 62, presentd la mayor concentracion de CO, en todo el
experimento con un 80.4%, una concentracion de CH4 con un 18.04% y la mas

baja concentracion de H, con un 1.55%.
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El que haya menor concentracion de H, comparada a la del CH,4 puede deberse al
consumo de H, acumulado y a la formaciébn de CH, por parte de bacterias
metanogénicas. Otro compuesto asociado a la baja concentracién de H, en el
biogas es el acido lactico, ya que en altas concentraciones perjudica la generacion

de H,, ademas de que su produccion implica el consumo de iones de hidrégeno.

El que el CO; alcanzara su mayor concentracion en el biogas (80.4%) en el dia 62
pudo favorecer la produccién de fumarato o succinato, lo cual contribuye al
consumo de electrones causando una disminucién en la produccion de H; (1.55%).
De acuerdo a las investigaciones realizadas por Liu (2006), el aumento en la
presion parcial del CO, presenta un mayor efecto de inhibicidn respecto a la

presion parcial de Ha.

A fin de en evitar la acumulacién H, y CO, asi como su posible consumo, se busco
controlar la presion parcial de H, a través de la agitacion. Sin embargo, una
limitante durante el experimento fue alcanzar la agitacion Optima (100 rpm).
Debido a las caracteristicas del motor, no fue posible regular la velocidad y sélo se
alcanz6 una agitacion de 46 rpm. Por lo tanto, se infiere que al igual que en el
trabajo de Chou y col., (2008), el trabajar por debajo de las 100 rpm (45 rpm)

impide alcanzar la produccion y rendimiento maximo de H; del sistema.

Durante la fermentacién oscura debe evitarse la acumulacion de H,, ya sea a
través de un sistema mecdanico de agitaciéon o bien implementar el venteo gases

en el proceso.

Algunas investigaciones han reportado que el rociar el interior del reactor con N,
ayuda a regular la presion parcial de H, en la fase gaseosa, incrementando de
manera significativa el rendimientos de H, (Hussy y col., 2003; Mizuno y col.,
2000). Respecto a la presion parcial del CO,, algunos gases que favorecen su

remocion son el argon, el nitrogeno y el metano (Liu y col., 2006).

En base a los sdlidos presentes en el efluente e influente, se calcularon los
porcentajes de remocion en el experimento. Para los STT, el porcentaje de

remocion para los STT fue de 2.41-40.5%. En el caso de los STV la remocion

117



vario de 5.53-44.36%. Y para los STF solo se presenté remocion un dia con un
45.84%.

Aunque aparentemente estos porcentajes no sean altos, segun Escamilla-
Alvarado y col., (2011) el proceso de fermentacion oscura no presenta remocion
significativa de los STV de la materia organica que se alimenta, ya que esta
permanece en forma de &acidos organicos y solventes. Si el experimento se
hubiese dirigido a la produccién de CH,; (degradacion anaerobia hasta la
metanogénesis) los porcentajes de remocidén hubieran sido mayores, asi que, los

porcentajes de remocion obtenidos se consideran aceptables.

Evaluando la relacién entre el pH y el porcentaje de remocion, se observa que
existe cierta relacion entre ambos factores. Cuando el pH toma valores menores a
5 0 mayores a 6 el porcentaje de remocion aumenta. El pH en que se presento la

mayor remocion fue a 4.67.

En cuanto al efecto del TRH sobre el porcentaje de remocién, se obtuvieron
diferentes valores de remocion para un mismo TRH. Tal comportamiento, nos dice
que el porcentaje de remocidn no solo depende del pH y TRH, sino que incluye
otros factores como la composicion del sustrato a lo largo del experimento (la cual
dependia de la disponibilidad de los residuos) y a la facilidad que tienen las

bacterias para la degradacién de dicho sustrato.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS
5.1 CONCLUSIONES

e Se llevo a cabo el arranque y operacion de una planta prototipo para la
generacion de hidrégeno utilizando como sustrato desechos organicos de
frutas y verduras a condiciones extremo-termofilicas.

e Se analizé la cantidad y composicion del biogas producido durante el
proceso de fermentacion.

e Se evalud la produccion de hidrogeno usando dos tipos de sustratos. La
concentracion mas alta de hidrégeno se obtuvo utilizando el sustrato con
mayor contenido de zanahoria en su composicion.

e La maxima concentracion de hidrégeno en el biogas fue de 17.55% con un
rendimiento de 3.91 mL H,/g STV. Las condiciones de operacion para dicha
produccion fueron TRH de 2.5 dias, pH de 5.5 y una temperatura de 70° C.

e La concentracion de hidrégeno en el biogas asi como el rendimiento
obtenido en el presente trabajo se consideran bajos, por lo que la
fermentacién oscura en las condiciones operacionales establecidas aun no

€S un proceso rentable.
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5.2 SUGERENCIAS

e Utilizar cultivos mixtos que ya estén identificados como productores de
hidrégeno.

e Realizar una caracterizacion microbiolégica del in6éculo ya que es un
indicador de la produccion de H, durante la fermentacion.

e Mejorar el sistema de agitacion (flecha y hélices), a fin de evitar la
acumulacion y posible consumo de H,. Ademas, es necesario la adaptacion
de un regulador para controlar la velocidad de agitacion.

e Aumentar el didmetro de entradas y salidas para facilitar la alimentacién del
sustrato al reactor.

e Inhibir por completo la actividad metonogénica y evitar el consumo del
hidrégeno producido a través de la agitacién (100 rpm) y la presién parcial
de H, dentro del fermentador.

e Emplear un método alternativo como el "sparging" para retirar el exceso de
hidrogeno en el medio.

e Para el establecimiento de una planta para la generacion de hidrégeno
debe considerarse la ubicacion entre ésta y la fuente del sustrato, a fin de

disminuir costos de transporte.
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