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Resumen

Con el proposito de aprovechar y alentar el uso de algunos biocombustibles gaseosos, se ha
desarrollado y evaluado un sistema de enriquecimiento fotosintético de biogéas basado en
microalgas con el fin de aumentar la concentracion de CH4 y disminuir la concentracion de
COz y HaS ajustando el valor calorifico, dicho sistema esta conformado por un Reactor Algal
de Alta Carga por sus siglas en inglés (HRAP) y una columna de absorcion (ABS), capaz de
remover el CO> y HoS.

En este trabajo se propone la implementacion de dos nuevas estrategias de operacion de un
sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas, conformado por un HRAP y una columna
ABS, dirigidas a la eliminacién de oxigeno disuelto en el caldo de cultivo mediante su
desorcion a la atmosfera y su consumo promovido por la dosificacion controlada de digestato
y biogas sintético. La columna ABS se aliment6 con un flujo de biogas sintético de 22 Ld™!
(equivalente a un tiempo de residencia de lecho vacio de 23 min) con el fin de transferir el
CO2 y HzS a la fase liquida. La composicion del biogas sintético fue (%v/v): CH4 (69.5), CO2
(30), y H2S (0.5). La columna ABS fue operada permanentemente a una relacion volumétrica
con un flujo liquido de recirculacion igual al flujo gaseoso de entrada de biogas (L/G=1).

El trabajo se dividid en dos etapas, la primera fue alimentada continuamente con un medio
mineral salino y la segunda con digestato sintético mezclado con medio mineral, en ambas
etapas el tiempo de residencia hidraulico fue de 10 dias. Cada etapa constd de cuatro
tratamientos, el T1 y TS5, T2 y T6, T3 y T7, T4 y T8 son andlogos entre si, siendo T1 y T5
los controles (sin ninguna medida de control de O2). Para los tratamientos T2 y T6 se
implementd una columna empacada a la salida del HRAP como medio de desorcién donde
el efluente es recuperado en un recipiente oscuro para su posterior alimentacion a la ABS.
En los tratamientos T3 y T7 se insertaron en el HRAP dos pozos de desorcion, donde se
burbujed aire para tal objetivo y posteriormente alimentar el medio acuoso a la ABS. Los
tratamientos T4 y T8 son una combinacion de los tratamientos previos respectivamente. Los
tratamientos que mostraron los mejores resultados en la remocion de O2 en el biogas
enriquecido fueron T3 en la etapa 1 y T7 en la etapa 2. T7 en el periodo nocturno mostro una
concentracion de (%v/v) 0.5 £0.1 Oz, 91.9 £2.1 CHa, 5.84 £1.5 CO», 0 =0 H>S, con una
eficiencia de remocion 80.5 + 1.54 % de COz y del 100 % de H»S. La mayor productividad
de biomasa se obtuvo en TS5 y fue de 0.16 g L''d"!. El sistema de control de OD mostré el
mejor desempefio en T7, registrando los valores mas bajos en el HRAP < 8 mg L' durante
los picos de mayor intensidad fotosintética, debido a la accién sumada de la desorcion y
consumo de OD.

Finalmente se formulé un modelo matemadtico del sistema de enriquecimiento fotosintético
de biogas, el cual fue calibrado y validado con los resultados experimentales, y que puede
ser usado para optimizar el control de O, en el biogés y en el medio acuoso.



Abstract

In order to take advantage of and encourage the use of some gaseous biofuels, a biogas-based
photosynthetic upgrading system has been developed and evaluated, in order to increase the
concentration of CHs4 and decrease the concentration of COz and H>S by adjusting the
calorific value. This system is made up of a High Load Algal Reactor (HRAP) and an
absorption column (ABS), capable of removing CO> and H»S.

In this work, the implementation of two new strategies of a upgrading biogas photosynthetic
system is proposed, consisting of a HRAP and an ABS column, aimed at the elimination of
dissolved oxygen in the culture broth through its desorption into the atmosphere and its
consumption promoted by the controlled dosage of digestate and synthetic biogas. The ABS
column was fed with a synthetic biogas flow of 22 Ld™! (equivalent to an empty bed residence
time of 23 min) in order to transfer the CO> and H»S to the liquid phase. The composition of
the synthetic biogas was (%v/v): CH4 (69.5), CO2 (30), and H>S (0.5). The ABS column was
permanently operated at a volumetric ratio with a recirculating liquid flow equal to the biogas
inlet gas flow (L/G=1).

The work was divided into two stages, the first was fed continuously with a saline mineral
medium and the second with synthetic digestate mixed with mineral medium, in both stages
the hydraulic residence time was 10 days. Each stage consisted of four treatments, T1 and
T5, T2 and T6, T3 and T7, T4 and T8 are analogous to each other, being T1 and T5 the
controls (without any O, control measure). For treatments T2 and T6, a packed column was
implemented at the HRAP outlet as a desorption medium where the effluent is recovered in
a dark container for subsequent feeding to the ABS. In treatments T3 and T7, two desorption
wells were inserted in the HRAP, where air was bubbled for this purpose and then the
aqueous medium was fed to the ABS. Treatments T4 and T8 are a combination of the
previous treatments, respectively. The treatments that showed the best results in the removal
of Oz in the enriched biogas were T3 in stage 1 and T7 in stage 2. T7 in the night period
showed a concentration of (%v/v) 0.5 £0.1 Oz, 91.9 £2.1 CH4, 5.84 +£1.5 CO», 0 £0 H»S, with
a removal efficiency of 80.5 + 1.54% COz and 100% H>S. The highest biomass productivity
was obtained in T5 and was 0.16 g L'd'. The DO control system showed the best
performance in T7, registering the lowest values in the HRAP < 8 mg L' during the peaks
of higher photosynthetic intensity, due to the combined action of DO desorption and
consumption.

Finally, a mathematical model of the biogas photosynthetic enrichment system was
formulated, which was calibrated and validated with the experimental results, and which can
be used to optimize the control of O> in the biogas and in the aqueous medium.
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Capitulo 1 Introduccion

El agua para consumo humano es un recurso natural escaso, se estima que solo el 0.77 % del
agua en el mundo es agua dulce accesible al ser humano, un 30 % son aguas subterraneas de
dificil acceso y un 70 % son glaciares, nieve o hielo, representando un 2.5 % como agua
dulce de un total de 1, 326 billones de hm*® (FCEA, 2021). La poblaciéon mundial est4
creciendo rapidamente, con las practicas actuales que se tienen sobre el uso del agua, el
mundo enfrentara un déficit del 40% entre la demanda prevista y el suministro de agua
disponible para el 2030 (GBM, 2017). El reconocimiento del papel que juegan la escasez del
agua y la sequia en el agravamiento de la fragilidad y el conflicto social estd aumentando
(Worldbank, 2017).

El uso del agua puede ser para multiples propoésitos. En México la Comision Nacional del
Agua agrupa para fines practicos en usos; consuntivos como: agricolas, abastecimiento
publico, industria autoabastecida, termoeléctricas e hidroeléctricas y no consuntivos como:
conservacion ecologica, respectivamente. Del total del volumen concesionado para usos
agrupados consuntivos, al afio 2017 el 76% de agua le correspondia al uso agricola. Al ser
usada el agua tiene una composicion variada (agua residual) y ésta se dispone como descarga
a un sistema de alcantarillado o bien a un cuerpo de agua o suelo.

El tratamiento de aguas residuales tiene como objetivo eliminar o reducir la concentracion
de contaminantes para un retiso posterior o una descarga del efluente tratado a un cuerpo de
agua y bienes nacionales. El método mas utilizado para el tratamiento de aguas residuales
son las PTAR. En estas plantas los métodos mas utilizados son los primarios, secundarios y
terciarios. Los tratamientos primarios consisten en tratamientos fisicos encargados de
remover los s6lidos de mayor tamafio, las grasas y aceites. Los tratamientos secundarios son
procesos bioldgicos en los que actuan microorganismos encargados de la degradacion de la
materia organica de forma aerobia, o anaerobia. El tratamiento terciario consiste en procesos
adicionales para la remocion de nutrientes (INECC, 2018).

El tratamiento de aguas residuales por proceso anaerobio transforma la materia organica y
produce efluentes liquidos (digestato) y gaseosos (biogéds) cuyos componentes principales
son el CH4, CO2, H2S entre otros compuestos gaseosos. Dicho sistema tiene la virtud de ser
técnicamente sencillo, reduciendo costos en operacidon, mantenimiento y energia, en
comparacion con los sistemas aerobios, ademas de las aplicaciones de sus efluentes como el
biogas que puede ser usado para la generacion de energia eléctrica y calor, que lo convierte
en un suministro de energia sostenible (Da Costa, 2013).

Al termino del 2019 la operacion de plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) aumento
con una capacidad de instalacion de 194, 715 Ls™! y un caudal tratado de 141, 479 Ls' lo que
significa una cobertura nacional de tratamiento de agua residual municipal del 65.7 %,
(CONAGUA, 2019). Los paises ricos tratan aproximadamente el 70% de las aguas residuales
urbanas e industriales que generan, esta diferencia se debe a la carencia de infraestructura,
operacion y mantenimiento, a la capacidad técnica e institucional y finalmente al
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financiamiento, (UNESCO, 2017). Por este motivo se requieren de tecnologias de bajo coste
y mantenimiento con una operacion continua para poder incrementar el porcentaje de agua
residual tratada.

Debido al constante incremento en los precios de energia y las consecuencias indeseables de
calentamiento global atribuibles a la emision descontrolada de gases de efecto invernadero
como el biogas, se propone alentar el aprovechamiento del biogés, enriqueciendo el metano
para usarlo como gas natural.

Por lo anterior se ha desarrollado un sistema capaz de capturar, enriquecer y depurar el
biogas, removiendo el CO2 y HoS que contiene, por medio de un Reactor Algal de Alta Carga
por sus siglas en inglés (HRAP) y una columna de absorcion (ABS), colonizados por un
consorcio microalga-bacteria. En este sistema las microalgas utilizan la energia solar como
fuente de energia fijando el CO> que proviene del biogés via fotosintesis, generando O». Este
O generado es usado por las bacterias oxidantes de H»S (Bahr et al., 2014). La aplicacion de
esta biotecnologia microalgal puede revalorizar los efluentes de desecho de la digestion
anaerobia confiriéndole a este sistema ventajas tanto economicas como medioambientales,
evitando la preparacion de medios sintéticos minerales para proveer nutrientes, reduciendo
asi las descargas de dichos nutrientes a cuerpos de agua y consecuentemente evitando la
eutrofizacion en lagunas y mares ademas de fijar el CO2 como gas de efecto invernadero.

Como ya se menciond la biotecnologia microalgal permite capturar el CO y con ello la
fijacion del carbono y la liberacion de Oz como oxigeno disuelto, éste ultimo en grandes
concentraciones favorece las condiciones de la fotorrespiracion provocando una disminucion
considerable en la biomasa (Toro-Huertas et al., 2019), ademés de contaminar el biogés
enriquecido con O gaseoso, el cual puede reducir el poder calorifico del biogéas para su
combustion y provocar corrosion en los gasoductos y otros equipos (Kaparaju, P., 2013).
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Capitulo 2 Antecedentes
2.1 Productos de una digestion anaerobia

La demanda de combustibles renovables aumenta con la creciente preocupacion por el
cambio climatico, la calidad del aire y la dependencia de muchos paises de la importacion de
energia, ademas del agotamiento de los combustibles fosiles (Arellano et al., 2017).

Esto ha generado que el nimero de plantas de biogés y también su capacidad haya aumentado
significativamente durante la ultima década, bajo este escenario, el tratamiento y
procesamiento apropiado del digestato se ha convertido en una preocupacion creciente
(Sanchez et. al., 1995; Moller et. al., 2007). Las plantas de biogas més grandes son de un
tamafio mayor a 20 MW, donde se acumulan mas de 400, 000 ton/afio de digestato completo
(Fuchs y Drosg, 2013).

2.1.1 Digestato

El digestato estd definido como el material producido por el proceso de digestion anaerobia
de elementos biodegradables y esta constituido como una mezcla de biomasa microbiana
(producido por el proceso de digestion) y materia sin digerir. El digestato contiene todo el
nitrégeno, fosforo y potasio residual de la materia prima original y como consecuencia de
esto tiene propiedades como fertilizante organico (Chambers y Taylor, 2011). Se puede
identificar al digestato completo en dos fracciones de acuerdo al tratamiento después de su
produccion en el digestor anaerobio (Fuchs y Drosg, 2013):

a. Fraccion solida: se refiere a la torta de solidos que se obtiene después de una separacion
solido/liquido.

b. Fraccion liquida: la corriente de agua con materia soluble y en suspension resultante
de la operacion de separacion anterior.

El uso més comun actual de los residuos agricolas y su digestion anaerobia son su aplicacion
directa en areas agricolas donde sirve como fertilizante debido al alto contenido de nutrientes
(Fuchs y Drosg, 2013). Aunque una aplicacion excesiva de este tipo de residuos sobre los
suelos puede provocar la penetracion de los mismos al subsuelo y acuiferos, aumentando la
concentracion de fosforo y nitrogeno en los cuerpos de agua contribuyendo a la eutrofizacion.

2.1.1.1 Tratamiento y aplicaciones

Los objetivos principales del procesamiento del digestato son: la reduccion del volumen para
mejorar la manejabilidad y reducir los costos de transporte y la recuperacion de los nutrientes
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en forma concentrada. En general, los conceptos de tratamiento aplicado se pueden clasificar
en dos enfoques diferentes (Fuchs y Drosg, 2013):

a. Tratamiento parcial: el proceso de tratamiento parcial tiene como objetivo una
reduccion o separacion de la cantidad en fracciones individuales que pueden manejarse
o almacenarse mas facilmente.

b. Purificacion completa: este enfoque tiene la intenciéon de separar y concentrar los
componentes valiosos mientras se purifica la fraccion liquida restante, lo que permite su
reutilizacion o descarga directa en un cuerpo de agua.

Las aplicaciones del digestato después de un procesamiento varian dependiendo del uso que
se pretenda dar (figura 2.1), podria usarse para una agricultura inteligente para aumentar la
producciéon de compuestos bioactivos en cultivos para producir alimentos funcionales
(Panuccio et al. 2019). Se puede almacenar en condiciones mucho mas simples, para
posteriormente aplicar directamente al suelo logrando una mayor estabilizacion, uso como
fertilizante solido, comercializacion como fertilizante liquido.
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Fig. 2.1 Descripcion general de las diferentes opciones para el procesamiento de digestato adaptacion (Fuchs y Drosg, 2013).
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2.1.2 Biogas

La digestion anaerobica es un proceso muy complejo tanto por el nimero de reacciones
bioquimicas que tienen lugar como por la cantidad de microorganismos involucrados en ellas.
De hecho, muchas de estas reacciones ocurren de forma simultanea (FAO, 2011). Los
estudios bioquimicos y microbioldgicos realizados hasta ahora, dividen el proceso de
descomposicidn anaerdbica de la materia organica en cuatro pasos: hidroélisis, acidificacion,
acetogénesis y metanogénesis como se muestra en la (fig. 2.2). Hay tres categorias de
biomasa: origen agricola, desechos de hogares y municipios, productos industriales (Da
Costa, 2013). El componente principal del biogas es el metano y dependiendo del sustrato en
la digestion anaerobia, el contenido fluctiia de la siguiente manera CHs (40-75%v), didxido
de carbono CO> (15-60%v), vapor de agua H>O (2-7%v), oxigeno molecular Oz (<2%v),
nitrégeno molecular N> (<2%), hidrégeno H» (<1%v) y trazas de azufre HoS (<2%v), (Red
Mexicana de Bioenergia, 2014).

Proteinas Carbohidratos Lipidos

Hidrolisis

Aminoacidos, azucares

Productos intermedios

Fermentacién Propionico, Butirico, Oxidacion

1 Valerico, Etc. anaerobia

1
\
génesi:

Hidrogeno, CO2

Metanogénesis Metano, Metanogénesis
acetoclastica Didxido de carbono acetoclastica

Fig. 2.2 Digestion anaerobia (Pavlostathis y Giraldo-Gémez, 1991). Los nimeros indican la poblacion bacteriana
responsable del proceso: 1: bacterias fermentativas; 2: bacterias acetogénicas que producen hidrégeno; 3:
bacterias homoacetogénicas; 4: bacterias metanogénicas.

El biogas puede contribuir considerablemente a la emision de gases de efecto invernadero
particularmente si no se usa como combustible (Tilche y Galatola, 2008). El metano
contribuye un 20% al efecto invernadero antropogénico. Entre las fuentes de metano de
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origen humano, mas del 50% corresponde a la ganaderia y hasta el 30% provienen a partir
del cultivo de arroz (FAO, 2011).

Con el fin de comparar el efecto de los diferentes gases de efecto invernadero se utiliza el
CO;> como gas de referencia, indicando la cantidad de CO» que produciria el mismo efecto
invernadero en 100 afios utilizando otro gas, es decir, el CH4 es un gas de efecto invernadero
21 veces mas potente que el CO, (FAO,2011). Por lo tanto, el aprovechamiento apropiado
de biogas tiene un gran potencial para contribuir a reducir el impacto como gas de efecto
invernadero.

Alternativamente el biogds se puede convertir en electricidad y calor en una unidad
combinada de calor y energia (CHP), (IEA, 2005). Por lo tanto, el biogas es un combustible
renovable debido a su obtencion a partir de materia organica con alta demanda de oxigeno
teniendo un gran potencial de produccion. El biogas utiliza fuentes renovables, como los
productos de desecho, por ejemplo: aguas residuales, estiércol, residuos de alimentos,
rellenos sanitarios, etc. Por estas razones el biogds puede volverse una alternativa viable al
gas natural fosil usandose para todos los fines para los que se usa el gas natural y con la
misma infraestructura, contribuyendo a resolver las cuestiones apremiantes de la energia
segura y sostenible, (Souza et al., 2012).

Las caracteristicas generales del biogéas se muestran en la siguiente tabla (Tabla 2-1)

Tabla 2-1 Caracteristicas generales del biogéas (adaptacion, Deublein y Steinhauser, 2008)

55-70% CH4

Composicién 30-45% CO,
0.5-1% H»S
Contenido energético 6.0-6.5 kWh m

Combustible equivalente

0.60-0.65 L petroleo m™ biogas

Limite de explosividad inferior y
superior

4.6 -15.8 % v de metano en el aire

Temperatura de ignicién

650 — 750 °C (con el contenido de CH4 mencionado)

Presion critica 74 — 88 atm
Temperatura critica -82.5 °C
Densidad normal 1.2 kg m?

Masa molar 25.926 kg kmol!

Como se ha mencionado el biogas industrial se obtiene por tres fuentes principales: el que se
recupera directamente de los rellenos sanitarios, proceso que se describe como la digestion
anaerobia pasiva; el proveniente de las aguas residuales urbanas y de efluentes industriales
tratados en las estaciones depuradoras de aguas residuales (fase de fermentacion) y, por
ultimo, el producido con propdsitos energéticos en plantas de digestion anaerdbica, tanto
mesofilas (35 °C) como termofilas (55 °C), especialmente disefiadas para granjas, que
incluyen digestores de residuos de procesamiento de la industria agroalimentaria, como
cultivos intermedios y energéticos agricolas, y de la basura doméstica (Arellano et. al., 2017).
A continuacion, se presenta una tabla con la composicion de biogas proveniente de diferentes
plantas de digestion anaerobia, (Tabla 2-2).
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Tabla 2-2 Composicién de biogas a partir de plantas de digestion anaerobia, tratamiento de aguas residuales,

vertederos y gas natural.

Parametro Planta de Planta de Relleno | Tratamiento Gas
DA aescala DA sanitario de agua Natural
de granja | Centralizada residual
CH. %v 55-60 60-70 35-65 60-65 81-89
Otros ngi/rocarburos 0 0 0 0 3504
oV
H2 %v 0 0 0-3 0 -
CO, %v 35-40 30-40 25-45 35-40 0.67-1
N2 %v <1-2 2-6 <1-7 <1-2 0.28-14
0, %v <1 0.5-1.6 <1-3 <0.05-0.7 0
H2S (ppm) 25-30 0-2000 30-500 <0.5-6800 0-2.9
NH; (ppm) ~ 100 ~ 100 ~5 <1-7 0
Halégenos(mg m) <0.01 <0.25 0.3-225 0-2 -
Siloxanos (mg m) <0.03-0.2 <0.68-0.05 | <0.3-36 < 1-4000 -
indice de Wobbe 24-33 24-33 20-25 25-30 44-55
Valor minimo de
calefaccion (MJINmM?) 19.7-21.5 21.5-25.1 10.7-23.3 21.5-23.3 31-40

Nota: 1IKWhNm™ = 3.6 MIJNm=, DA = Digestion anaerobia, Adaptacion por Arellano et al., (2007); and Peterson,
2013

El biogas tiene numerosas aplicaciones de uso final en comparacion con otros recursos de
energia renovable (figura 2.3). Tradicionalmente, el biogés se ha utilizado para aplicaciones
estacionarias como: calderas, motores de gas, turbinas, celdas de combustibles y plantas de
generacion de calor y energia (CHP).

___

Calor

Plantas CHP/Turblnas {

Calor
Tratamiento completo de Celdas de combustible e -
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Fig. 2.3 Uso de biogas para varias aplicaciones, Adaptacion (Kaparaju, Prasad, 2008)
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Aunque las concentraciones de las impurezas son relativamente bajas pueden tener un efecto
negativo en la utilizacion de biogas, pudiendo causar problemas como corrosion y desgaste
mecanico.
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2.1.2.1 Efectos de las impurezas para el uso del biogas en aplicaciones estacionarias:

- Di6xido de Carbono

El diéxido de carbono (CO,) puede considerarse como una impureza que debe eliminarse,
debido a que este compuesto puede disminuir el contenido de energia volumétrica en el
biogas, ademas de que es un gas de efecto invernadero.

- Agua

El biogas en el efluente del digestor siempre esta saturado de agua. El agua puede causar
corrosion en las tuberias en presencia de otros compuestos como el CO», formando acido
carbonico y H>S y NHs. (Peterson, 2013), reduce el contenido de energia del gas, ademas la
acumulacion de agua en las tuberias puede provocar condensacion y/o congelacion debido a
las altas presiones y/o bajas temperaturas (Arellano et al., 2017).

- Acido Sulfhidrico

La presencia de acido sulthidrico (H2S), puede provocar corrosion, La combustion de biogas
que contiene H>S dard lugar a emisiones 6xidos de azufre (SOx) que en combinacion con el
vapor de agua se formaria 4cido sulfurico (H2SO4), ademas es importante tener en cuenta que

este compuesto es altamente toxico y puede provocar graves riesgos para la salud (Peterson,
2013).

- Oxigeno y Nitrogeno molecular

El oxigeno puede conducir a la formacién de mezclas inflamables con el metano en el
contenido del biogas. La presencia de oxigeno y nitrogeno se debe a que a veces se agrega
aire al proceso para reducir el sulfuro de hidrégeno como una forma de limpiar el biogés, o
bien por un mal control de la captacion del biogés. Se retiran los compuestos que contienen
Nz, debido a su potencial para aumentar las emisiones de NOx y potencial para formar 6xido
nitroso (N20), un gas de efecto invernadero (Peterson, 2013; Arellano et al., 2017).

- Amoniaco

El amoniaco (NH3) es una impureza que a menudo se encuentra en el biogas crudo, se forma
en el digestor durante la hidrolisis de materiales que contienen proteinas. Altos niveles de
amoniaco en el digestor pueden causar problemas de inhibicion en la produccion de metano
(Peterson, 2013). Ademas, genera corrosion cuando se disuelve en agua y es toxico, con olor
picante y lacrimogeno. El limite de exposicion ocupacional (OES) es de 10 ppmyv.

- Hidrocarburos halogenados

Los hidrocarburos halogenados pueden causar corrosion y acidificacion cuando se queman,
debido a la formacion de 4cidos (Peterson, 2013). Los efectos negativos del contenido de
hidrocarburos hidrogenados comienzan a manifestarse en concentraciones totales de cloro
superiores a 50 mg Nm™ (Arellano et al., 2017).
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- Siloxanos

Los siloxanos son un grupo de componentes que contienen un enlace Si-O obligados y
radicales organicos (metilo, etilo y otros grupos organicos) unidos al atomo de silicio.
(Arellano et al., 2017). Durante la combustion, los siloxanos forman 6xido de siloxano, que
puede dafar los motores. El 6xido de siloxano formado es insoluble y formara deposiciones
no deseadas en el equipo de combustion, (Peterson, 2013). Es importante la eliminacién
principalmente la de los que proceden de vertederos y del tratamiento de residuos

municipales, ya que estdn presentes en concentraciones significativas (400 mg m™),
(Arellano et al., 2017).

- Particulas de polvo

En muchos casos las particulas forman nucleos en los que se condensan las gotas de agua.
Las particulas pueden causar desgaste del equipo debido a sus propiedades abrasivas
(Peterson, 2013).

2.1.2.2 Uso del biogas.

La limpieza del biogas depende de como se utilizara el biogés. Es importante tomar en cuenta
el aspecto técnico relacionado con las limitaciones del equipo utilizado. En general, se puede
decir que cuanto mas limpio sea el biogas, menor sera el costo del mantenimiento, por lo
tanto, el uso del biogés juega un balance entre el costo de limpieza y el mantenimiento del
equipo a aprovechar. En la siguiente tabla se muestra una recomendacion del uso del biogas
para diferentes aplicaciones estacionarias. (Tabla 2-3)

Tabla 2-3 Concentraciones requeridas para el uso de biogas en diferentes aplicaciones.

Aplicacion [CO;] [H20] [H2S] [COV] [Particulas]
Calderas (a)(b) Baja Baja Baja Sin presencia | Baja
de siloxanos

Micro turbinas (a) Sin <1000 Baja o sin Baja o sin
presencia | ppmv presencia presencia

Turbinas (a) - Sin Baja Baja o sin Baja o sin
presencia presencia presencia

Motores para - - Muy baja | Sin presencia | -

produccién de calor y de siloxanos

energia (a)

Motor Stirling (b) - Sin Baja Baja Baja
presencia

Celdas de combustible | Sin - Sin Sin presencia | -

(@) presencia presencia

Como combustible Muy baja | - Baja - -

para transporte (a)

a) Fuente: Peterson, Biogas cleaning, SP Technical Research Institute of Sweden, Sweden.

b) Fuente: Kaparaju, Prasad, Generacion de calor y energia a partir de biogas para aplicaciones estacionarias: calderas,
motores de gas, turbinas, plantas de calor y energia combinadas y celdas de combustible, University of Jyvaskyla, Finland.
(-) No se considera, [] Concentraciones.
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El biogas no siempre estara disponible en cantidad, calidad o flujo y por ello muchas veces
se requiere de su almacenamiento, esto funciona para suavizar las variaciones en la
produccion de gas, la calidad y el consumo del mismo modo funciona como un amortiguador
permitiendo a los equipos operen con un flujo constante (Arellano et al., 2017).

La mezcla de metano con oxigeno puede tener como consecuencia una reaccion explosiva.
Se le conoce como limite o rango de explosion al rango de concentraciéon de un gas
combustible para el que pueden originarse explosiones. El rango de explosividad para la
concentracion minima de metano en el aire se le conoce como limite inferior de explosividad
(LIE) y su concentracién maxima conocida como limite superior de explosividad (UEL). El

LIE del metano es 4.6 + 0.3%v y el UEL es de 15.8 + 0.4%v, esto quiere decir que cuando

la concentracion de metano esta por debajo del LIE no se enciende el metano y de manera
contraria cuando es mayor la concentracion de metano al UEL no se puede llevar acabo la
ignicion (Kundu et al., 2016).

Existen diferentes tipos de generadores eléctricos y térmicos comerciales en México, el uso
o disefio de estos dependera del flujo de biogés necesario para cada equipo de generacion y
este flujo varia de acuerdo al porcentaje de metano en el biogas y a las condiciones del sitio
de instalacion, a mayor concentraciéon de metano se requiere menor flujo de biogas para
generar la misma capacidad de kWe.

2.1.2.3 Tratamiento del biogés

El tratamiento del biogas esta enfocado en dos aspectos: el primero, en la eliminacion de los
distintos componentes nocivos para la red de transporte (del gas natural), equipos de
cogeneracion y aparatos de los usuarios finales; el segundo hace referencia al
enriquecimiento del biogas mediante la eliminacion del COz con la finalidad de ajustar el
valor calorifico y la densidad relativa del biogés para cumplir con las especificaciones del
indice de Wobbe (Arellano et al., 2017) el cual es un criterio que permite determinar si el
biogés tiene calidad intercambiable relacionada con la velocidad de flujo de energia a través
de los conductos de entrada de los equipos que utilizan biogas.

Como ejemplo de un proceso de limpieza, se obtiene un biogas enriquecido, que puede
alcanzar una concentracion de entre 95 y 97 %v de CH4 (Arellano et al., 2017). En resumen,
el biogés enriquecido a biometano ofrece varias ventajas sobre la utilizacion directa de biogas
crudo (por ejemplo, en plantas combinadas de calor y energia (CHP) en el sitio de
produccion). En areas remotas, el consumo de calor durante todo el afio a menudo no esta
garantizado y, por lo tanto, debe ventilarse. La mejora del biogés y la inyeccion de biometano
en la red permiten el transporte del gas a lugares donde se necesita la energia completa
(energia y calor), lo que ofrece la oportunidad de aumentar la eficiencia general de la
utilizacion del gas. Por lo tanto, el biometano se convertird en un importante sistema
energético basado en energias renovables (Beil et al., 2013).
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Segun el uso energético que se le da al biogas, asi sera la tecnologia de purificacion, que
consiste, generalmente en un proceso de limpieza fisico-quimico industrial o procesos
bioldgicos en el que se eliminan los compuestos dafiinos para la red de gas natural, los
equipos y el medio ambiente o para los usuarios finales (Ryckebosch et al., 2011).

2.1.2.4 Eliminacién de contaminantes

- Eliminacion de agua o vapor de agua

El agua puede eliminarse cambiando los parametros que afectan la solubilidad del agua en el
gas, es decir la presion y la temperatura (Peterson, 2013). De esta manera los métodos para
la eliminacion del agua presentados en la tabla 2-4 estin basados generalmente en la
separacion fisica del agua condesada y el secado quimico (Arellano et al., 2017).

- Eliminacion de impurezas

- Siloxanos: algunas particulas se eliminan cuando el gas se seca o pueden eliminarse
mediante filtros o ciclones, otras tecnologias se muestran en la tabla 2-4.

- Hidrocarburos halogenados

- Amoniaco

- Eliminaciéon de H»S

En general, la eleccion del sistema de desulfuracion mas apropiado estad dictada por varios
criterios, tales como las condiciones de operacion del proceso (dimensiones y disefos del
digestor, produccion y flujo de biogas, concentracion de contaminantes, temperatura,
humedad, etc.) y factores econdémicos (costos de inversidon y operacion, subproductos
valiosos, recuperacion, etc.) (Devinny et al., 1998; Kennes y Veiga 2001).

- Eliminacion del CO;

A medida que se elimina el CO2, disminuye la densidad relativa del biogas y se incrementa
su valor calorifico, es esencial al conocer las tecnologias disponibles para la limpieza y la
mejora del biogés (Arellano et al., 2017).

La descripcion de la tecnologia para la eliminacion del compuesto a tratar se muestra en la
siguiente tabla 2-4.
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Tabla 2-4 Tecnologias de eliminacién de impurezas

Proceso Tecnologia | Descripcion Ventaja Desventaja
general

Remocion de Condensacion, Alta eficiencia Es necesario operar

vapor de agua _§ refrigeracion, de eliminacion, | a alta presion,

E desnebulizadores o | eliminacion de inversion y

gr separadores de varias operacion costosas'

.S gotas, separadores impurezas!

"E de ciclon, trampas
de humedad"?

Siloxanos Absorcion con Alta eficiencia No es posible la
solventes orgénicos, | de eliminacion, extraccion

° absorcion en acidos | eliminacion de completa,

é fuertes, absorcion varias corrosion, manejo

= en base fuerte, impurezas' de sustancias

g adsorcion en gel de quimicas

RZ silice, adsorcion peligrosas,

P sobre carbon inversion y
activado, separacion operacion costosa!
criogénica'

Hidrocarburos | Adsorcion con n.d. n.d.
halogenados é carbon activado

E

g

o

P~

Amoniaco ° Lavado con acido n.d. n.d.

2 nitrico o acido

g sulfurico diluidos,

g adsorcion y

:é absorcion.!

23

O2y N2 ° Membranas, n.d. Eliminacion

é adsorcion con costosa'

5 carbon activado,

g oscilacion de

@ presion a

= temperaturas bajas!

Remaocion de Por adsorcion sobre | Costos bajos de | Altos costos de
H,S o carbon activado: se | inversion, menor | operacion, sensible

é necesita oxigeno'. demanda de al agua, presiones

'3 Adsorcion usando energia eléctrica, | altas y bajas

g oxido e hidroxido menor volumen | temperaturas®

B de hierro® 3. de reactor?®

- Separacion por
membranas*
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Continuacion de la tabla 2-4 Tecnologias de eliminacién de impurezas
Proceso Tecnologia | Descripcion general | Ventaja Desventaja
H»S Microorganismos Bajos costos de | Inhibicion de
especializados inversion y bacterias
8 sulfuroxidantes operacion, bajos | sulfuroxidantes a
& realizan la requerimientos altas
kS oxidacion biologica | de electricidad, concentraciones®
M de H,S en presencia | no se necesitan
de oxigeno.?’ de reactivos
extras®
Remocion de Absorcion con Altos contenidos | Costos de
CO; agua, disolventes de metano, operacion altos,
o organicos (selexol o | eliminacion formacion de
= genosorb), simultanea de espuma, calor
g adsorcion por H,S, posibilidad | necesario para la
=3 oscilacion de de regeneracion, | regeneracion,
2 presion’, técnica corrosion,
<3 Separacion con compacta, se membranas de baja
membrana’, puede obtener selectividad®
separacion CO; puro.®
criogénica’.
El uso de Bioconversion Hay que proveer al
microorganismos de COza sistema de CO, La
quimiotrofos, biomasa velocidad de
heterotrofos, microalgal fijacion depende de
.g fotétrofos y la méaxima carga de
ey autotrofos para el CO; aplicada al
S enriquecimiento del sistema. Sistemas
M biogas®® regidos por la
cantidad de luz,
pH, temperatura
entre otros
factores®

*n.d: no disponible, 1: Arellano et al., 2017, 2: Varnero et al., 2012, 3: Ryckeboskch et al., 2011, 4: Shomakes et al., 2004,
5: Tomas et al., 2009, 6: Franco-Morgado, 2018, 7: Beil et al., 2013, 8: Bahr et al., 2014

2.2 Tecnologias que emplean microalgas y bacterias en un mismo sistema para la
eliminacion de CO2y H>S

La mayoria de los procesos bioldgicos como tecnologia para la remocion de compuestos no
deseados en el biogas, estdn basadas en la transferencia de materia de la fase gaseosa a la
fase liquida conformado por un caldo de cultivo de microorganismos para la posterior
transformacion 6xido-reduccion de los compuestos solubilizados.

Existen ciertas bacterias que pueden crecer en presencia de luz y tienen la capacidad de
eliminar el H2S y el COz sin embargo la capacidad de eliminacion de COz no es la suficiente
como para considerarla como un medio de tratamiento bioldgico simultaneo, estas bacterias
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son oxidantes de azufre (BOA), las cuales utilizan el H>S como donador de electrones y el
CO> como fuente de carbono (bacterias fotoautdtrofas). Sin embargo, la eliminacion de CO»
del biogas es insignificante comparada a la del HoS (practicamente superior al 99%) debido
a las bajas concentraciones de HoS respecto al CO: y los bajos coeficientes de rendimiento
de las BOA (Yx/s=0.3 gssv/gs), (Mora et al., 2015).

Dependiendo de la cepa responsable con metabolismo fototautotréfo (Madigan et al., 2003),
se podria convertir sulfuros a azufre o alternativamente a sulfato, como se indica en las
ecuaciones siguientes:

CO, + H,S - [CH,0] + 25° + H,0 (2.2.1)
2C0, + H,S + 2H,0 - 2[CH,0] + H,S0, (2.2.2)

Hasta el momento, no existe una tecnologia bioldgica Uinica capaz de asimilar eficiente y
simultdneamente HoS y CO2, ya que la biofiltracion aerdbica o desnitrificante solo elimina
H>S, mientras que los fotobiorreactores de microalgas convencionales solo son eficientes
para la captura de CO; (Bahr et al., 2014).

Los sistemas de microalga-bacterias se han aplicado con éxito en el enriquecimiento del
biogas, el cual se ha complementado con el tratamiento del digestato como fuente de
nutrientes (Bahr et al., 2014; Franco-Morgado et al., 2017). Esta biotecnologia produce
cantidades significativas de biomasa de microalgas, que podrian usarse como fertilizantes,
alimento para aves, ganado, peces y crustaceos (Chu, 2012). Para lo anterior se desarroll6 un
sistema capaz de capturar, enriquecer y depurar el biogés, eliminando el CO2 y HaS que
contiene, por medio de un fotobiorreactor (HRAP) y un biofiltro de columna de absorcion
colonizados por un consorcio microalga-bacteria (Toro-Huertas et al., 2019).

2.2.1 Simbiosis microalga-bacteria

Los sistemas que usan la simbiosis entre microalga-bacteria tienen la finalidad de usar las
microalgas para fijar el CO; del biogés a través de la fotosintesis, con la produccion de O2,
usando la energia solar, este Oz generado in Situ es utilizado posteriormente por las bacterias
alcalofilas sulfuroxidantes (BAS) para transformar el H»S a sulfato como se muestra en la
figura 2.4 (Bahr et. al., 2014). Otra ventaja de usar esta simbiosis entre microalgas y bacterias
es la posibilidad de utilizar digestato de una digestion anaerobia como fuente de nutrientes
para apoyar el crecimiento del consorcio mencionado anteriormente (ecuacion 2.2.5) y para
producir cantidades significativas de biomasa para la posterior generacion de biogas
(Alcantara et al., 2013).
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Fig. 2.4 Adaptacion Simbiosis microalgabacteria en una columna de absorcion (Bahr et al., 2014).

2.2.1.1 Fotosintesis

La fotosintesis es un proceso biologico que ciertos organismos son capaces de realizar y son
llamados fotoautotrofos, los cuales pertenecen a diferentes reinos taxonomicos (Nelson y
Cox, 1994). Estos organismos utilizan la energia de la luz solar para sintetizar compuestos
organicos. El proceso conlleva la liberacion de oxigeno molecular y la utilizacion de dioxido
de carbono atmosférico para la sintesis de compuestos organicos, llamandose asi una
fotosintesis oxigénica. Sin embargo, algunos tipos de bacterias utilizan la energia de la luz
para formar compuestos organicos, pero no producen oxigeno, en este caso se trata de una
fotosintesis anoxigénica (Perez-Urria, 2009).

A partir de las moléculas sencillas de dioxido de carbono (CO») y agua (H20), la fotosintesis
convierte la energia de la luz solar en energia quimica que se almacena en los enlaces de la
glucosa (C¢H120¢) y libera oxigeno O» (Audesirk y Audesirk, 2008). De forma general el
proceso de la fotosintesis puede describirse con las siguientes ecuaciones 2.2.3 y 2.2.4:

6 CO2 (g + 12 H20 (1) + energia luminica=> CsH1206 aq) + 6 H2O 1y + 6 O2 (o)  (2.2.3)
10CO; (g) + 2NO3 gy + 2H + 7H20 () + energia luminica=>2CsH3O2N aq) + 14.502 (o) (2.2.4)
4NaCoH302g) + 702092 8CO2 + 6H20) + 4Na@g (2.2.5)
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La férmula quimica enmascara el hecho de que ésta, en realidad, implica docenas de enzimas
que catalizan docenas de reacciones individuales. Tal reaccion se puede dividir en reacciones
dependientes de luz y reacciones independientes de luz. Cada grupo de reacciones se lleva a
cabo dentro de una region diferente del cloroplasto: pero las dos reacciones se enlazan
mediante moléculas portadoras de energia (Audesirk y Audesirk, 2008).

Las reacciones dependientes de la luz son nombradas asi, debido a que, los productos que se
generan en esta fase requieren de la energia luminica. Todos los organismos con capacidad
fotosintética tienen pigmentos para absorber radiacion visible y obtener la energia que
desencadenara las reacciones fotoquimicas figura 2.5. Los pigmentos se organizan en una
membrana, la membrana plasmatica en cianobacterias y la membrana tilacoidal en el caso de
los cloroplastos (Perez-Urria, 2009). Estos organismos fotoautotrofos aprovechan los fotones
de un rango de longitudes de onda conocido como PAR (Irradiacion Fotosintética Activa),
este rango abarca de los 400 a los 700 nm del espectro electromagnético (figura 2.5). La
energia luminica captada por estos pigmentos se convierte en energia quimica almacenada
en moléculas portadoras de energia (ATP y NADPH). Como producto se libera gas oxigeno
(Audesirk y Audesirk, 2008).

g

|
2
Tasa de fotosintesis
(como porcentaje de la tasa a 670 nanémetros)

‘,-
2

- Clorofila b

- Carotenoide

Clorofila a

Violeta Verde Naranja
Azul Amariflo Rojo

Longitud de onda (nanGmetros)

Fig. 2.5 Pigmentos que capturan diferentes longitudes de onda de luz (Curtis y Barnees, 2008)

En las reacciones independientes de la luz, las enzimas del estroma utilizan la energia
quimica de las moléculas portadoras (ATP y NADPH) para impulsar la sintesis de la glucosa
u otras moléculas organicas (Audesirk y Audesirk, 2008).
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2.2.1.2 Microalgas

Las microalgas son un conjunto heterogéneo de microorganismos fotosintéticos unicelulares
procariontes (cianobacterias) y eucariontes, que se localizan en habitats diversos tales como
aguas marinas, dulces, salobres, residuales o en el suelo, bajo un amplio rango de
temperaturas, pH y disponibilidad de nutrientes; se les considera responsables de la
produccion del 50% del oxigeno y de la fijacion del 50% del carbono en el planeta (Garibay
et al., 2009). Estos microorganismos miden de 2 a 50 um y su tamafo varia segun la especie
(Olaizola, 2003).

Las microalgas presentan una composicion bioquimica intracelular uniforme (% peso seco):
30 de lipidos, 45 de proteinas y 25 de carbohidratos, esta composicion puede variar
dependiendo del tipo de cultivo y condiciones de crecimiento (Torres et al., 2013).

Se clasifican de acuerdo al tipo de pigmento y morfologia que posean, asi como a las
sustancias de reserva, generalmente se encuentran clasificadas de acuerdo a su abundancia
(Khan et al., 2009) en:

- Diatomeas: Las diatomeas predominan en aguas ocednicas, no obstante, también se les
puede encontrar en aguas dulces y residuales. Se caracterizan por contener silicio en sus
paredes celulares. Almacenan carbono de maneras diversas, ya sea como aceites o0 como
crisolaminarina (polimero glucidico), (Hu et al., 2008).

- Algas verdes: Algunas son filamentosas y forman estructuras macroscopicas, en su
mayoria (90%) son de agua dulce, pero existen especies marinas. Contienen clorofilaa 'y
b, carotenoides, almacenan su alimento en forma de almidon y tienen paredes celulares
rigidas formadas generalmente por celulosa (Van Den Hock et al., 2002).

- Algas verde-azules: También conocidas como cianobacterias, poseen una amplia
distribucién ecoldgica, ocupando un rango de hdabitats que incluyen desde zonas
oceanicas hasta desiertos o aguas termales ademas pueden crecer en aguas residuales,
debido a su contenido en bicarbonatos, nitratos y fosfatos que son su fuente primaria para
su nutricion (Ernst et al., 2005).

- Algas doradas: Division constituida por una gran diversidad de clases dentro de las
cuales destaca la Crysophyceae (algas doradas), conformada por especies similares a las
diatomeas en términos de composicidon bioquimica y contenido de pigmentos. Las algas
doradas se distinguen por los complejos pigmentos que las conforman, los cuales les
proporcionan tonalidades amarillas, cafés o naranjas. Las especies de este grupo son
principalmente de agua dulce. Sus reservas de carbono son los lipidos y los carbohidratos
(Hu et al., 2008).
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2.2.1.3 Sistemas de cultivo

El uso de las microalgas en sistemas de tratamiento de aguas residuales, tiene sus origenes
en los trabajos de Oswald y sus colaboradores en la Universidad de California (Orlando et
al., 2017; Olanado et al., 2014; Sacristan et al., 2018; Hernandez-Garcia etal., 2019), donde
se reconocia las ventajas de la simbiosis entre microalgas y microoganismos aerobicos en
aguas residuales, las microalgas produciendo oxigeno que requieren los microorganismos
para poder oxidar la materia organica y estos microorganismos a su vez generan didoxido de
carbono siendo el sustrato de las microalgas. Al tratarse de organismos vivos involucran una
serie de parametros que deben ser considerados y evaluados para el desarrollo exitoso de un
cultivo.

Las microalgas en un cultivo para ficorremediacion deben cumplir con 3 condiciones: alta
tasa de crecimiento, alta tolerancia a la variacion estacional y diurna si es un sistema abierto,
y buena capacidad para formar agregados para una cosecha por simple gravedad (Park et al.,
2011).

Bajo concentraciones de nutrientes no limitantes y regimenes con alta luz, la temperatura, el
pH y las concentraciones de oxigeno disuelto (OD) son probablemente los factores
ambientales mas importantes que influyen en el crecimiento de microalgas a lo largo del
tiempo, a continuacion, se describen los parametros que influyen en el desarrollo microalgal.

- Luz

La intensidad luminica es uno de los principales pardmetros a considerar en un cultivo
(Contreras-Flores et al., 2003). En ausencia de limitacién por nutrientes, la fotosintesis se
incrementa con el aumento de la intensidad luminica, hasta alcanzar la maxima tasa de
crecimiento especifica para cada especie en la zona de saturacion por luz (Park et al., 2011).
Pasada esta zona de saturacidon, se alcanza la zona de fotoinhibicioén, con resultados
perjudiciales para la misma célula e incluso la muerte, implicando pérdida de la capacidad
de convertir la energia luminica en energia quimica (eficiencia fotosintética) y productividad
del cultivo, el valor donde se encuentran estas zonas dependen del tipo de cultivo y
condiciones de crecimiento. (Hernandez y Labbé., 2014; Contreras-Flores et al., 2003; Park
etal., 2011).

- Temperatura

La produccion algal aumenta proporcionalmente con la temperatura hasta alcanzar la
temperatura Optima de cada especie. Por encima de esta, aumenta la respiracion y la
fotorrespiracion reduce la productividad global. La temperatura Optima varia entre las
especies, pero en general estd entre 28° y 35°C (Park et al., 2011).
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_pH

Como en los otros parametros, cada especie necesita un rango determinado de pH que permite
un crecimiento Optimo (Martinez y Martinez, 1999), siendo pH 8 el mas indicado para
especies dulceacuicolas (Park et al., 2011). Por encima o debajo de éste, presentan un
descenso en la productividad, que no solo afecta el crecimiento algal, sino también la
capacidad de remover el nitrdgeno en sistemas de tratamientos de aguas (Park et al., 2011).

- Nutrientes

El nitrégeno es el nutriente mas importante para las microalgas (después del carbono) y se
incorpora como nitrato (NOs3’) 0 como amonio (NH4") (Martinez y Martinez, 1999).

El fosforo es fundamental en muchos procesos celulares, tales como la formacion de acidos
nucleicos y transferencia de energia (Grobbelaar 2003). Aunque el contenido en fosforo de
las microalgas es menor al 1% peso, su deficiencia en el medio de cultivo es una de las
mayores limitaciones al crecimiento. En los medios de cultivo suele incorporarse en forma
de HPO4* 0 HoPO4™ (Grobbelaar 2003, Martinez y Martinez, 1999).

Entre otros nutrientes. El magnesio participa en procesos vitales de la célula tales como las
reacciones de ATP para la fijacion del carbono y es el promotor para la mayoria de las
enzimas. También es un constituyente del aparato fotosintético y en particular de la clorofila
(Hopkins y Hiiner, 2019), el contenido de este elemento varia entre el 0.35% y 0.7%,
(Tokusoglu y Unal, 2003). El azufre es un componente de la bicapa lipidica de la membrana
celular, compuestos reguladores y de algunos metabolitos, el contenido de este elemento
varia de 0.15% a 1.6% (Grobbelaar, 2003). El calcio es un elemento necesario para el
crecimiento de las microalgas, debido a que es constituyente de la pared celular, el contenido
de calcio en la biomasa microalgal varia de 0.2 % a 1.4%, (Tokusoglu y Unal, 2003). El
hierro participa en procesos enzimaticos como el metabolismo del oxigeno, en trasferencia
de electrones, en la asimilacion de nitrogenos, en los 4cidos nucleicos y en la sintesis de la
clorofila (Naito et al., 2005). Adicionalmente las microalgas requieren para su crecimiento
micronutrientes o elementos traza como: boro (B), cobre (Cu), magnesio (Mn), molibdeno
(Mo), Zinc (Zn), vanadio (V) y selenio (Se), (Ramirez, 2018).

- Oxigeno disuelto, OD

El alto nivel de OD > 10 mg L conduce a una inhibicién fotosintética y estimula la
fotorrespiracion (Toro-Huertas et al., 2019), mientras que Kazbar et al., (2019) reporta
fotorrespiracion e inhibicion fotosintética en un sistema de cultivo cerrado a una
concentracién de OD > 31 mg L, mas informacién se encuentra en el apartado 2.4 de esta
tesis.

- Sistema de cultivo abierto (FBA):

Los sistemas de cultivo abiertos son los méas comunes. Comprenden medios naturales
(lagunas, lagos, estanques), artificiales con variedad de disefios, de superficie inclinada y
estanques tipo circuito (raceway ponds), que son de uso extendido (Montesinos et al., 2017).
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Las ventajas de los sistemas abiertos radican en su bajo costo de construccidon/inversion
(debido a la diversidad de materiales para construirlo), de operacion, de produccion y de
mantenimiento, asi como su alta durabilidad, sencillez y flexibilidad con respecto al disefio
(Gupta et al., 2015), inclusive su buena producciéon de biomasa (Agnieska y Katarzyna,
2014).

Algunas de las desventajas de estos FBA son el poco control de las condiciones (temperatura,
pH, evaporacion, etc.) generales de cultivo (Agnieska y Katarzyna, 2014), la baja
accesibilidad de las células a la luz, la necesidad de grandes extensiones de terreno y
exposicion a contaminacion por parte de organismos heterdtrofos de rapido crecimiento y
plancton pastoreador (Contreras-Flores et al., 2003). También presentan transferencia
limitada de CO; al cultivo por la baja concentracion de éste en el aire (0.035% v/v), su
difusiéon hacia la atmosfera, y por el control limitado de las condiciones de cultivo
(Montesinos et al., 2017; Li et al., 2008).

- Sistemas de cultivo cerrado (FBC):

Los sistemas cerrados de cultivo de algas surgieron para solucionar la problematica de los
sistemas de cultivo abiertos, como la contaminacion del medio, ya que estan en total
aislamiento con el ambiente exterior y, por tanto, sin contacto directo con la atmosfera,
ademads se puede tener un mayor control de las condiciones de cultivo y, en general, una
mayor rentabilidad. Son sistemas mds caros, pero suplen en su mayoria carencias de los
sistemas tradicionales (Montesinos et al., 2017).

En comparacion con los sistemas abiertos, €stos se caracterizan por ofrecer numerosas
ventajas (Montesinos et al., 2017):

- Pérdidas minimas de CO»

- Reduccion de contaminacion, debido a que se puede mantener o producir un
monocultivo con cierta pureza, util para el procesado en la industria farmacéutica o
alimentaria

- Control y reproducibilidad de las condiciones de cultivo

- Ahorro de agua y nutrientes

- Menores requerimientos de espacio para su instalacion

- Flexibilidad de disefio: los hay planos, tubulares, horizontales/verticales, inclinados,
espirales, semicircular, de columna con agitacion, conicos, entre otros.

- Cortos periodos de produccion de biomasa (de dos a cuatro semanas).

La eleccion del tipo de fotobiorreactor es complicada y no debe hacerse sin un estudio previo
de la especie a cultivar que incluya la resistencia a condiciones ambientales o hidrodindmicas,
los costos de operacion, la necesidad de esterilidad, el valor del producto final o de los
recursos hidricos o de la superficie o espacio de instalacion disponibles (Ugwu et al., 2008).
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2.2.2 Sistema de tratamiento microalgal de alta carga -Columna de absorcion

2.2.2.1 Laguna microalgal de alta carga HRAP

Las denominadas lagunas de alta carga HRAP se desarrollaron durante los afios 1960 con el
objetivo de reducir la superficie de las lagunas convencionales y mejorar la eliminacion del
fitoplancton (Oswald, 1995). Las lagunas de alta carga son menos profundas (0.3- 0.6 m) que
las lagunas convencionales y disponen de agitacion mecéanica para mezclado del liquido, por
lo que requieren un pequefio aporte de energia (figura 2.6). La escasa profundidad, la
agitacion constante para mezclado del liquido y la concentracion elevada de nutrientes del
agua residual promueven el crecimiento del fitoplancton, por lo que también se han llamado
lagunas de algas. Dado que los productores primarios son los microorganismos con mayor
biomasa relativa su estudio se ha enfocado frecuentemente a la produccion de biomasa algal
mas que al tratamiento de aguas residuales (Garcia, et al., 2006).

El mezclado es realizado normalmente a través de una rueda de paletas para alcanzar una
velocidad media horizontal del agua de aproximadamente 0.15-0.3 m s™' (Craggs, 2005).

Mezclador de paletas

Caldo de cultivo

- - -
1z cm 56 om 12 cm

12 cm
Mampara

12 om

Fig. 2.6 Esquema de la morfologia y las dimensiones de las lagunas de alta carga experimentales (Franco- Morgado,
2018)

2.2.2.2 Columna de absorcion por burbujeo

La biofiltracion es un grupo de tecnologias de base bioldgica como biofiltros de lecho
empacado, biofiltros de membrana, biolavadores y permiten eliminar compuestos gaseosos
contaminantes o indeseables y transformarlos en compuestos inertes, dicha tecnologia es de
gran aplicacion cuando el gas contaminante a eliminar se encuentra en bajas concentraciones
y altos flujos. El desempeio de sistema de biofiltracion esta caracterizarse por los conceptos
indicados en las siguientes ecuaciones:
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- Carga del gas contaminante:

_Q=Cyg;

M = (2.2.6)
Ver
- Tiempo de residencia de lecho vacio (TRLV)
%4
TRLV = % (2.2.7)
- Capacidad de eliminacion
Cgi—C
c = 29~ Cg9) (2.2.8)
VL
- Eficiencia de eliminacion
Cgi — Cgs
WE = ———— (2.2.9)
Cgi

Donde:

Q: Flujo de entrada [L d™1]

Cg;: Concentracion de entrada del gas contaminante[mgL™1]

Cg,: Concentracion de salida del gas contaminante tratado [mgL™']
Vgr: Volumen del biofiltro [L™1]

Los procesos/fendmenos involucrados en tecnologia de tratamiento de gases, en este caso la
biofiltracion por medio de una columna de absorcidon que funciona como un biolavador en
donde la entrada de gas esta en corriente o contracorriente con el flujo del medio liquido. El
proceso en la columna de absorcion inicia por la absorcion, que es un proceso fisico donde
el contaminante es transferido del gas a un liquido absorbente por un gradiente de
concentracion. Las soluciones absorbentes incluyen al agua. La solubilidad del gas a tratar
definira el tipo de absorbente liquido empleado.

Una columna de absorcion es un moédulo de tratamiento donde su principio basico es la
transferencia de masa de la fase gaseosa a la fase liquida, permitiendo la separacion selectiva
de gases cuando se ponen en contacto con un liquido y promoviendo la asimilacion biologica
por los microorganismos presentes en la columna.
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L2- Salida del liquido G2- Flujo de la mezcla
con concentraciones de de gas a la entrada

A
\4

gases absorbidos. A+B+C+D

S2- Composicion a la A-Concentracion de
salida de los gases D\ CHa4

absorbidos e B-Concentracion de CO2

C-Concentraciéon de HoS
D-Concentracion Oz

\ 2
A A

G1- Flujo de la mezcla L1- Entrada del liquido
de gas a la entrada que absorber3 el gas
A+B+C S1- Composicién a la
A-Concentracion de entrada del liquido
CHa4 OD> 10 mg/L
B-Concentracion de CO2
C-Concentracion de HaS

La columna de absorcion descrita en la figura 2.7 cuenta con dos entradas con una fase liquida
y una fase gaseosa y dos salidas con las mismas fases. La entrada por la fase gaseosa
representa al biogas sin tratamiento, el cual estd compuesto por CHs, HoS, CO- en diferentes
concentraciones

Por la parte inferior entrara el liquido que tendrd como objetivo absorber los componentes
del gas, por medio de un bombeo el liquido ascenderd al igual que la mezcla de gas, al entrar
en contacto y por apoyo del burbujeo se lograra la transferencia de masa por absorcion.

Transferidos los compuestos a removerse en la fase liquida, seran transformados o asimilados
por el consorcio microalga-bacteria presentes en el medio, quienes llevaran a cabo la
simbiosis entre microalga-bacteria donde las microalgas fijaran el CO; disuelto proveniente
del biogds y producirdn mas biomasa y oxigeno que serd utilizado por bacterias
sulfuroxidantes (BAS) para oxidar el H2S proveniente del biogés.. Finalmente, a la salida de
la fase gaseosa se tendran los mismos componentes en diferentes concentraciones o bien se
lograran remover totalmente y en el efluente de la fase liquida se tendra la parte gaseosa
absorbida.

36



2.3 Transferencia de masa de la fase gaseosa a la fase liquida

La medicion de la capacidad de transferencia de masa de un gas como el oxigeno, en un
biorreactor aerobio (cultivo continuo en tanque agitado, columna de burbujeo, lecho
escurrido, reactores de membrana) es de suma importancia ya que dicho valor determinara la
productividad del sistema.

La caracteristica general de los problemas de transferencia de masa en un sistema con
microorganismos es que el oxigeno pasa desde una fase a otra presentando distintas etapas
en este fendmeno:

1. Transporte del oxigeno desde la fase gaseosa hacia la pelicula estancada gaseosa
proxima a la interfase gas-liquido

2. Difusion del oxigeno a través de la pelicula estancada gaseosa proxima de la interfase
gas-liquido

3. Equilibrio de fases en la interfase gas-liquido

4. Difusion del oxigeno a través de la pelicula estancada liquida proxima de la interfase
gas-liquido

5. Transporte del oxigeno a través de la fase liquida hasta las vecindades del
microorganismo (célula)

6. Difusion del oxigeno a través de la célula

7. Reaccion bioquimica intracelular

El producto del coeficiente de transferencia de oxigeno y el area de la interfase gas-liquido
representan un indice de la capacidad de aireacion de un biorreactor. Los valores de este
parametro dependen del disefio del biorreactor, del grado de agitacion, del flujo de aire
(medidos como Volumen aire Volumen de liquido por Minuto; vvm), del tamaiio de la
burbuja, de la viscosidad del medio, de la presencia de antiespumantes, entre otros. En
consecuencia, el disefio y las condiciones de operacion del biorreactor deben ser tal que
satisfacen los requerimientos de oxigeno por el microorganismo.

Considerando una burbuja de aire moviéndose en un medio de cultivo. El oxigeno debe pasar
desde el interior de la burbuja hacia el liquido y posteriormente ser consumido por los
microorganismos. Se han sefialado una serie de pasos o etapas en este fendmeno complejo;
sin embargo, el estudio se va a restringir a solo tres etapas como son:

- El transporte de oxigeno desde el seno de la burbuja de aire hacia la interfase.
- El equilibrio de fases en la interfase gas-liquido
- El transporte a través del liquido.

Por lo tanto, evaluar la transferencia de oxigeno en un sistema de medio de cultivo implica
el calculo de las resistencias diversas al paso del oxigeno desde la burbuja de aire hasta su
difusion en la célula. Los gradientes de concentracion son las fuerzas impulsoras de la
transferencia de masa. De acuerdo con la teoria de las dos peliculas supone que existe una
pelicula delgada de fluido a cada lado de la interfaz. Fuera de estas peliculas, se supone que
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cada fluido se encuentra en un flujo turbulento. Por lo tanto, no hay resistencia a la
transferencia de masa dentro de las fases y las concentraciones de gas y liquido (Cg y Cr)
son uniformes en cada fase. En la interfaz de fase en si, se supone que no hay resistencia a la
transferencia de masa y, por lo tanto, las concentraciones interfaciales, Cgi y CLi estan en
equilibrio local entre si, (Dunn et al., 2003). En cada pelicula, se supone que el flujo esta
estancado y que la transferencia de masa ocurre solo por la difusion molecular expresada en
la ecuacion de Fick (2.3.1).

ac _ Cc—Cgi
az Zg

CL—CLi

=D
L™ 7,

(2.3.1)

Donde:
ja: Flujo para la difusion molecular [mol s™! m™]
D: Coeficiente de difusion [m? s™!]

dc : . . . .
7 Gradiente de concentracion en estado estacionario [mol m™]

D¢ v D,: Coeficientes de difusion efectivos de cada pelicula [m? s!]
Z; y Z,: Espesores de cada pelicula [m]

La ecuacion (2.3.1) se puede expresar en términos de coeficientes de transferencia de masa
ke y ki (m? s!) para las peliculas de gas-liquido en la siguiente ecuacion (2.3.2):

Ja =ke(Ce — Cgi) = k(€ — Cpp) (23.2)
La tasa total de transferencia de masa queda descrita por la siguiente ecuacion 2.3.3

Qe =Jja*xA= jax(axV) (2.3.3)

Donde:

A: 4rea interfacial total disponible para transferencia de masa [m?]
a: area especifica para transferencia de masa [m? m™]

V: volumen del reactor [m]

La tasa de transferencia estd determinada por la siguiente ecuacion:
Qr = kA * (Cg — Cgp) = kLA x (€ — Cp) (2.3.4)
O también en términos del volumen
Qc =kgax (Cg— Ce) *Vy = kpax (€ —C) *Vy (2.3.5)
La diferencia de concentracion (Cri-CL) debe ser mayor a cero para la transferencia de
oxigeno a través de la pelicula liquida estancada proxima a la interfase (difusion). La
ecuacion (2.3.5) es de dificil aplicacion, pues raramente se conoce la concentracion en la
interfase Cg;i y Cui por lo que se recurre al uso de los coeficientes globales de transferencia

de masa (K¢ y Kr) tanto para la fase liquida como para la fase gaseosa. Entonces se llega a
aproximar la concentracion de la interfase como la concentracion en equilibrio de la fase
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gaseosa en saturacion con la fase liquida por medio de la Ley de Henry se tiene la siguiente
ecuacion (2.3.6)

Pi = H * CLi (236)
Donde:
pi: Presion parcial de la especie en fase gaseosa [Pa]
C,;: Concentracion de una especie en el medio acuoso [mol m~]
H: Constante de solubilidad de Henry [mol m™> Pa™']

En la interfaz, la concentracion de liquido, Cyi, esta en equilibrio con la del gas, Cai, y dado
que Cgi tiene una magnitud muy cercana a la concentracion de gas, Cr; debe estar casi en
equilibrio con la concentracion de fase de gas Cai, esto se conoce como control de pelicula
liquida y corresponde a la situacion en la que la resistencia general a la transferencia de masa
reside casi por completo dentro de la fase liquida, (Dunn et al., 2003).

Por lo tanto, la ecuacién que representa la velocidad de transferencia de masa en términos
del area especifica queda determinada de la siguiente manera:

Qt = KGa * (CZ - CL) * VL (237)

donde CL* esté en equilibrio con Cg, como lo da la ley de Henry, y H es adimensional en
términos de [mol m™ de gas / mol-1 m™ de liquido en la interfase]

Co=HxC (2.3.8)

En sintesis, los coeficientes de transferencia de masa dependen de:

- Las propiedades de las dos fases.
- La geometria del sistema. (burbujas, gotas, lechos continuos)
- El tipo de régimen que existe entre las dos fases (laminar o turbulento)

La determinacion experimental del coeficiente de transferencia de oxigeno se puede realizar
siguiendo los métodos siguientes (tabla 2-5):
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Tabla 2-5 Métodos para la determinacion del coeficiente global de transferencia (Kra), modificado (Garcia H.,
2010)

Método Fundamento Referencia
Gassing-in (dinamico) Intercambio de gases con | Dunny Einsele, 1975
distinta presion parcial de
oxigeno
Gassing-in de inicio Inicio de la aireacion junto con | Linek et al., 1987
la agitacion del liquido
Sulfito (estacionario) Oxidacion del sulfato en | Denose et al., 1990
presencia del oxigeno
Glucosa Oxidasa | Reaccion enzimatica de la | Sobotka et al., 1982
(estacionario) glucosa con oxigeno para

producir 6xido glucdnico.
Método dinamico de presion | Incremento de la presion | Linek et al., 1988b
parcial del oxigeno al aumentar
la presion total del sistema
Gassing-out (dinamico) Paro e inicio de la aireacion | Tuffile y Pinho, 1970
con la determinacidon conjunta
de la tasa de consumo y
transferencia de oxigeno
Balance de gas (estacionario) | Analisis de la composicion de | Sobotka et al., 1982
las corrientes de entrada y
salida de la fase gaseosa

Para un cultivo por lote, un balance molar para el oxigeno en un biorreactor con agitacion y
transferencia de masa a través de una interfase gas-liquido, conduce a la ecuacion siguiente
dcy, _ %
FT Kpa(Cp — CL) — Qo2X (2.3.9)
Debido a la baja concentracion de microorganismos en el medio de cultivo y a la ausencia de

materia organica para oxidar se desprecia el consumo de oxigeno por parte de los
microorganismos, la ecuacion se reduce:

dac *
d—tL =K,a(C; —Cp) (2.3.10)

La ecuacion anterior se puede linealizar considerando condiciones iniciales CL=Cro y t=0

Ln (ﬂ> =—Kaxt (2.3.11)
C5—CLo

Donde:

CLo = Concentracién de oxigeno inicial en el liquido al tiempo t = 0 [mg L™1]

C, = Concentracién de oxigeno en el liquido al tiempo t [mg L™1]

C, = Concentracion de oxigeno disuelto en equilibrio [mg L™']

K,a = Coeficiente global de transferencia de masa [d™!]
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2.4 Acumulacion de oxigeno disuelto en el caldo de cultivo HRAP-Columna de
absorcion

En sistemas de cultivo HRAP, la fotosintesis intensa se realiza durante el dia y puede
aumentar los niveles de OD y puede sobrepasar los niveles de saturacion > 200 %. Se cree
que una sobre-saturacion podria afectar la productividad de las microalgas. Se determin6 que
para una sobre-saturacion del 200% existe una reduccion del 17% en la productividad,
mientras que a un valor de sobre-saturacion del 300% se reduce 25% (Molina et al., 2001),
con estas concentraciones se puede inducir a la fotorrespiracion de las células de microalgas
(Birmingham et al., 1982; Toro-Huertas et al., 2019).

Ademés, la mayoria de los estandares para el uso de biometano requieren un contenido de
oxigeno en el biogas mejorado inferior al 1%vol (Marcogaz, 2006; Mandeno et al., 2005).
Por esto mismo, el contenido de O en el biogas efluente de la columna de absorcion debera
reducirse al minimo (Ruttedge, 2014). Entonces, un proceso de mejora de biogas basado en
microalgas necesitaria ser cuidadosamente disefiado y controlado para separar la desorcion
de O> de la captura de CO-.

2.4.1 Contaminacion del biogés enriquecido con O»

Debido a la intensa actividad fotosintética al fijar el CO2y, producir biomasa ademas existe
produccion de oxigeno que puede acumularse en el medio de cultivo como oxigeno disuelto
/OD) por arriba de la saturacién con respecto al oxigeno presente en el aire, por lo tanto el
OD puede desorberse en la columna de absorcion y finalmente pasar a la corriente de biogas
enriquecido con Oz, disminuyendo el contenido de metano y por tanto contamindndolo.

Adicionalmente, el O, representa un riesgo de explosion en presencia de gas metano (Varnero
et al., 2012). Las mezclas de metano y oxigeno son explosivas con un contenido de metano
entre 5 y 16%v/v (Kundu et al., 2016) asi que debe controlarse cuidadosamente. Por otro
lado, la presencia de O en el biogéas puede reducir el poder calorifico del biogés para su
combustion y provocar corrosion en los gasoductos y otros equipos (Kaparaju, 2013).
Ademés, la eliminacion de Oo, si estd presente en grandes cantidades puede ser costosa e
impedir el uso del biogds como combustible o para poder ser inyectado a la red de gas natural.

En el caso de ser inyectado el biogéas enriquecido a la red de gas natural debe cumplir con
especificaciones: CHas > 80-90%v/v, CO2< 2-3%v/v, 02 < 0.2-0.5%v/v, H2S < 5-10 mgm™
(Bailon y Hinge, 2012). La composicion del biogés para ser inyectado en la red de gas natural
difiere para cada pais, incluye el nivel de oxigeno permisible, en México la NOM-001-
SECRE-2010 tiene como limite médximo una concentracion de 0.2%pv, y en el caso de paises
europeos como Alemania, Francia, Suecia, Austria, las concentraciones maximas permisibles
segun su normatividad son de 3%v, 0.01%v, 1%v, 0.5%vV respectivamente y para el caso de
California en EU el limite méximo permisible es de 0.2 %v (Bailon y Hinge, 2012).
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2.4.2 Fotorrespiracion

El OD en grandes concentraciones (>10 mgL') favorece las condiciones de la
fotorrespiracion provocando una disminucion considerable del 66% en la biomasa (Toro-
Huertas et al., 2019). Por otro lado, Kasbar et al., 2019, reporto condiciones de
fotorrespiracion en un fotobiorreactor cerrado con una concentracién de OD > 31 mgL™!

Este fendmeno podria disminuir hasta un 50% la fotosintesis neta (Masojidek et al., 2013)
afectando en consecuencia la tasa de crecimiento. La fotorrespiracion consume energia
(ATP) y NADPH" mientras libera CO, y NH; (Peterhansel, 2010; Orf et al., 2015;
Peterhansel et al., 2010).

La aparicion de fotorrespiracion puede abordarse evaluando en un sistema de cultivo de
microalgas el cociente fotosintético (PQ) (Geider y Macintyre, 2002), que correlaciona la
tasa de fijacion de carbono sobre la tasa de produccion de oxigeno logradas durante un tiempo
especifico (Eriksen et al., 2007). Un PQ <0.5 podria indicar la ocurrencia de fotorrespiracion
de microalgas (Geider y Macintyre, 2002), mientras Kazbar et. al., 2019 reporta que para un
PQ<0.4 se presenta la fotorrespiracion perdiendo el 10% de la produccioén de biomasa.

La fotorrespiracion intercambia la actividad carboxilasa de Rubisco por actividad de
oxigenasa a alta concentracion de OD. Rubisco es la enzima encargada de la fijacion de
carbono y la hidroxilacion de ribulosa-1,5-difosfato para la obtencion de dos moléculas de
3-fosfoglicerato (Bracher et al., 2017). Rubisco tiene tambien actividad oxigenasa, la cual
competira con la actividad de carboxilasa (Bloom y Lancaster, 2018). Esta competencia esta
regulada por concentraciones de COz y O, especificidad de Rubisco, el metal divalente
(Mg** 0 Mn*") y la temperatura. La actividad oxigenasa promueve la fotorrespiracion (Bloom
y Lancaster, 2018; Bathellier et al., 2018). Por lo tanto, Rubisco cataliza a la ribulosa-1,5-
bifosfato para que reaccione con el oxigeno y dé como resultado una molécula de 2-
fosfoglicolato (2PG). Esta tltima molécula puede inhibir la regeneracion de intermediarios
del ciclo de Calvin-Benson, por lo que la fotorrespiracion es la ruta metabolica
multicompartimental encargada de metabolizar 2PD reciclando el carbono para su reingreso
en el ciclo de Calvin-Benson.

En respuesta al estrés oxidativo, las microalgas podrian protegerse por fotorrespiracion, pero
también puede ocurrir muerte celular programada autocatalitica (PCD por sus siglas en
inglés) (Latifi et al., 2009). De esta manera si se detecta carbono organico en el caldo de
cultivo, podria ser otra sefal de una muerte celular programada (PCD) y con ello prevalece
la fotorrespiracion.

2.5 Modelos matematicos del enriquecimiento de biogas

Un modelo matematico pretende describir un proceso por medio de la representacion con
ecuaciones que representan los fendmenos fisicos a representar y que tienen parametros y
variables. Cuando se resuelven dichas ecuaciones se simula o predice el comportamiento del
proceso ante ciertas condiciones planteadas (Dunn et al., 2003).
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Una vez formulado, el modelo permite comparar el resultado predicho por el modelo con los
datos experimentales a esto se le llama validacion. La mayor ventaja de programar un modelo
matematico y simularlo es lograr una mayor comprension del proceso. A continuacién, se
exponen los enfoques que puede darse a la validacion de los modelos (Dunn et al., 2003).

- Enfoque empirico: medir la productividad para todas las combinaciones de condiciones
de funcionamiento del reactor y hacer correlaciones, la ventaja es que se necesita pensar
poco y la desventaja, se requieren muchos experimentos.

- Enfoque del modelado: establecer un modelo y el disefio de experimentos para
determinar los parametros del modelo; comparar el comportamiento del modelo con las
medidas experimentales; utilizar el modelo para el disefio, el control y la optimizacion.
La ventaja es que se requieren menos experimentos y se obtiene una mayor comprension.

Las ecuaciones que a continuacidon se presentaran son un ejemplo de los modelos
matematicos que se han desarrollado para describir las condiciones reales de la actividad
fotosintética, transferencia de masa, capacidad de eliminacion, efectos de irradiancia y
temperatura, para el enriquecimiento de biogds en metano esto con el proposito de mostrar
los modelos empleados actualmente.

2.5.1 Modelos para el enriquecimiento de biogas

En general, los modelos matematicos que tratan de describir los fendmenos que ocurren en
el enriquecimiento de biogds, tienen consideradas variables y pardmetros ambientales y de
operacion. Especificamente las variables que se quieren conocer a partir de la solucidon del
modelo matematico, son las concentraciones de O», CO», H>S y CH4 a la salida, sin embargo,
para poder modelar esas concentraciones es necesario conocer las condiciones como la
irradiancia, pH, temperatura y su impacto sobre los procesos fisicos como la transferencia de
masa y procesos biologicos como el consumo de nutrientes, produccion de OD por la
actividad fotosintética. Para esto se han desarrollado ciertas ecuaciones empiricas para
describir el crecimiento de las microalgas, la produccion de OD, la fijacion de CI, la
influencia de la irradiancia media Iav, la transferencia de masa, etc.

La productividad de biomasa en un cultivo con alimentacion continua en estado estacionario
considerando la fotosintesis y la respiracion enddgena fue descrita por Kazbar et al., (2019),
en la ecuacion 2.5.3 se puede observar la complejidad de las variables que se necesitan para
crear un modelo matematico que pueda describir algo muy parecido a la realidad:

e, =D *Cx (2.5.1)

Donde:

1.: Tasa de crecimiento de biomasa volumétrica media [mg L™1d™1]
D:Tasa de dilucién [d™!]

Cx: Concentracién de biomasa [mg L™1]
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rx es la tasa de crecimiento la cual esta relacionada por un modelo matematico que contempla
mas variables:

rx = 105 (2.5.2)

VOz—x
Donde:
M,: Concentracién de masa molar para la biomasa [mg,mol;*]
Vo,—x: Coeficiente estequiométrico para la produccion de oxigeno [adimencional]
Cx: Concentracién de biomasa [mg L™1]
Jo:Tasa local especifica de produccion o consumo de oxigeno [molozmg,;ld_l]

Esta ecuacion (2.5.2) a su vez esté relacionada con variables ambientales:

—— K+A JNADH, Ky
— _ - * 253
Jo, ]Oz.photo ]02,resp pM(I)Oz K+A  UnaDH,-0, Kr+A ( )
Donde:
_ ., , ; , . —1.-1
]02.photo' Tasa de produccion de oxigeno debido a la fotosintesis [molozmgx ST

Joy resp: TASQ de consumo de oxigeno debido a la respiracion [molozmg;ls‘l]
pum:rendimiento energético maximo para la conversion de fotones [- |

¢52: rendimiento de masa media para la fotosintesis [molo2 ,umolg,}]

A: Tasa local especifica de fotoabracion [—]

K: Constante de saturacion media para la fotosintesis [—]

Inapn,: Tasa especifica de regeneracion de cof actores en la cadena

respiratoria [moly py, mg~1d™1]

UnapH,-o0,: Coeficiente estequiométrico de regeneracion del cof actor de la cadena
respiratoria [—]

K,: Constante de saturacion de inhibicion de la respiracion en la luz [—]

Para la produccion de oxigeno por la actividad fotosintética Toro-Huertas et al. (2019)
definieron un modelo matematico cuyas variables ambientales usadas fueron la irradiancia y
la temperatura, como se muestra a continuacion en la ecuacion 2.5.6. Sanchez-Zurano et al.,
(2021) uso un modelo correspondiente a la tasa de crecimiento de microalgas la cual depende
de la irradiancia promedio considerada para la actividad fotosintética, la tasa maxima de
crecimiento de microalgas y la irradiancia requerida para lograr la mitad de la tasa de
crecimiento maxima.

Ro, = Ro,,... * [Al exp (_}f;l) — A, exp (—;5;2)] * [ lav ] (2.5.6)

KSqu+lgy

Donde:
Ry : es la tasa maxima de produccion de oxigeno volumétrico[mol L~1d 1]
2max

A,y A,: factores pre exponenciales [—]
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E 1V Egp: Energia de activacién [Jmol™1]
Ksgp,: Constante de saturacion de irradiancia [umol m=2d 1]
l,,: irradiancia promedio para la actividad fotosintética [umol m=2d 1]

Esta tltima ecuacion depende de otras variables del cultivo definidas:

Iy = Loyt x exp(—h * Cy * K) (2.5.7)
Donde:
Loy Irradiancia exterior [umol m=2d™1]
h: Tirante del medio de cultivo [m]
Cy: Concentracion de biomasa [mg L™1]
K: Constante de atenuacion [—]

Para la concentracion de OD en el sistema (Rodero et al., 2020) describe un modelo en
funcién de la transferencia de Oz a OD, la produccién y el consumo de OD, (Flores-Salgado
et al., 2021) también reporta un modelo de consumo y produccién de oxigeno por medio de
fotorrespirometria donde reporta la respiraciéon enddgena, el consumo heterotrofico y la
produccion de oxigeno a través de un balance macroscopico mostrado en la ecuacion 2.5.8.

L = OTR + OPR — OUR (2.5.8)

Donde:
dc,

= Concentracion de OD acumulado [mg L~1d 1]

OTR:Transferencia de oxigeno de la fase gaseosa a la fase liquida [mg L™1d™1]
OPR: Produccién de oxigeno por la actividad fotosintética [mg L~1d ]

OUR: Consumo de oxigeno por respiracion enddgena y por oxidacion del H,S
[mg L~1d 1]

Finalmente, la acumulacion de oxigeno puede representarse en términos de la tasa de
transferencia de la fase gaseosa a la fase liquida, la produccion de oxigeno por la actividad
fotosintética menos el consumo por respiracion endogena y oxidacion del H»S.

L = Kya * (C* = C1) + POy # X — (Rena + Rex) (2.5.9)

Donde:

K,a: Coeficiente global de transferencia [d™!]

C*: Concentracién de oxigeno saturado en la fase liquida [mg L]
C.: Concentracion de OD en la fase liquida [mg L]

PO,: Concentracion especifica de produccion de oxigeno [d™1]

X: Concentraciéon de biomasa [mg L]

Rona: Tasa de consumo por respiracion enddégena [mg L~1d 1]
R.,:Tasa de consumo por oxidacion del H,S [mg L™1d 1]
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Planteamiento del problema

Durante el enriquecimiento fotosintético de biogds en un HRAP interconectado a una
columna ABS operados bajo condiciones de intemperie, se pueden alcanzar altas
concentraciones de oxigeno disuelto (>10 mg L") debido al proceso fotosintético intensivo
de las microalgas, lo anterior ocasiona dos problemas principales: 1. Se incrementa el
contenido de oxigeno molecular en el biogas enriquecido en metano (biometano), que genera
corrosion subsecuente, 2. Se disminuye la productividad de biomasa microalgal debido a que
se promueve la fotorrespiracion.

Por lo tanto, se propone la implementacion de dos nuevas estrategias de operacion del sistema
fotosintético de biogas, dirigidas a la eliminacion del oxigeno disuelto en el caldo de cultivo,
mediante su desorcion en el HRAP a la atmosfera por medio de pozos de desorcion y por su
consumo promovido por la dosificacion de digestato sintético ademas del H>S contenido en
el biogés.

Hipotesis

Durante el enriquecimiento fotosintético de biogas realizado en un sistema laguna HRAP-
columna ABS bajo condiciones de intemperie, se obtendra biometano con un contenido de
oxigeno molecular menor a 0.2 %v/v, como consecuencia de disminuir la concentracion de
OD en el HRAP por desorcion y por el consumo microbiano heterotrofo de oxigeno en la
columna ABS, éste ultimo promovido por la oxidacion del digestato sintético y HaS.

Objetivo general

Implementar nuevas estrategias de operacion de un sistema fotosintético con base en
microalgas encaminadas a la desorcion y consumo del oxigeno disuelto con la finalidad de
lograr un biogas enriquecido.

Objetivos particulares

Evaluar el efecto de dos mddulos de desorcion de oxigeno disuelto sobre el contenido de
O en el biogas enriquecido y la productividad de biomasa microalgal

Evaluar el efecto de la alimentacion de digestato sintético y HaS (g) sobre el contenido de
O: en el biogés enriquecido y la productividad de biomasa microalgal

Describir por medio de un modelo matematico el proceso de enriquecimiento de biogas
incorporando las estrategias de desorcion y consumo de Oo.
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Capitulo 3 Materiales y metodologia

3.1 Microorganismos de estudio

El consorcio alcalofilo microalgal (CAM) conformado por cianobacterias y microalgas
eucariontes fue recolectado del HRAP-Columna ABS, ubicado en la Universidad Auténoma
Metropolitana Unidad Iztapalapa (UAM-I), operado a la intemperie por un afio. E1 CAM en
suspension se combind con un consorcio de bacterias alcalofilas sulfuroxidantes (BAS)
(Granada-Moreno et al., 2017). Ambos consorcios se cultivaron en un medio mineral con la
composicion mostrada en la tabla 3.2.4.

Las bacterias alcalofilas sulfuroxidantes (BAS) se obtuvieron por una donacioén de un grupo
de investigacion a cargo del Dr. Sergio Revah del Departamento de Procesos y Tecnologia,
Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Cuajimalpa (UAM-C). El origen del CAM es
el ex Lago de Texcoco localizado al este de la Ciudad de México a 19° 30’ 41.1” N, latitud;
N98° 59° 31.6” W, longitud; y una elevacion por encima del nivel del mar de 2254 m
(Granada-Moreno et al., 2017).

3.2 Sistema experimental

La experimentacion se realizo en un sistema que consiste de un Reactor Algal de Alta Carga
por sus siglas en inglés (HRAP) y una columna de absorcion (ABS) (Bahr et. al., 2014) de
acuerdo al esquema mostrado en la figura 3.1. El cual se opero6 en condiciones a la intemperie
en la azotea del edificio 5 del Instituto de Ingenieria, UNAM.

i
Biogas
enriquecido Recirculacion
de liquido

| _@7
Biogas
sintético % Medio mineral/
) lid edio minera
Recirculacion &~ Salida digestato

Fig. 3.1 Sistema general (Fotobiorreactor de Laguna y Columna de Absorcion)
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El HRAP se oper6 en modo continuo, alimentando con medio mineral mostrado en la tabla
3-4asegurando que el cultivo de microalgas no se encontrara limitado por nutrientes (fosforo
y nitrogeno). El disefio evaluado en esta tesis considerd la parametrizacion mostrada en la
Tabla 3-1. (Franco-Morgado et. al., 2017), lo cual aseguré que el cultivo de microalgas no se
encontrara limitado por luz basado en el mezclado homogéneo y por la altura del liquido del
HRAP que permitio la penetracion de la luz adecuada hasta el fondo del fotobiorreactor.

Tabla 3-1 Caracteristicas y disefio de operacion del fotobiorreactor HRAP

Largo (L) 1.20 m
Largo mampara (LR) | 0.96 m
Ancho (w) 0.12m

Tirante de agua (d) 0.15m
Altura nominal (AR) | 0.17 m
Area 0.28 m?
VVolumen total 28.8 L

VVolumen de operacion | 25 L

La columna de absorcion de gases (Tab 3-2) fue construida de policloruro de vinilo cristal,
el biogasfue alimentado por la parte inferior de la columna en co-corriente con el liquido de
recirculacion proveniente del HRAP.

Tabla 3-2 Caracteristicas y disefio de operacion de la columna de absorcion (ABS).

Largo 0.80 m
Diametro interno 0.019 m
Volumen de la columna | 0.35L

3.2.1 Condiciones de operacion

El trabajo de investigacion constd de dos etapas, cada etapa tuvo cuatro tratamientos
diferentes, dando como resultado un total de 8 tratamientos mostrados en la tabla 3-5 y 3-6.
Para la etapa 1 el fotobiorreactor fue alimentado con medio mineral salino durante los cuatro
tratamientos y para la etapa 2 fue alimentado en sus cuatro tratamientos con medio mineral
salino y digestato sintético.

El caldo de cultivo en el HRAP fue homogenizado con un mezclador de paletas de acero a
una velocidad de rotacion de 14 rpm, lo que indujé una velocidad en el liquido de 15 cm s™'.
La altura del caldo de cultivo fue de 15 cm permitiendo la penetracion de la luz hasta el fondo
del fotobiorreactor.

En las etapas experimentales que implicaron el uso de un digestato, este fue preparado en el
laboratorio con los compuestos que se muestran en la tabla 3-3 y alimentado en el HRAP
cuando se trataba de medio mineral salino (MMS) vy en la columna de absorcion con el
digestato sintético (DS). El digestato sintético (tabla 3-3) tiene una composicion similar a un
digestato real, como por ejemplo el proveniente de un digestor anaerobio de origen porcino,
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que se encuentra instalado en la planta de tratamiento de la empresa PROAN en San Juan de
los Lagos, Jalisco. También se comparo con el digestato de un biorreactor UASB de la UAM
Iztapalapa, cuyo material organico digerido es agua residual municipal.

Para alimentar el fotobiorreactor con DS se hizo una dilucion de 5.6 veces al digestato
sintético de la tabla 3-3 y se mezcl6 con el medio mineral sintético. Esta diluciéon fue
planteada mediante un promedio de las cargas masicas de NT reportadas en trabajos previos
(Franco-Morgado et. al., 2017; Bahr et. al., 2014; Rodero et. al., 2020; Toledo-Cervantes et,
al., 2016; Franco-Morgado et. al., 2021), con la finalidad de prevenir la acidificacion o la
muerte celular de microalgas por una alta concentracion de NHj3, (Angeles-Flores, 2016)
donde reporta concentraciones de inhibicion para la actividad fotosintética con
concentraciones entre 7.8 - 23 mg NH; L!, ademas Azov y Goldman (1982) reportaron una
concentracion de inhibicion de 2 mM (34 mg NH; L) o bien de 10 mg NH; L' se reduce
la tasa de crecimiento al 50 %. Nagasoe et. al., (2010) reporta valores para la lisis celular de
las microalgas de 26.75 a 53.5 mg NH4Cl1 L! estableciendo que para estas condiciones las
células explotan inmediatamente.

Tabla 3-3 Concentraciones de digestatos liquidos reales

Parametros | Digestato San Juan de | Digestato UAM | Digestato
los Lagos (g L) Iztapalapa (g L) | sintético (g L)
coT 0.04 0.05 0.27
Cl 1.16 0.46 2.40
NT 1.46 0.02 0.65

Tabla 3-4 Concentraciones del medio para alimentar el fotobiorreactor

Parametros Medio  Mineral | Digestato

Salino (g L) sintético (g L7)

(Etapa 1) (Etapa 2)
Na,C2H30, 0 0.28
NH.CI 0 0.45
K2HPO, 1 1.42
Na,COs 4.03 3.30
NaHCO3 13.61 11.16
NaCl 1 0.82
K2SO4 1 0.82
CaCl*H,0 0.04 0.33
KNOs 2.5 2.05
MgCly*6H,O | 1 mIL"! 0.82ml L"!
Elementros 2mlL"! 1.64 ml L
traza

El NaHCOs3, NaxCO3 y CaCl*H2O en el medio mineral sirven para mantener la capacidad
amortiguadora de pH en el caldo de cultivo. El medio mineral salino fue alimentado al HRAP
en modo continuo, con un flujo constante de 2.9 L h'.Mientras que el digestato fue
alimentado de manera directa en la columna de absorcion para promover la oxidacion aeorbia

49



del acetato contenido en el digestato sintético y consecuentemente diminuir la concentracion
de OD en la columna de absorcion. Posteriormente tanto el medio mineral salino mezclado
con el digestato en la columna de absorcion, salen de la misma, para ser recirculados hacia
el HRAP y de ahi enviado de vuelta a la columna de absorcion la cual esta cubierta para
evitar el paso de la luz. El sistema tiene una tUnica salida en forma de desborde en un
contenedor oscuro (2 L) conectado al HRAP cuyo fin es evitar la produccion de oxigeno por
parte de la actividad fotosintética de las microalgas y promover el consumo de OD (Fig 3.2

y 3.3).

Por otra parte, se administré biogas continuamente durante dia y noche en la columna de
absorcion (inundada con medio alcalino con un pH mayor a 9), la composicion del biogas
sintético (Praxair, México) fue (%v/v): CH4(69.5), CO2(30) y H2S (0.5), con un flujo de 22
L d!(registrando un tiempo de residencia de lecho vacio de 23 min.Posteriormente este
biogas enriquecido a la salida de la columna de absorcion se almacen6 en periodos diurno y
nocturno para la medicion de su composicion. Finalmente en el HRAP se adicion6
manualmente todos los dias agua destilada para recuperar el volumen perdido por
evaporacion.

3.3 Mddulos para el control del oxigeno disuelto

A continuacidn, se describen las configuraciones propuestas para el control de OD en el
HRAP-columna ABS por medio de la transferencia de oxigeno (desorcion) de la fase liquida
a la fase gaseosa (aire). Se probaron dos configuraciones que implicaron la instalacion de
diferentes modulos al sistema experimental original, el cual es mostrado en la figura
3.1.Estas dos configuraciones se muestran en las figuras 3.2 y 3.3.

3.3.1 Configuracion modular I (Tratamiento 2 y 6)

En esta primera configuracion modular, se conecto a la salida del efluente del HRAP con la
finalidad de desorber el OD a través del contacto del medio liquido con el empaque de
poliuretano, y posteriormente su efluente fue enviado al contenedor oscuro con la finalidad
de consumir el poco oxigeno por un proceso heterotrofico y evitar la actividad fotosintetica
de las microalgas. Posteriormente el efluente del contendor oscuro fue enviado a la columna
de absorcion con un contenido de OD tedricamente mucho mas bajo que el OD registrado en
el HRAP. Con esta configuracion modular se realizaron los tratamiento 2 y 6, los cuales se
describen en detalle mas adelante (figura 3.2 y 3.3).

Las caracteristicas de la columa abierta son: 64.5 cm de alto y 3.7 cm de diametro, empacada
con espuma de polurietano de poro abierto (EDT, Alemania) con un area especifica de 600
m?m™, una densidad de 35 kg m™ y una porosidad de 0.97.
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Fig. 3.2 Configuracion modular 1. Columna abierta empacada para la desorcion de oxigeno disuelto.

Fig. 3.3 Columna abierta empacada colocada
en el efluente del HRAP
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3.3.2 Configuraciéon modular 2 (Tratamiento 3 y 7)

Esta segunda configuracion modular, se instalaron dos pozos cilindricos de desorcion en la
base del HRAP (ver figura 3.4 y 3.5). Cada pozo tiene un volumen de 1.52 L, una altura de
0.32 m y un didmetro de 0.08 m. A cada pozo se le aplicd un flujo de aire de 0.4 L min’!
através de una manguera difusora (Aero-Tube™) con una transferencia de oxigeno de de
0.061 Kg O2 por metro segun la ficha tecnica, un didmetro interno de 1.27 cm, grosor de 0.64
cm y una lungitud de 3 cm colocados desde el fondo de los mismos. Con esta configuracion
se llevaron a cabo los tratamientos 3 y 7.

Biogas
enriquecido A
VY
%
r‘] ) | Vs Vv QA
] Recirculacion
de liquido
PR P
">/
Biogas @ Agua
smtetico Salida Pozo de desorcion Digestato/medio destilada

mineral salino

Fig. 3.4 Configuracion modular 1. Pozos de desorcion de oxigeno disuelto

Fig. 3.6 Recipiente con microalgas
durante periodo de pandemia COVID
Fig. 3.5 Pozos de desorcion de OD en el HRAP 2019
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3.4 Diseilo experimental

Se propuso trabajar en dos etapas experimentales, cada etapa comprendio la alimentacion
inorganica (medio mineral salino) u orgénica (medio mineral salino suplementado con
digestato), y combinadas con las dos configuraciones modulares descritas anteriormente.
Este disefo experimental se muestra en las tablas 3-5 y 3-6. Con esta estrategia de trabajo
se determino cual configuracion o tratamiento tuvo la mejor eficiencia para la disminucion
de OD en el caldo de cultivo. El OD, pH, temperatura se midi6 en el HRAP y en la columna
ABS.

3.4.1 Etapa 1 (operacion con medio mineral salino)

La etapa 1 comprendid cuatro tratamientos, todos alimentados continuamente por un medio
mineral salino durante 7 dias cada uno, con un flujo de 2.9 Ld™!, la columna de absorcion fue
alimentada con biogas dia y noche con un flujo de 22 Ld™!, el flujo de recirculacién del HRAP
a la columna de absorcion fue también de 22 Ld™! con la finalidad de mantener una relacién
L/G de 1.0. Para comenzar con el tratamiento 1 se did un tiempo de adaptacion al
fotobiorreactor de 15 dias, comenzando con el tratamiento 1 el dia 2 de noviembre del 2020.

Tabla 3-5 Tratamientos en la etapa 1

Tratamientos 1 2 3 4

Configuracion Control I II Iyll

modular

Alimentacion MMS MMS MMS MMS

Inicio 16-Nov-2020 30-Nov-2020 07-Dic-2020 15-Feb-2021

Fin 30-Nov-2020 07-Dic-2020 17-Dic-2020 19-Feb-2021

Recirculacion HRAP - HRAP - CE - HRAP - HRAP - CE -
Columna ABS Columna ABS Columna ABS Columna ABS

Horas de N. A. N.A. 10:00 - 18:00 10:00 - 18:00

operacion de

p0z0s

MMS: Medio Mineral Salino; CE: Columna Empacada; N.A.: no aplica; ABS: Columnas de absorcion.

Hubo un tiempo del 17 de diciembre de 2020 al 10 de febrero de 2021 que no se tuvo acceso
al Instituto de Ingenieria debido a la pandemia por COVID-19, durante este periodo se
mantuvieron las microalgas activas depositadas en un recipiente de 20 litros (figura 3.6),
expuestas a la intemperie. Este cultivo se aired permanentemente para promover la desorcion
de oxigeno y generar mezclado de las microalgas, evitando la sedimentacion y ayudando a
la exposicion a la luz del cultivo microalgal contenido en el deposito.

53



3.4.2 Etapa 2 (operacion con medio mineral salino mas digestato sintético)

La etapa 2 comprendid cuatro tratamientos analogos a la etapa 1, los cuales fueron
alimentados con_medio mineral salino suplementado con un digestato sintético. Esta mezcla
fue alimentada a la columna de absorcion durante los 7 dias que dur6 cada tratamiento. Cada
tratamiento se alimentd con la mezcla liquida antes mencionada con un flujo de 2.9 L d’!
ademas, la columna de absorcidn se aliment6 con biogas dia y noche con un flujo de 22 L d°
! el flujo de recirculacion del HRAP a la columna de absorcion fue el correspondiente para
operar la columna de absorcion con una relacion L/G de 1.0.

Se debe mencionar, que previo a comenzar con los tratamientos de la etapa 2, el sistema
experimental se operd por 24 dias con la mezcla medio mineral salino/digestato sintético,
con la finalidad de que las poblaciones microbianas presentes en el sistema experimental
pudieran adaptarse a la presencia de la materia organica representado por el acetato presente
en el digestato sintético. Después de ese tiempo se comenzo con el tratamiento 5.

Tabla 3-6 Tratamientos en la etapa 2

Tratamientos 5 6 7 8

Configuracion Control I I Iyll

modular

Alimentacion MMS/DS MMS/DS MMS/DS MMS/DS

Inicio 05-Abr-2021 12-Abr-2021 | 19-Abr-2021 12-May-2021

Fin 11-Abr-2021 18-Abr-2021 26-Abr-2021 21-May-2021

Recirculacion HRAP - Columna HRAP - CE - | HRAP - HRAP - CE -
ABS Columna Columna ABS | Columna ABS

ABS

Horas de N.A. N.A. 08:15 -16:15 08:15 -16:15

operacion de

p0z0s

Horas de 7:00 — 19:00 7:00 —19:00 | 7:00 —19:00 10:00 — 18:00

alimentacion de

DS

MMS:Medio Mineral Salino; CE:Columna Empacada; DS:Digestato sintético ;NA:no aplica; ABS:Columnas de absorcion.

Hacia el final de tratamiento 7 se tuvieron niveles de pH por debajo de 9, esto hizo que
disminuyera la biomasa microalgal, por lo tanto, se recurri6 a otro periodo de
acondicionamiento para poder recuperar la biomasa microalgal y continuar con el ultimo
tratamiento.
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3.5 Determinacion del coeficiente global de transferencia de oxigeno (Kra) en los
pozos de desorcion y columna de absorcion

Para el caso de estudio para la determinacion del coeficiente global de transferencia (K.a),
se uso la técnica de eliminacion de gas (gassing-out) descrita en los siguientes pasos:

1. Se almacend nitrogeno molecular (N2) en una bolsa Tedlar de 10 L para su posterior
burbujeo en la fase acuosa contenida en las columnas sujetas de evaluacion.

2. El pozo de desorcion se llend con medio mineral salino, se consider6 que las
propiedades reoldgicas del medio eran las mismas con o sin el cultivo microalgal, por lo
tanto, estd estimado en la transferencia de masa gas-liquido, en cuanto a la hidrodindmica
del medio se estima que no hay una diferencia significativa ya que se tomo en cuenta los
15 cm del tirante de agua del canal y se ajust6 el coeficiente Kra.

3. Se sumergiod en la fase acuosa una sonda de OD (Aplissens Z10023525), registrando
el cambio de concentracion cada 5 segundos en un ordenador portatil (fig. 3.7).

4. Por medio de una bomba peristaltica (Cole-parmer 7553-80 de 1-100 rpm) se alimento
un flujo de N2 (2 L min!) a la respectiva columna sujeta de evaluacion, con el fin de
llevar la concentracion de oxigeno disuelto a valores muy bajos, cercanos a 0 mg L.

5. Posteriormente para el caso de un pozo de desorcion, se aliment6 aire mediante la
misma bomba peristaltica a flujos de 0.4, 1.0, 2.0 L min™!, que resultaron en valores
especificos de aeracion de 0.25, 0.65, 1.33 vvm (volumen de aire por volumen de liquido
por minuto). Se hicieron tres repeticiones por cada vvm propuesto (ver figura 3.8)

6. Para la columna de absorcion se hizo el mismo proceso que en el punto 5, s6lo que se
probaron 0.04, 0.1, 0.2 vvm. (Ver figura 3.9)

7. El coeficiente global de transferencia (K.a) se calculd por medio la forma linealizada
de la ecuacion (2.311)

Fig. 3.7 Curvas de concentracion de
OD vs Tiempo

Fig. 3.8 Determinacion del
coeficiente global de
transferencia en el pozo de
desorcion

Fig. 3.9 Determinacion del
coeficiente global de
transferencia en la columna de
absorcion
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3.6 Determinaciones analiticas

Durante la operacion del sistema experimental, se realizaron determinaciones analiticas en la
fase acuosa y en el biogas, tanto en el influente como en el efluente. La tabla 3-7 muestra las
variables a las cuales se hizo el seguimiento a lo largo de las dos etapas.

Tabla 3-7 Analisis de parametros analiticos

Parametro Equipo 0 método

Concentracion de oxigeno disuelto Sonda Aplissens 710023525, Holanda y medidor
multiparametrico (HI9828-0, Hanna Instruments, USA)

pH Sonda Van London Phoenix Co. 715-772-0041, USA, y
Sonsa Oakton WD-35801-00, USA.

Temperatura Thermon Scientific Orion, USA.

Irradiacion Estacion meteorologica CCA-UNAM, CDMX

Programa de Estaciones meteoroldgicas del Bachillerato
Universitario con un sensor de radiacion solar
(Piranometro, Davis Instruments 6450).

Concentracion de carbon organico | TOC-LCSH  acoplado a un modulo de
total (COT), carbdn inorganico (Cl), | quimioluminiscencia TNM-L (Shimadzu, Jap6n).
nitrégeno total (NT)
Demanda quimica de oxigeno (DQO) | Espectofotometro HACH DR3900 con el método de
digestion de reactor (método 8000) y con el kit de bajo
rango 0 a 150 mg L*!

Concentracion de CO2 H,S, O,y CH4 | Analizador continuo de gases (Ultramat 23, Siemens,
en el biogas Alemania) y Biogas5000 (LANDTEC®).USA
Concentracion de biomasa Standard Methods (APHA 2012) para soélidos
suspendidos totales (SST)

Debido a las variaciones de temperatura en el caldo de cultivo, que en algunos casos la
diferencia entre la temperatura minima y maxima llego a hacer de 3.95 °C hasta 33.71 °C, se
corrigi6 el valor experimental del pH por la temperatura desarrollando la ecuacion de Nernst
(Baeza y Garcia, 2011), de acuerdo a la ecuacion 3.5.1, donde la temperatura se expresa en
°C.

—59.16 * pHmedido + 1.3888 * (25 —T)
—0.1984 * T — 54.2

pHreal = (3.5.1)

3.7 Metodologias analiticas e instrumentales

3.7.1 Biomasa microalgal

La biomasa suspendida contenida en el HRAP fue recolectada en tubos falcon de 50 ml,
diariamente de lunes a viernes a las 11:00 h, en un periodo de otofio - invierno para la etapa
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1 y primavera — verano para la etapa 2. La concentracion de la biomasa se midi6 con base en
la prueba de solidos suspendidos totales (SST) de acuerdo al método estandar 2540-D (APHA
2012). A cada muestra se le determind por duplicado los SST, filtrando 20 ml de la
suspension microalgal en un filtro de 1.5 pm de tamafio de poro (Whatman®). El filtro con
la biomasa retenida, se llevé a secado en una estufa a 105° C durante 24 h, Se peso el filtro
seco y el filtrado con la muestra después de ser llevado cada uno a la estufa (figura 3.9).
Finalmente, la biomasa se determin6 de acuerdo a la siguiente ecuacion (3.7.1).

Xssr (%) = PfV—fPS (3.7.1)
Donde:
Pf=Peso del filtro, 24 h después de ser filtrado y colocado en la estufa a 105 °C [g]
Ps= Peso del filtro antes de filtrar [g]
Vf= Volumen filtrado [L]
Xgsr= Concentracion de biomasa [g L]

A

Fig. 3.10 Filtro Whatman con biomasa seca
(SST)

3.7.2 Célculo de productividad de biomasa

Con los resultados obtenidos por la ecuacion 3.7.1, se calcul6 la productividad de biomasa
considerando el tiempo de residencia hidraulico en el sistema y suponiendo una
concentracion de biomasa en estado estable correspondiente a cada tratamiento aplicado, para
lo anterior se emplearon las siguientes ecuaciones 3.7.2 y 3.7.3.

_ XssTee
p = iTee (3.7.2)

Donde:

P: Productividad de biomasa [g L' d"']

Xss1 ee:Concentracion de biomasa en estado estable [g L]
TRH:Tiempo de retencion hidraulico [d™']
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TRH =L (3.7.3)

Donde:
F: Flujo de alimentacion de entrada [L d!]
Vr: Volumen total de operacion entre el HRAP y la columna de absorcion [L]

3.7.3 Determinacion de CI, NT y COT en el medio de cultivo

La concentracion de CI, NT y COT se determiné por medio de un analizador de carbono y
nitrégeno de muestras liquidas (TOC-L CSH/CSN marca SHIMADZU®). Se tomaron dos
muestras diarias filtradas en un filtro de poro de 0.45 um, estas muestras fueron diluidas 8
veces con agua de tipo 1 y guardadas en viales previamente lavados, almacenandolos en la
camara fria a 4°C hasta su dia de andlisis. Previamente se determinaron estandares de
concentracion de NT, CI y CT preparados a partir de biftalato de potasio para el CT,
carbonato de sodio y bicarbonato de sodio para el CI y finalmente nitrato de potasio para
medir NT, con una concentracion de 0.2125, 0.4412, 0.3947 y 0.7219 g ml'! respectivamente.
El valor del COT se calcul6 con la diferencia entre el CT y el CIL

3.7.4 Determinacion de la concentracion de CH4, CO2, H2S y O2

Durante la etapa 1, y por medio de un medidor de gases ULTRAMAT 23, (SIEMENS®,
Alemania) se cuantifico la concentracion de CHs, CO2, H2S y O: en el biogas de entrada y
el biogas de salida (figura 3.11), diariamente en dos periodos diurno y nocturno,
automatizando la medicion cada 12 horas, la cuantificacion diurna era a las 7 am y la nocturna
a las 7 pm, esto por medio de bolsas Tedlar de 10 L que se llenaban por medio de valvulas
de paso programadas para abrirse y cerrarse en cada periodo, para no mezclar el biogés
enriquecido a la salida durante el dia y la noche. Para la etapa 2 se determin6 con un medidor
portatil de biogas (Biogas 5000 LANDTEC®, USA) mostrado en la figura 3.12, la medicion
fue manual tomando la muestra acumulada durante la noche a las 9 am y la acumulacién de
la muestra diurna a las 3 pm en bolsas Tedlar de 25 L.

58



Fig. 3.11 ULTRAMAT 23,
SIEMENS®, Alemania.

Fig. 3.12 Biogas 5000 LANDTEC®,

USA

Cabe sefalar que es importante la exactitud de medicidon de biogas por medio del Biogas5000
(Tabla 3-8) y el ULTRAMAT 23 (Tabla 3-9).

Tabla 3-8 Exactitud del medidor de biogas (Biogas5000)

Biogéas 5000 Concentracion Exactitud
Compuesto Minimo Maximo
0 5 +0.3
CH4%v/v 0 70 +0.5
70 100 +1.5
0 5 +0.3
CO; %viv 0 60 +0.5
60 100 +1.5
0, %v/v 0 25 +1
H.S ppmv 0 5000 +2%
Tabla 3-9 Exactitud del medidor de biogas (ULTRAMAT 23)
ULTRAMAT 23 Concentracion Exactitud
Compuesto Minimo Maximo
100 ppmv 500 ppmv +15
500 ppmv 2500 ppmv +75
0.5 2.5 +0.07
0,
CH.Yeviv 2 10 +0.3
5 25 +0.7
20 100 +3
0.5 2.5 +0.07
1 5 +0.15
2 10 +0.3
[0)
CO. Yoviv 5 25 +0.8
10 50 +1.5
20 100 +3
0 5 +0.2
0]
02 %v/iv 5 25 ]
0 50 +5
H2S ppmv 0 5000 + 120
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3.7.6 Calculo del rendimiento de nitrégeno y carbono inorganico respecto a la biomasa

La ecuacion 3.7.4 muestra como se evaluo el rendimiento de Nitrogeno total/Xsst el cual fue
determinado a partir de la concentracion de nitrogeno total de entrada y de la concentracion
de nitrégeno medido a la salida del HRAP, asumiendo en esta ultima concentracidon un estado
estable de funcionamiento del sistema HRAP-columna ABS y correspondiente a cada
tratamiento. La diferencia calculada, se asume corresponde al nitrégeno que se asimilo en las
microalgas y adicionalmente en la etapa 2 a la desorcion del NH3 favorecida a pH basicos.
Esta diferencia en nitrogeno total se refiere a la concentracion de biomasa evaluada bajo las
mismas condiciones (Xsstee) que el nitrogeno total a la salida. Finalmente se utilizo la
ecuacion estequiométrica 2.2.4 convirtiendo el NO3z en NT para poder hacer la comparacion
tedrica con la experimental.

_(NT,—NT,) __ NymglL™?

Ry = =
T -1
/x SSTee Xsstee Xssree Mg L

(3.7.4)
Donde:

Ry
T
/XSSTee

NT,= Concentracién de nitrogeno total medido a la salida [mg L]
NT,= Concentracion de nitrogeno total medido a la entrada [mg L!]

= Rendimiento de N1/Xggree

Para el célculo del rendimiento CO»/Xsst considera unicamente el carbono del CO» fijado en
la biomasa. Sin embargo, se debe contemplar que existen otros destinos rutas del COz en el
sistema de enriquecimiento de biogas que se deben considerar y cuantificar. Por ejemplo: el
COz que se desorbe a la atmosfera a través de la desorcion, las entradas y salidas de CO; por
el medio mineral y el biogas. Todos estos procesos se incluyen en un balance de masa de
CO; global en el sistema HRAP-columna ABS y asumiendo estado estacionario que se
muestra en la ecuacion 3.7.5.

Qco,6;, T Qcoyiy, = Qco,6oue T Qcoslone T QCOZXout + Qcoszping (3.7.5)
Se despeja la carga de CO» fijada en la biomasa, ecuacion 3.7.6 (chout)

QCXout = QCGin + QCLin - QCGout - QCLout - QCStriping (376)

De las cargas anteriores, todas se evaluaron experimentalmente a excepcion de la carga de
desorcion de COo, la cual se calcula mediante las ecuaciones 3.7.7 y 3.7.8

VH COZair
QCStriping - V_T * KLaH * (HCOZ - DCOZ) (377)
DCO I¢ (3.7.8)
2 = K1 | Ki*K; .
A+ G )
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Finalmente la concentracion de CO; fijada en la biomasa en estado estable (Cypyr ) v €l
rendimiento CO> fijado/biomasa, se calculan con la ecuacion 3.7.9 y 3.7.10.

Qey, e * Vr
Crout = XTt (3.7.9)

Cxout mg L_l
R = 3.7.10
€92 SSTee  XssTee mg L1 ( )
Donde:

Qcy,,,~ Carga de CO; fijada en la biomasa [mg L' d'']
Qcg,,= Carga de CO> del biogas a la entrada [mg L'd"

Qci,,= Carga de CO; del medio de alimentacion a la entrada [mg L1d]
Qcg,,,~ Carga de CO; a la salida del biogas enriquecido [mg L1d"]
Qct,,,= Carga de CO: a la salida del fotobiorreactor [mg Ltd"
QCsiriping— Carga de desorcion de CO> en el HRAP [mg L'd"]

Cxout= Concentracion de CO: fijada en la biomasa [mg L]
V= Volumen total del HRAP [L]
Vr= Volumen total del HRAP y la columna de ABS [L]
KLay= Coeficiente global de transferencia en el HRAP [d!]
C0,4ir= Concentracién de CO; en la atmdsfera [mg L]
HCO0,= Constante de Henry [-]
DCO,= Concentraciéon de CO; disuelto en el HRAP [mg L]
IC= Concentracion de carbon inorganico en el HRAP [mmol L]
K,= Constante de equilibrio 1 [-] funcién mostrada en 3.8.7
K,= Constante de equilibrio 2 [-] funcién mostrada en 3.8.8
[H*]= iones de hidrogeno [mol L]
F=Flujo del medio de alimentacion [L d™']

mgCo,L™?t

= Rendimiento de didxido de carbono respecto a la biomasa [ =
mgXssTeel

Rco, /
XsSTee
3.8 Planteamiento del modelo matematico del proceso de enriquecimiento de biogas

El modelo matematico del proceso de enriquecimiento fotosintético de biogas esta basado en
el establecimiento de los balances de masa tanto en la columna de absorcion como en el
HRAP, en estado no estacionario en la fase gaseosa y la fase liquida para simular el
desempetio de la remocidn de oxigeno y por tanto el enriquecimiento de biogas. Los balances
de masa incluyen los principales fenomenos involucrados durante el enriquecimiento
fotosintético de biogas. La solucion (integracion) de estos balances nos entrega la
concentracion de los diferentes componentes a lo largo del tiempo tanto en la fase gaseosa y
en la fase liquida. Estas ecuaciones fueron resueltas numéricamente en el programa de
Berkeley Madonna version 8.3.18 con el método numérico Runge-Kutta 4 (RK4).

En la formulacion de los balances de masa se hacen las siguientes suposiciones:
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a. Se supuso una mezcla homogénea del medio de cultivo tanto en la columna de
absorcion provista por un difusor del biogds, como en el HRAP por el movimiento
mecanico de las paletas de acero.

b. Se supuso composicion y actividad constantes a lo largo del periodo de simulacion que
fue de dos dias continuos.

c. La biomasa se supuso como fotoautdtrofa y heterdtrofa con composicion y actividad
constante.

d. La transferencia de masa interfacial se caracteriz6 mediante coeficientes globales de
transferencia de masa, en la columna ABS, HRAP, pozos de desorcion, columna
empacada.

e. Se utilizo una funcion dependiente del tiempo para la irradiancia (ecuacion 2.5.7), la
temperatura, el pH y la produccion de oxigeno (ecuacion 2.5.6), todas ellas basadas en
mediciones experimentales durante un par de dias continuos.

f. Pardmetros de los modelos de control de OD con los pozos de desorcion, la columna

empacada y la combinacion de ambos

3.8. 1 Balance de masa de Oxigeno

Balance de masa de oxigeno en la columna de absorcion

Fase gaseosa

El primer término de la ecuacion 3.8.1 es la tasa de acumulacion de oxigeno molecular en la
columna de absorcion. El primer término después de la igualdad refleja el gradiente de la
concentracion de oxigeno en la entrada y salida debido al flujo biogés a través de la columna
y, el ultimo término es la transferencia interfacial de oxigeno entre la fase gaseosa y la fase

liquida.
dC_OZ G C—Ozin Vlc
=—=x*x(C_ 05, —C0,) —k ( —0D>—
dt Vgc*( “Uain _03) Lac * Hy, c *Vgc
Donde:
ac

0 . . a4 g
72: Acumulacion de oxigeno molecular en la columna [mg L' d™']

G: Flujo de biogas [L d!]

Vyc:Volumen de gas en la columna de absorcion [L]
C_0,;,:Concentracion de oxigeno molecular en la entrada [mg L]
C_0,:Concentracién de oxigeno en el biogas enriquecido [mg L]
k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

Hy,: Constante de solubilidad de Henry [-]

0D,:Concentraciéon de oxigeno disuelto en la columna [mg L]
V;.:Volumen de liquido en la columna [L]

(3.8.1)
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Fase liquida

El primer término de la ecuacion 3.8.2 es la acumulacion de oxigeno disuelto. El siguiente
término refleja el gradiente de concentracion de OD en la entrada y la salida. El tercer término
es la transferencia que hubo de la fase liquida a la fase gaseosa y los siguientes términos son
por consumo de H»S, acetato y amonio por parte de los microorganismos para la oxidacioén
aerobia.

dOD, Fr C_Ozin Roz—s  Roz—cor Roz-n1
=— (0D —-0D k ( —0D>— — — 3.8.2
dt Vlc ( C) * L 02 ¢ Vlc Vlc Vlc ( )
Donde:
doD,

p :Acumulacion de oxigeno disuelto en la columna de absorcion [mg L™ d!]

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

Vi.:Volumen de liquido en la columna [L]

0D,:Concentracion de oxigeno disuelto en la columna [mg L]

OD: Oxigeno disuelto en el HRAP [mg L]

C_0,n:Concentracion de oxigeno molecular en la entrada [mg L™']
k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

H,,: Constante de solubilidad de Henry [—]

Rp2—_s:Consumo de oxigeno por parte de las BAS [mg d!]

Ro2—cor:Consumo de oxigeno para la oxidacion de la materia organica [mg d™']
Ro,_n7:Oxidacién del amoniaco (Nitrificacion) [mg d™!']

Balance de masa de oxigeno en el HRAP

Debido a la necesidad de determinar la concentracioén de oxigeno disuelto respecto al tiempo
en todo el sistema de enriquecimiento, se realizd solamente el balance de masa para el
oxigeno disuelto en el HRAP, donde se incluye el término del coeficiente global de
transferencia provocado por la desorcion de los pozos de aireacion y el coeficiente superficial
provocado por la accion mecanica del agitador: el primer término de la ecuacion 3.8.3 antes
de la igualdad representa la acumulacion de oxigeno disuelto que se tiene en el HRAP, el
primer término después de la igualdad representa el OD que estd entrando al HRAP por
medio del MMS, el siguiente término que continua refleja la carga de OD que entra a la
columna menos la carga de OD que sale de la columna (término de recirculacion), el tercer
término después de la igualdad representa la transferencia de oxigeno del HRAP a la
atmosfera, los siguientes términos se deben a procesos bioldgicos como la produccion de
oxigeno por medio de la actividad fotosintética de las microalgas, posteriormente el consumo
de oxigeno por las BAS para la oxidacion de H:S, el consumo de oxigeno por los
microorganismos heterotroficos que oxidan al acetato de sodio y finalmente el consumo de
oxigeno por los microorganismos nitrificantes para oxidar el NHs.
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Fase liquida

dob (0Dy) + ——— + (0D, - OD)
= P —_— —
dt Vi + Vi Vi + Vi ¢
kpag *Vip + kpay *J *V, O34i Ros-
_( LAy * Vip Lay *J lm)(OD_ 2alre>+r02_ 02-S
Vin +Vim Hy, Vin + Vim
R,,_ Ry,
_ Roz—cor  Roz-nr (3.8.3)
Vin+Vim  Vin+Vim
Donde:

ODin: Oxigeno disuelto de entrada [mg L]

ODc: Oxigeno disuelto en la columna de absorcion [mg L]

OD: Oxigeno disuelto en el HRAP [mg L]

F: Flujo de MMS o DS [L d!]

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

Vin:Volumen del medio en el HRAP [L]

Vim: Volumen del medio liquido en el pozo de desorcion [L]
k,ay:Coeficiente global de transferencia en el HRAP [d™!]

k, a,,:Coeficiente global de transferencia en el médulo de control [d™']
Hy,: Constante de solubilidad de Henry [-]

70,:Produccién de oxigeno por parte de las microalgas [mg L'd!]
Rp;_s:Consumo de oxigeno por parte de las BAS [mg d™']
Ro2—cor:Consumo de oxigeno para la oxidacion de la materia organica [mg d™']
Rp2—nr:Oxidacion del amoniaco (Nitrificaciéon) [mg d!]

J: Un controlador de activacion para los pozos de desercion [ ]

3.8.2 Balance de masa del Carbono Organico Total (COT) en la fase liquida del HRAP

Debido a la alimentacion por medio de un efluente orgéanico residual, se tiene presencia de
COT el cual seré transformado por los microorganismos a carbon inorgéanico, este mismo
sera fijado por las microalgas (ecuacion 3.8.4).

dcoT F Roz—cor
= corT;, — COT) - ————
dt Vin + Vim ( n ) Vin + Vim

(3.8.4)

Donde:

COTin:Carbono organico total de entrada [mg L]
COT:Carbono orgénico total en el HRAP [mg L]

F:Flujo del digestato sintético [L d!]

Roz—cor: Consumo de carbono organico total [mg d™']
Vin:Volumen del medio en el HRAP [L]

Vim: Volumen del medio liquido en el pozo de desorcion [L]
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3.8.3 Balance de masa del diéxido de carbono (CO2)

- Balance de masa de CO2 en la columna de absorcion

Fase gaseosa

El primer término en la ecuacion 3.8.5 es el valor de la acumulacion de didxido de carbono
en la columna. El siguiente término refleja el gradiente de la concentracion de didxido de
carbono en la entrada presente en el biogés y salida presente en el biogds enriquecido y, el
ultimo término es la transferencia de didxido de carbono de la fase gaseosa a la fase liquida.

dCCOz G CCO in Vlc
ac v, (Ccoyin — Ceoy) — krac * (TZZ — CO;D, | * T, (3.8.5)
Donde:

%:Acumulacién de dioxido de carbono en la columna [mg L™ d'']

G:Flujo de biogas [L d!]

Vyc:Volumen de gas en la columna de absorcion [L1]

Cco,,,Concentracion de dioxido de carbono en la entrada [mg L]

Cco,:Concentracion de didxido de carbono en el biogas enriquecido [mg L]
k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

H¢o,: Constante de solubilidad de Henry [-]

C0,Ds:Concentracion de didxido de carbono disuelto a la salida de la columna [mg L]
V,.:Volumen de liquido en la columna [L™]

Fase liquida

El primer término en la ecuacion 3.8.6 es la acumulacion de dioxido de carbono disuelto en
la columna de absorcion, después de la igualdad, el siguiente término refleja un gradiente de
concentracion de dioxido de carbono disuelto en la entrada y la salida de la columna de
absorcion proveniente de la recirculacion. El tercer término es la transferencia que hubo de
COz de la fase gaseosa a la fase liquida.

dCOZDS Fr Ccozin
d - (COzDC - COzDS) + kLaC e COZDS (386)
t Vie Hco,

Donde:

dCO,D ., . . ., 14
f:Acumulacwn de dioxido de carbono disuelto en la columna de absorcion [mg L™ d™!]

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

V,.: Volumen de liquido en la columna [L™']

Cco,,,:Concentracion de dioxido de carbono en la entrada [mg L1
C0,D,:Concentracion de didxido de carbono disuelto a la salida de la columna [mg L]
C0,D,:Concentracion de didxido de carbono a la entrada de la columna [mg L]
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k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]
COy;nc:Concentracion de didxido de carbono en la columna [mg L]
H¢o,: Constante de solubilidad de Henry [-]

- Balance de masa de CO2en el HRAP

Fase liquida

Se realiz¢ el siguiente balance de masa de CO» en el HRAP (ecuacion 3.8.7), se incluye el
término del coeficiente global de transferencia provocado por la desorcion de los pozos de
aireacion: el primer término antes de la igualdad representa la acumulacion de didxido de
carbono disuelto que se tiene en el HRAP, después de la igualdad, el primer término
representa el carbono inorgénico que proviene de la alimentacion de MMS o bien DS
mezclado y es transformado a dioxido de carbono con apoyo de la ecuacion 3.8.6 con el fin
de tener todo en términos de CO., el término que continua refleja la carga de didxido de
carbono que entra a la columna menos la carga de CO> disuelto que sale de la columna
(termino de recirculacion), en el siguiente termino se representa la transferencia de didxido
de carbono del HRAP a la atmosfera por medio de la desorcion generada en el HRAP ya sea
por la agitacion mecénica representada por el coeficiente global de transferencia (KLan) y por
los pozos de desorcion (KLawm), los siguientes términos se deben a procesos bioldgicos como
la fijacion de carbono por parte de las microalgas, y la produccion de CO2 como consecuencia
de la actividad heterotrofica bacteriana que oxida el acetato de sodio.

dco,p;  F [Cin +—" (co,p, - c0o,D,)
_ L L 2Ds — CO,D¢
dt Vin + Vim \ (1 + ﬁ + #) Vin + Vim
(KLaH * Vlh + KLaM * Vlm) 02aire
_ CO,D; — ) —RIC
Vin + Vim " ( ©C HCO,

RCO, (3.8.7)
Vin + Vim -

Donde:

ICin: Carbono inorganico de entrada en el HRAP [mg L]
C0,D:Diodxido de carbono disuelto en el HRAP [mg L]
C0,D4:Didxido de carbono disuelto en la columna de absorcion [mg L!]
F: Flujo de MMS o DS [L d'']

Fr: Flujo de recirculacion [Ld™]

Vim:Volumen del modulo [L]

V¢-:Volumen de la columna de absorcion [L]

Vin:Volumen del medio liquido en el HRAP [L]

k;ac:Coeficiente global de transferencia en la columna de absorcion [d-1]
k,a;:Coeficiente global de transferencia en el HRAP [d™!]

k, a,,:Coeficiente global de transferencia en el médulo de control agregado [d™!]
H¢p,: Constante de solubilidad de Henry [-]
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RIC:Fijacion de carbono por parte de las microalgas [mg L1d™!]
RC0,:Produccion de CO; por parte de los microorganismos al oxidar el acetato [mg d™']

3.8.4 Calculo de CI disuelto

Con la finalidad de validar el modelo matematico se realizaron comparaciones con
mediciones experimentales, como el CO; disuelto no puede medirse con facilidad, entonces
se midié CI con un equipo especializado a partir de una muestra en el HRAP. Para el calculo
de la concentracion de carbono inorgéanico a partir de los resultados del modelo matematico,
se empled la ecuacion 3.8.8 que incluye las constantes de equilibrio CO, — H>O utilizadas en
(Toro- Huertas et al., 2019)

K, K, *K,

IC = CO,Dc * (14 Frrs + s

(3.8.8)

Donde:

IC:Concentracion de carbono inorganico [mg L]
C0,D.:Dibxido de carbono disuelto en el HRAP [mg L]
K, :Constante de equilibrio 1 [-]

K,:Constante de equilibrio 2 [-]

[H*]: Tones de hidrogeno [-]

Las constantes de equilibrio fueron calculadas en funcion de la temperatura por las siguientes
ecuaciones 3.8.9 y 3.8.10 utilizadas en (Toro-Huertas et al., 2019).

(6320.81

pK, = —126.3405 + 19.5681 * In T) (3.8.9)

(5143.69

pK, = —90.1833 + 14.613 *In T) (3.8.10)

Donde:
T: Temperatura en grados Kelvin

3.8.5 Balance de masa del Acido Sulfhidrico (H2S)

- Balance de masa de H2S en la columna de absorcion

Fase gaseosa

El primer término de la ecuacion 3.8.11 es el valor de la acumulacion de acido sulthidrico en
la columna. El siguiente término refleja el gradiente de la concentracion de oxigeno en la
entrada y salida y, el ultimo término es la transferencia de oxigeno de la fase gaseosa a la
fase liquida.

dC.H;S _ G (C_H,S;,, — C_H,S) — k CHoSin _pysp, )« Lie 3.8.11
= — %k . —_ J— * —_ ) —— .8.
dt ‘{qc ~12Yin 4142 LAac HHZS 2 c Vgc ( )
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Donde:

—dC‘HZS: Acumulacién de acido sulfhidrico en la columna [mg L™ d!]

G: Flujo de biogas [L! d!]

Vyc:Volumen de gas en la columna de absorcion [L1]
C_H,S;,:Concentracion de 4cido sulfhidrico en la entrada [mg L]
C_H,S:Concentracion de 4cido sulfhidrico en el biogas enriquecido [mg L]
k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

Hy,s: Constante de solubilidad de Henry [-]

H,SD,:Concentracién de 4cido sulfhidrico disuelto en la columna [mg L]
V,c:Volumen de liquido en la columna [L!]

Fase liquida

El primer término de la ecuacion 3.8.12 es la acumulacion de acido sulthidrico. El siguiente
término refleja el gradiente de concentracion de H»S disuelto en la entrada proveniente del
HRAP y la salida de la columna de absorcion. El tercer término es la transferencia que hubo
de la fase gaseosa a la liquida y el ultimo termino es el consumo de azufre por parte de las
BAS.

R
- HZSDC> -2 (3812

- _(HZSDS - HZSDC) + kLaC

it v,

dH,SD, Fr (C_Hsz
Vlc

Hy,s
Donde:

dH,SD . L P . . 14
#:Acumulamon de 4cido sulfhidrico disuelto en la columna de absorcion [mg L™ d!]

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

V,c:Volumen de liquido en la columna [L!]

H,SD,:Concentracién de 4cido sulfhidrico disuelto en la columna [mg L]

H,SDs: Concentracién de acido sulfhidrico disuelto en la entrada de la columna [mg L]
C_H,S;,,:Concentracion de 4cido sulfhidrico en la entrada [mg L]

k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

H,S;,,:Concentracion de acido sulfhidrico en la columna [mg L]

Hy,s: Constante de solubilidad de Henry [—]

Rg:Consumo de azufre por parte de las BAS [mg d!]

- Balance de masa de H2S en el HRAP

Fase liquida

El 4cido sulfhidrico es transferido del biogas a la fase liquida en la columna de absorcion
para posteriormente ser consumido por las BAS y, producir sulfatos. El primer término de la
ecuacion 3.8.13 es la acumulacion de HoS disuelto en el HRAP, después de la igualdad, el
primer término representa la entrada de H2S en la alimentacion por parte del MMS o el DS
mezclado, posteriormente el termino de recirculacion donde se genera un gradiente de
concentraciones del H2S disuelto a la salida con la entrada de la columna, el termino siguiente
es la transferencia de H»S disuelto a la atmosfera por medio de la desorcion fomentada por
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la agitacion mecanica en el HRAP y la agitacion de los pozos de desorcion representados por
el coeficiente global de transferencia (kLan y kLam) que y finalmente Rs es el consumo de
acido sulfhidrico por parte de las BAS mostrado en la ecuacion 3.8.14 que lo relaciona con
el consumo de oxigeno en condiciones de exceso, produciendo sulfato.

dH;f Ds _ — f j HaSin F:Vlm (HySD, — HysDy) — el * Z’; - I:,IL:M *in)
] (HZSDS _ CH#S:;”)
-5 —iSVzm (3.8.13)
H,S(q) + 20509 = HzS04a0 (3.8.14)
Donde:

H,SD;: Acido sulfhidrico disuelto en el HRAP [mgL']

H,SD,.: Acido sulfhidrico disuelto en la columna de absorcion [mg L]
Vin:Volumen del medio liquido en el HRAP [L]

Vim:Volumen del medio liquido en el modulo [L]

F: Flujo de MMS o DS [L d']

Fr: Flujo de recirculacion [Ld!]

k,ay:Coeficiente global de transferencia en el HRAP [d™!]

k, a,,:Coeficiente global de transferencia en el médulo de control agregado [d™!]
CH,S,;ro:Concentracion de 4cido sulfhidrico en el aire [mg L]

Hy,s: Constante de solubilidad de Henry [-]

Rs:Consumo de H2S por medio de las BAS [mg d™']

3.8.6 Balance de masa de especies nitrogenadas

Para el balance del nitrégeno total se considera como la suma de la concentracion del amonio,
el amoniaco y nitrato como se muestra en la ecuacion 3.8.21, donde el amoniaco se presenta
en el medio de cultivo debido al equilibrio quimico generado por el pH que es mayor a 9,
cuando esta condicion se presenta el amonio se transforma en amoniaco alrededor del 50 %,
finalmente el nitrato considerado es por la alimentacion del MMS y DS los cuales contienen
nitrato de potasio. En los siguientes balances se considera la asimilacion por parte de las
microalgas de los tres compuestos anteriormente mencionados y la desorcion del NHs.

- Balance de especies nitrogenadas en la columna de absorcién

Fase gaseosa

Balance de masa del NH3
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En este balance representado con la ecuacion 3.8.15 el primer término representa el amoniaco
acumulado en la columna de absorcion, después de la igualdad se muestra el gradiente de
concentracion entre el amoniaco que entra en el biogas y el que se obtiene a la salida y
finalmente la transferencia de amoniaco a la fase liquida.

lc

%
- NH3DC> «—<  (3.8.15)
Voe

dr E* (NH3i, — NHss) — kpac *

Donde:

%: Acumulaciéon de amoniaco en la columna [mg L™ d'!]
G: Flujo de biogas [L! d!]

V;c:Volumen de gas en la columna de absorcion [L1]

dNHss G <NH3m

NH;

NHj;,,:Concentracion de amoniaco en la entrada [mg L]
NHj:Concentracioén de amoniaco en el biogas enriquecido [mg L]
k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]

Hyp,: Constante de solubilidad de Henry [-]

NH;D,:Concentracién de amoniaco disuelto en la columna [mg L]
V,c:Volumen de liquido en la columna [L!]

Fase liquida
Balance de NH3

Para este balance representado por ecuacion 3.8.16, el primer término antes de la igualdad
muestra la acumulacion de NH3 en la columna de absorcion, después de la igualdad el primer
término representa el amoniaco que ingresa a la columna por medio del digestato sintético
mezclado con MMS, posteriormente se muestra el termino por recirculacion que es la carga
de amoniaco proveniente del HRAP y a la salida de la columna, como pentltimo término el
amoniaco que se transfiere entre la fase gaseosa a la fase liquida y finalmente la asimilacion
de amoniaco por parte de las microalgas.

dNHsD, F Fr NHs;,
T W(NH&'nDS) + W (NH3Ds — NH3D.) + kpa, o NH3D,
c C NH3
Ry,
_ ny (3.8.16)
Vlc

Donde:

dNH;D ., , . . 1 4
%:Acumulacmn de amoniaco disuelto en la columna de absorcion [mg L™ d']

F:Flujo de MMS o DS [L d™']

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

NHj;,,ps: Concentracién de amoniaco en la alimentacion con DS [mg L]
NHj;,,:Concentracion de amoniaco en la entrada [mg L]

V;.:Volumen de liquido en la columna [L]

NH;D,:Concentracion de amoniaco disuelto en la columna [mg L]

NH;D,: Concentracion de amoniaco disuelto en la entrada de la columna [mg L]
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k,a.:Coeficiente global de transferencia [d!]
Hyy,: Consntante de Henry [—]
Ryp,:Consumo de amoniaco por parte de las microalgas [mg d

Balance de amonio NH4" en la columna de absorcién

Para la ecuacion 3.8.17 se hace el balance de masa del amonio en la columna y en esta
ecuacion a la izquierda de la igualdad se representa la acumulacion de amonio, después de la
igualdad el primer término que se muestra es la carga de amonio que entra por parte del
digestato sintético mezclado con MMS, el siguiente término es el gradiente de concentracion
entre la recirculacion y finalmente la asimilacion de amonio por parte de las microalgas.

dNH,D, F Fr
i ﬁ (NHyinps) + ﬁ (NH,Ds — NH,D,) —

RNH4
Vlc

(3.8.17)
Donde:

dNH,D ., L ., 11
ﬁ:Acumulacmn de amonio disuelto en la columna de absorcién [mg L d!]

F:Flujo de MMS o0 DS [L d™']

Fr: Flujo de recirculacion [L d™']

NH,;,ps: Concentracién de amonio en la alimentacién con DS [mg L]
V,c:Volumen de liquido en la columna [L!]

NH,D,:Concentracion de amonio disuelto en la columna [mg L]

NH,D,: Concentraciéon de amonio disuelto en la entrada de la columna [mg L]
Ryp,:Consumo de amonio por parte de las microalgas [mg d]

Balance de nitrato NOs™ en la columna de absorcion

Finalmente, en la columna se muestra el balance de masa del nitrato en la ecuacion 3.8.18
donde el término de la derivada refleja la acumulacion de nitrato, después de la igualdad es
el ingreso de la carga por medio del DS mezclado con MMS suministrado en la columna de
absorcion o bien del MMS suministrado en el HRAP, el siguiente término es el gradiente de
concentracion entre la entrada y la salida proveniente del HRAP y finalmente la fijacion de
nitrato por medio de las microalgas.

Ryo,

dNOsD. _ I (NO )+FT (NOsD, — NO3D,)
dt - Vlc 3inDS Vlc 3Vs 3Yc Vlc

(3.8.18)

Donde:

dNO3D ., . ., 14
%:Acumulacmn de nitrato en la columna de absorcion [mg L™ d!]

F:Flujo de MMS o DS [L d™']

Fr: Flujo de recirculacion [L d'!']

NOs;,ps: Concentracion de nitrato en la alimentacion con DS [mg L]
V,c:Volumen de liquido en la columna [L!]

NO3D.:Concentracion de nitrato en la columna [mg L]
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NO;D,: Concentracion de nitrato en la entrada de la columna [mg L]
Rpo,:Consumo de nitrato por parte de las microalgas [mg d]

- Balance de especies nitrogenadas en el HRAP

Finalmente, para el nitrégeno se hace un balance de masa en el HRAP para poder obtener la
ecuacion 3.8.21 la cual es la suma del amonio, amoniaco y nitrato que se suministra en el
fotobiorreactor.

Fase liquida
Balance de NHs en el HRAP

Esta ecuacion 3.8.19, se describe en cinco términos, el primero es la acumulacion de
amoniaco en el HRAP, después de la igualdad el primer término es el gradiente de
concentracion que sale hacia la columna de absorcion y el que entra de la columna de
absorcion, para el segundo término es la carga de amoniaco que sale del HRAP y no se
recircula, en el tercer término después de la igualdad se representa la transferencia de fases
liquido-gas promovida por la agitacion mecéanica del medio mas la agitacion por los pozos
de desorcion y finalmente el consumo de NHj3 por las microalgas.

dNHsD; __ Fr (NH;D, — NH;D,) NH.D
dat Vi + Vi 37c S Y, 4V, S
_ (kLaH * Vip + kpay * Vlm) . (NH D. — NH3aire)
Vip + Vi 37 HNH,
Ryp,
S 3.8.19
Vin + Vim ( )

Donde:

NH;D,: Amoniaco disuelto en el HRAP [mgL™]

NH;3D,: Amoniaco disuelto en la columna de absorcién [mg L]
Vin:Volumen del medio liquido en el HRAP [L]

Vim:Volumen del medio liquido en el modulo [L]

F: Flujo de MMS o DS [L d!]

Fr: Flujo de recirculacién [Ld™]

k,a;:Coeficiente global de transferencia en el HRAP [d™!]
k,a,,:Coeficiente global de transferencia en el modulo de control agregado [d!]
NHs,;y.:Concentracion de amoniaco en el aire [mg L]

HNHj;: Constante de Henry [-]

Ryp,:Consumo de NH3 por medio de las microalgas [mg d]

Balance de NH4" en el HRAP

En la ecuacion 3.8.20 se representa el balance de amonio en el HRAP, el primer término es
la acumulacion de NHa, posteriormente es la carga de amonio que entra y la que sale hacia
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la columna de absorcion, luego el termino de salida del HRAP que no se recircula y
finalmente la asimilacion por parte de las microalgas.

dNH,D, _ _ Fr (NH,D, — NH,D,) F nNE,D Run, 3.8.21
dt  Vip+ Vi e S VitV Y V4 Vi (3.8.21)
Donde:

NH,D,: Amonio disuelto en el HRAP [mgL"']

NH,D.: Amono disuelto en la columna de absorcion [mg L]
Vin:Volumen del medio liquido en el HRAP [L]
Vim:Volumen del medio liquido en el modulo [L]

F: Flujo de MMS o DS [L d!]

Fr: Flujo de recirculacion [Ld™!]

Ryp,:Consumo de NH4 por medio de las microalgas [mgd']

Balance de NOs™ en el HRAP

El balance de masa del nitrato (ecuacion 3.8.21) es muy parecido al de la ecuacion 3.8.20
sobre el amonio donde sus términos de izquierda a derecha muestran la acumulacion, entrada
y salida de la carga de nitrato hacia la columna, salida de NO3 en el HRAP y la asimilacion
de nitrato por parte de las microalgas.

dNO;Dg Fr F Ryo,
at Vin + Vim (NOsDe = NO3Ds) - Vin + Vim NOsDs = Vin + Vim

Donde:

NO3D,: Amonio disuelto en el HRAP [mgL™!]

NO5D,: Amono disuelto en la columna de absorcion [mg L]

Vin:Volumen del medio liquido en el HRAP [L]

Vim:Volumen del medio liquido en el modulo [L]

F: Flujo de MMS o DS [L d!]

Fr: Flujo de recirculacién [Ld™]

Ry, :Consumo de NO3 por medio de las microalgas [mgd!]

(3.8.21)

Para poder calcular la concentracion de nitrégeno total (ecuacion 3.8.22) se utilizan las
ecuaciones 3.8.18, 3.8.19 y 3.8.20.

dNT _ dNH;D; N dNH,D; N dNO3Dy
dt ~  dt dt dt

(3.8.22)
Donde:
%:Velocidad de acumulacién de nitrogeno total en el HRAP [mg L' d™']

2NH5Ds. Velocidad de acumulacion de amoniaco en el HRAP [mg L d']

dt
dN:;DS:Velocidad de acumulacién de amonio en el HRAP [mg L' d'!]
—dN;: DS:Velocidad de acumulacion de nitrato en el HRAP [mg Lt d']
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Capitulo 4 Resultados y discusion
4.1 Caracterizacion de la transferencia de masa interfacial

A continuacion, se presentan los resultados de la determinacion experimental del coeficiente
global de transferencia de masa (Kra) en el pozo de desorcion, la columna empacada y la
columna de absorcion, que junto con el HRAP son parte del sistema fotosintético de biogas.
Posteriormente se determiné el valor optimo de Kia tanto en los pozos, considerando
minimizar el flujo de aire inyectado.

4.1.1 Coeficientes globales de transferencia masa (Kra) en la columna de absorcion

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestran los perfiles de la concentracién de oxigeno disuelto para
cada una de las tres repeticiones realizadas por cada vvm aplicado. Posteriormente se calculd
el coeficiente global de transferencia mediante la ecuacion 2.3.11, la cual es una forma
linealizada de la concentracion de OD vs tiempo y cuya pendiente es el valor del coeficiente
global de transferencia (KLa). Se puede observar que a mayores valores de flujo de aire
expresado como vvm, se llega mas rapido a la saturacion de oxigeno, debido a un mayor
mezclador y un area superior de transferencia interfacial, aunque a mayores flujos se implica
un mayor consumo de energia.

0.2 vwm 0.1 wm 0.04 vvm
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0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
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—8— Flujo de aire 0.2 (1) wm —B— Flujo de aire 0.1 (1) wm —8—Flujo de aire 0.04 (1) (wm)
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Fig. 4.1 Concentracion de OD vs Tiempo en la columna de absorcion
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El valor promedio de Kia de las tres repeticiones se muestra en la tabla 4-1. Con los
resultados de K_La se confirmé el empleo de un flujo de aire de 0.004 vvm correspondiente a
los 23 min de TRLV en la columna de absorcion, que fue el TRLV utilizado por Franco-
Morgado, (2018) con el cual se aliment6 biogas sintético.

El KLa correspondiente a 0.004 vvm permite minimizar el consumo de energia para el
bombeo del biogas. Ademas de promover con menos intensidad la desorcion del oxigeno
disuelto al biogas enriquecido, lo cual se busca evitar en este trabajo de investigacion. El
valor de KLa evaluado en este trabajo es mayor a los mostrados en la tabla 4-1 (898 d™!) bajo
las mismas condiciones de flujo. Esta diferencia se puede explicar por el tipo de difusor
empleado donde el area interfacial es atribuible al tamafo de burbuja, en este trabajo de tesis,
se empled un difusor de piedra de poro fino el cual se cambio cada 4 meses para mantener la
integridad del mismo y por tanto de la transferencia de masa.

Tabla 4-1 Coeficientes de transferencia determinados por flujos de aire en la columna de absorcion (evaluadas a
condiciones medio ambientales)

wm (min?) | K.a promedio (d?) | Desv est Referencia
0.20 2920.32 293.76 En este trabajo
0.10 1958.40 190.34 En este trabajo
0.04 898.56 898.56 En este trabajo
0.04 141 No reportod | Franco-Morgado, 2018
0.1 504 No reportd | Rocher-Rivas, 2020
0.03 235 No reportd | Rocher-Rivas, 2020

4.1.2 Coeficientes globales de transferencia de masa (Kia) en el pozo de desorcion

En la figura 4.2 se muestran los perfiles de la concentracion de oxigeno disuelto para cada
una de las tres repeticiones realizadas por cada vvm aplicado en los pozos de desorcion,
alcanzando una concentracién de saturacion de 6.5 mg L-!. Con base en los resultados
obtenidos y mostrados en la tabla 4-2, se eligio un flujo de 0.25 vvm para los pozos de
desorcion, esto debido a que se requiere la menor energia para el bombeo del aire. Ademas,
se evaluo la maxima produccion de oxigeno por medio de la actividad fotosintética del CAM,
y se compar6 con el valor de la velocidad de desorcion de OD. De esta forma, el valor de
0.25 vvm fue suficiente para poder lograr una desorcion insignificante del OD, donde la tasa
de produccién maxima de oxigeno reportada por Toro-Huertas et al. (2019) fue de 0.013 mol
L'd!, (416 mg L' d'!), mientras que usando la ecuacion (2.3.7) se puede calcular la tasa
méxima de transferencia por desorcién asumiendo una concentracion de OD de 25 mg L' en
el caldo de cultivo en el HRAP-Pozos de desorcion (durante el periodo diurno) y una
concentracion en equilibrio con aire de 6.5 mg L', obteniendo un valor estimado de 6,024
mg L' d"'que es una tasa mucho mayor a la tasa maxima de produccion de oxigeno. Aunque
esta tasa de desorcion puede bajar sustancialmente conforme también baje, la actividad
fotosintética del CAM hecho que ocurre cuando la intensidad luminosa del sol decae
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(amanecer y atardecer), por tanto, este flujo de 0.25 vvm asegura la desorciéon de OD en el
HRAP y se puede regular segiin la produccion de OD por la actividad fotosintética para
ahorrar el consumo de energia.
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Fig. 4.2 Concentracion de OD vs Tiempo en el pozo de desorcion
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El resultado en promedio de las tres repeticiones fue el siguiente:

Tabla 4-2 Coeficientes de transferencia determinados por flujos de aire en los pozos de desorcién (evaluadas a

condiciones medioambientales)

VVM (min?) | k.a promedio (d?) | Desv est Referencias
0.25 457.92 43.20 En este trabajo
0.65 855.36 96.21 En este trabajo
1.33 1771.20 514.71 En este trabajo
0.25 3150 No reportd | Gonzalez-Sanchez et al., 2005
0.25 354 No reportd Rodero et al., 2020

Gonzalez-Sanchez et al., (2005) utilizo un difusor de vidrio de poro ultra fino fomentando
una mayor area superficial y por lo tanto una mayor transferencia. Rodero et al., (2020)
reporta un Kia de 28.32 d™! para un vvm de 0.02 si proyectamos este flujo al de este trabajo
de 0.25 se tiene una relacion de 12.5 por lo tanto se tendria un Kia equivalente a 354 d’!
siendo muy similares en el orden de magnitud.
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En la siguiente tabla 4-3 se colocan los valores de ciertos parametros evaluados
experimentalmente y que se tomaron en cuenta para el modelo, los valores de los pardmetros
relacionados con la operacion se muestran en el anexo 2 al final de la tesis.

Tabla 4-3 Parametros considerados para el modelo

Kia [d?] Kia[d?] | Ka[d?] Kia [d?] Fraccion de Fraccion de
(Columnade | (HRAP) | (Pozos de (Columna volumen del volumen del
absorcidn) desorcion) empacada) liquido [%0] gas [%0]

899 20 458 16 0.95 0.05

4.2 Desempefio del Sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas aplicando
diferentes condiciones de operacion

Las figuras 4.3 a la 4.9 presentan los resultados obtenidos durante 102 dias de operacion del
sistema de enriquecimiento fotosintético de biogés. Este periodo se dividid en dos etapas.
Durante la etapa 1 (mostrada en el nivel superior de la figura 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 y4.7) el sistema
de enriquecimiento fotosintético de biogas se alimentd con medio mineral salino y biogas
sintético, que implico la realizacion de cuatro tratamientos (T1 a T4) que se muestran en la
tabla 3-5. Mientras que durante la etapa 2 (mostrada en el nivel inferior de la figura 4.3, 4.4,
4.5,4.6 y 4.7) el sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas se alimentd con medio
mineral salino suplementado con digestato y biogas sintético, ambos alimentados en la
columna de absorcion, donde se aplicaron los 4 tratamientos adicionales (TS a T8) mostrados
en la tabla 3-6.

4.2.0.1 Irradiacion

La irradiancia es un parametro muy importante en la actividad fotosintética de las microalgas.
La irradiacion durante toda la experimentacion vino del sol, pues el sistema de
enriquecimiento fue operado bajo condiciones de intemperie. Durante el periodo de trabajo
se nota una oscilacion muy parecida en la irradiacion, siendo mayor en la etapa 2 debido al
periodo del afio primavera—verano (figura 4.3). La disminucion en las intensidades de
irradiancia externa (Iext) mas altas se debi6 a los dias nublados o de lluvia. No obstante, en
la superficie de los cultivos, la intensidad efectiva en el CAM se evaltia como irradiancia
promedio (Iav) que recibe todo el volumen del cultivo y puede llegar a valores de entre 100
a 300 umol m? s! (Acien et al., 1999), por lo tanto, la irradiancia no fue un factor limitante
para la actividad fotosintética, debido a que los valores de Iav se estimaron de 100 a 150
pmol m 57!, Como se muestra en la figura 4.3 el nivel maximo de luz durante el dia (Iext)
puede exceder los 2000 pmol m™ s! que es varias veces superior a la irradiancia de saturacion
de 400 y 700 umol m s! (Sun et al., 2017)., pudiendo provocar que el cultivo alcalofilo
microalgal CAM pueda fotoinhibirse. Sin embargo, dentro del medio de cultivo y
considerando la densidad celular de microalgas el valor correcto de referencia al cual se
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exponen las microalgas es la irradiancia promedio (Iav), donde un valor de 400 umol m s’
promueve la fotoinhibicion (Costache et al., 2013).
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Fig. 4.3 Irradiancia medida como fotosintéticamente activa (PAR) durante el periodo de trabajo. Alimentado con
MMS (T1:Control, T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinacion T2 y T3) alimentado con MMS
y DS (T5:Control, T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion TS5y T7)

4.2.1 Desempefio en la fase acuosa del sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas

A continuacién, se presentan los resultados experimentales medidos de OD, SST, pH,
Temperatura, irradiacion y los compuestos disueltos como CI, COT, DQO, NT a lo largo del
tiempo de operacion.

4.2.1.1 Oxigeno disuelto (OD) y biomasa en suspension (Xssr)

Etapa 1l

Durante la etapa 1 en los primeros cuatro tratamientos se observa en la figura 4.4 una
concentracion constante de la biomasa microalgal que rond6 entre los 0.8 a 1 g L,
suponiendo estado estacionario. Durante esta etapa la concentracion de OD oscil6 entre los
diferentes tratamientos, siendo mayor a 20 mg L' para T1 y T2 e incluso mayores en T1.
Mientras que para T3 y T4 el OD rondé entre los 12 a 14 mgL™! siendo estos dos tratamientos
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los mas eficientes para la remocion de OD en esta etapa. Sin embargo, para las
concentraciones minimas en los cuatros tratamientos de esta etapa el OD rondo entre los 4.5
a 5.5 mg L' esto demuestra que hubo transferencia de aire al CAM durante la noche sin
llegar a la concentracion de saturacién ya que en este periodo de tiempo el oxigeno es
consumido por microrganismos heterdtrofos y por la respiracion endogena de las microalgas.

En la columna de absorcion se registro una concentracion de OD cercana a los 0 mg L', con
algunas oscilaciones durante el dia en T2, T3 y el periodo de acondicionamiento 1, estas bajas
concentraciones se lograron ya que en la columna ABS se alimento el biogas transfiriendo
H>S mismo que demanda oxigeno en la columna para ser oxidado, por otro lado, el CAM en
T2 fue recirculado desde un recipiente oscuro, después de haber pasado por la columna
empacada que desorbio el oxigeno por lo tanto la concentracién de OD que entro a la columna
fue menor que la del HRAP, esto mismo paso con T3 al desorber el OD con los pozos de
desorcion y disminuir la concentracion de OD.

Etapa 2

En el periodo de acondicionamiento se cambio la alimentacion acuosa al sistema de
enriquecimiento fotosintético de biogds, de un medio mineral a un medio mineral
suplementado con digestato sintético y se le dio tiempo de 15 dias para la adaptacion al CAM
(figura 4.4) a las condiciones nuevas de posible heterotrofia. La etapa 2 tuvo un
comportamiento muy parecido respecto a los tratamientos anteriores en la etapa 1,
especialmente durante los periodos diurnos, mientras que, durante los periodos nocturnos, el
OD rondé cerca de los valores de 0 mg L', debido al consumo heterdtrofo de O, y la
respiracion endogena de las microalgas. Esto ultimo podria explicar el aumento del
crecimiento de la biomasa durante la segunda etapa. Flores-Salgado et al., (2021) menciona
que, en condiciones oscuras, las microalgas son las mayores consumidoras de O, siendo
responsables de hasta el 86% de la respiracion heterotréfica.

De T5 a T7 se observa una disminucién en la concentracién de SST desde 2.2 g L' hasta 0.9
g L' donde se tuvo una pérdida de la biomasa, indicado por un cambio de coloracion del
cultivo microalgal en el sistema de enriquecimiento de biogas, que vird de un color esmeralda
hasta un semitransparente, por tal motivo se agregd un periodo llamado acondicionamiento
2 para recuperar la biomasa perdida el cual tuvo un tiempo de 10 dias. Esta biomasa fue
perdida probablemente por el decremento del pH en el medio de cultivo del CAM, este hecho
contrasta en la figura 4.5, por esta razon en T7 ademas de usar los pozos de desorcion como
estrategia para la remocion del OD, la baja concentracion de SST hizo que la actividad
fotosintética por unidad de volumen de fotobiorreactor, también se viera disminuida en la
produccién de O». Por tanto, este T7 no permitidé evaluar con confiabilidad el control de
oxigeno con los pozos de desorcion y con la alimentacion de digestato sintético mezclado
con MMS en el enriquecimiento fotosintético de biogas.

De la misma manera que en la etapa 1 en la columna de absorcidon se registré una
concentracion de OD cercana a los 0 mg L', pero esta vez sin oscilaciones durante el dia,
estas bajas concentraciones se lograron ya que en la columna ABS se alimento6 el biogés
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transfiriendo H>S y en esta ocasion el digestato sintético que promovid el consumo de
oxigeno para oxidar la materia orgénica.

Cabe mencionar la importancia de medir el OD en los sistemas de tratamiento con microalgas
debido a que en el acondicionamiento 2 se tenia una concentraciéon de 0.5 g L' de SST y una
coloracion semitransparente, ademas, que en el microscopio se notaron pequenias
comunidades de microalgas, sin embargo, durante esos dias de acondicionamiento 2 la

concentracion de OD siempre se mostro por arriba de la concentracion de saturacion de O»
(figura 4.4).
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Fig. 4.4 Desempefio del OD en el fotobiorreactor vs concentracién de biomasa microalgal medida como SST
Alimentado con MMS (T1:Control, T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinacion T2 y T3)
alimentado con MMS y DS (T5:Control, T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacién TS5y T7)

4.2.1.2 pH vs Temperatura

Etapa 1y etapa 2

Se presentaron dos periodos de tiempo muy importantes durante el trabajo de
experimentacion que fue otofio-invierno para la etapa 1 y primavera-verano para la etapa 2,
donde la temperatura fue diferente impactando el crecimiento las especies que conforman el
CAM. La mayoria de las microalgas y cianobacterias pueden tolerar temperaturas de hasta
15° C (Costache et al., 2013). Para la etapa 1 entre T1 a T4 correspondientes al otofio-
invierno, se alcanzaron temperaturas maximas < 30°C y temperaturas minimas > 10° C, para
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el periodo de primavera-verano que son los tratamientos siguientes, se registraron
temperaturas maximas < 35°C y minimas de hasta 12°C propiciando un mejor desempefio
del sistema fotosintético de biogas en la etapa 2, (figura 4.5 y 4.6).
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Fig. 4.5 Desemperio del pH en el HRAP vs Temperatura HRAP. Alimentado con MMS (T1:Control, T2:Columna
empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinacion T2 y T3), alimentado con MMS y DS (T5:Control, T6:Columna
empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion T5y T7)

Hay una tendencia de disminucion en el pH para la etapa 2 de T5 con un valor de 10 de pH
a T7 con un valor de 9.2 de pH, donde se tuvo la pérdida de biomasa ya mencionada y por lo
tanto una menor actividad fotosintética. Adicionalmente la alimentacion con digestato
sintético durante un tiempo de 12 horas pudo contribuir a la acidificacion, por la acumulacion
de NH4" logrando pH menores en comparacion con la etapa 1. Para la etapa 1 y 2 se tuvo un
comportamiento similar entre el pH del HRAP (figura 4.5) y la columna de absorcion (figura
4.6), se observa que el pH es mas bajo en la columna que en el HRAP, esto debido a que los
compuestos como el H,S y el CO> contenidos en el biogds se transferian en la columna
acidificando el medio, ademads que la actividad fotosintética fue despreciable en la columna
ya que en esta se impidid la penetracion de luz.

La estrategia de alimentar el digestato sintético en la columna de absorcion fue con el objetivo
de promover el consumo de oxigeno. Pero por otro lado se afectd la eficiencia de remocion
de CO», por la disminucién del pH, donde el CO> es menos soluble conforme el pH es mas
bajo (Rodero et al., 2018).
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Fig. 4.6 Desempefio del pH en la columna de absorcion vs la temperatura. Alimentado con MMS (T1:Control,
T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinaciéon T2 y T3) alimentado con MMS y DS (T5:Control,
T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion TS5y T7)

4.2.1.3 Compuestos disueltos

Etapa 1

En la etapa 1 se midieron CI, COT, CT, NT. Se registré un CI de 2060.89 mg L™ en la entrada
y un CI mayor en el sistema fotosintético de biogas, lo cual demuestra que las microalgas no
estuvieron limitadas por CI y al contrario hubo una acumulaciéon de CO2 proveniente del
biogas y del CO; liberado como consecuencia de la actividad heterotréfica tanto de las

mciroalgas como de otros microorganismos. La toma de muestra se mantuvo constante todos
los dias a las 11:00 h.

Respecto al NT medido experimentalmente, se muestra siempre una concentracion constante
para la etapa 1 alrededor de los 280 mg L', cuando la entrada de NT fue de 463.4 mg L
confirmando de esta manera que hubo un consumo de nitrégeno, en este caso a partir de
KNOs3 y que no hubo una limitacién por nitrogeno en el medio (figura 4.7) Li et al., (2018)
reporta que con una concentracion de 86.6 mg NT L el contenido de nitrégeno intracelular
se vio reducido en un 60 %, mientras Li et al., (2016) reporta que con 49 mg NT L™ reprimi6

la division celular y la ganancia de peso celular ademas de una disminucion en la capacidad
fotosintética.
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Etapa 2

En la etapa 2 ademas del CI, COT, CT y NT, se midi6 la DQO. Si comparamos el CI medido
experimentalmente en el HRAP en la etapa 2 con el correspondiente en la etapa 1, se puede
observar que hubo una mayor concentracion de CI teniendo un promedio en la etapa 1 de
2740 mg L' contra un promedio en la etapa 2 de 3451 mg L', éste hecho se pude explicar
por la accidon de alimentar con digestato y por la actividad heterotrofica, se libera mayores
cantidades de CO: en el medio acuoso

Para esta etapa se debe recordar que el digestato sintético contenia NH4Cl el cual se sumo al
nitrogeno proveniente del KNOs. La concentracion de NT medida experimentalmente fue
muy similar a la de la etapa 1, se esperaba encontrar una mayor concentracion de NT ya que
al MMS se le sumo el NH4Cl sin embargo, en equilibrio una parte de este compuesto se
convierte en amoniaco y se desorbid del sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas,
ademas de que hubo una mayor produccion de biomasa microalgal que demanda una mayor
cantidad de NT como nutriente, estos dos ultimos factores pudieron haber influido en que la
concentracion de NT a la salida fuera similar en ambas etapas, excepto en acondicionamiento
2 y T8 donde se agregd una carga mayor de fosforo y nitrogeno, para recuperar el CAM lo
que hizo que aumentara la concentracion de NT a la salida. De los perfiles de la concentracion
de NT se puede observar que hubo consumo de nitrégeno y que este tltimo no representd
una limitacion del crecimiento del CAM a lo largo de la etapa 2.

La medicién de la DQO fue con el proposito de observar la calidad del medio en el efluente
teniendo la concentracion mas baja en T6 alrededor de los 180 mg L! y la mas alta en T8
alrededor de los 450 mg L esta diferencia se pudo haber tenido por la muerte de las
microalgas durante el tratamiento 7 y se reflejé en la medicion de T8, para las mismas
condiciones Rodero et al., (2019) reporta una concentracion a la salida de 118 mg L' cabe
resaltar que la DQO de entrada no se coloco en la figura 4.7, sin embargo a la entrada se tiene
una concentracion de 1100 mg L respecto a la concentracion obtenida en T6 se tuvo una
remocion del 85% respecto a T8 se tuvo una remocion del 60%.

Comparando la DQO con el COT fue mayor la concentracion de DQO en la segunda etapa
esto se pudo deber a interferencias por la presencia de sustancias inorganicas susceptibles a
la oxidacién ademds de compuestos sélidos, sin embargo, la diferencia es muy parecida en
orden de magnitud, se cree que medir el COT como diferencia del Cly el CT podria tener un
cierto grado de error debido a las altas concentraciones de CI medidos, sin embargo los
resultados de COT son comparables con la DQO (figura 4.7).
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Fig. 4.7 Compuestos disueltos en el fotobiorreactor (CI, CT, NT, COT y DQO). Alimentado con MMS (T1:Control,
T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinacion T2 y T3) alimentado con MMS y DS (T5:Control,
T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion T5y T7)

4.2.1.4 Analisis del desempefio en la fase acuosa del sistema de enriquecimiento fotosintético
de biogas a dos dias consecutivos de operacion

Etapa 1

Se realiz6 una ampliacidn por tratamiento de las figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 que describen el
OD, pH, temperatura e irradiacion, esta ampliacion en el tiempo muestra dos dias de
medicion consecutivos, dando una mayor facilidad de comparacion con el modelo
matematico empleado, ya que en esté se simul6 para dos dias. En la Fig. 4.8 se presentan los
resultados de la etapa por tratamiento, donde se puede observar que el mejor tratamiento para
el control de OD es el T3, ya que se encontraron concentraciones de OD que rondan los 12
mgL! en sus concentraciones mas altas y en concentraciones més bajas de 4 mg L', Este
ultimo resultado se mantuvo constante durante los primeros cuatro tratamientos asumiendo
que hubo un consumo suficiente de oxigeno por proceso heterotrofico y respiracion enddgena
sino, dicha concentracién podria ser la de saturacion con el aire de 6.5 mg L.

Para T1 en la columna de absorcion no se tiene datos ya que no se pudo medir en ese lapso,
en esta columna se muestra que el pH es menor que el pH en el HRAP debido a la
transferencia de CO; y H2S proveniente del biogas.
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Para el OD en la columna se obtuvieron resultados menores a 0.1 mg L' lo que indica que el
control de OD se vio favorecido por las medidas tomadas, finalmente en la tercera fila se
compara la temperatura con la irradiacion las cuales son directamente responsables de la
actividad fotosintética y por lo tanto de la produccion de oxigeno disuelto.
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Fig. 4.8 Ampliacion de 2 dias consecutivos por tratamiento de la fase 1, (se lee como columna por cada tratamiento).
Alimentado con MMS (T1:Control, T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcion, T4: combinacion T2 y T3),
alimentado con MMS y DS (T5:Control, T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion TS5y T7)

Etapa 2

En la figura 4.9 se observa una comparacion de la dinamica del OD por tratamiento en la
etapa 2 y se observa que T7 fue la que tuvo una menor concentracion de OD, esto se debe a
la medida tomada usando los pozos de desorcion y, como ya se explico anteriormente y se
muestra en las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se tuvo una disminucién de pH y una pérdida de SST
que en consecuencia se tiene una menor produccion de oxigeno por parte de las microalgas.

En esta etapa también se tienen valores de irradiacion y temperatura mas altos que en la etapa
anterior, lo que propicia un mejor desempefio para el fotobiorreactor. La disminucién de pH
se puede observar de TS5 a T7 donde se tomo la decision de cambiar el tiempo de alimentacion
de digestato sintético para poder recuperar la biomasa perdida en el fotobiorreactor, dicha
biomasa se vio disminuida tanto por el pH como por la probable acumulacion de NH3 en el
sistema, y que tres dias previos a comenzar el tratamiento T7 se le dio un mantenimiento al
HRAP para evitar fugas debido al desgaste ocasionado por las condiciones de intemperie.
Durante ese lapso el CAM fue almacenado en un bidon de 20 L y se dejo de alimentar con
biogas sintético, dicho CAM se pudo haber contaminado tanto por el mantenimiento del
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HRAP como por el almacenamiento en el bidon y por estas razones se pudo haber disminuido
la productividad de biomasa microalgal en T7.
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Fig. 4.9 Ampliacion de 2 dias consecutivos por tratamiento de la fase 2, (se lee como columna por cada tratamiento).
Alimentado con MMS (T1:Control, T2:Columna empacada, T3:Pozos de desorcién, T4: combinacion T2 y T3),
alimentado con MMS y DS (T5:Control, T6:Columna empacada, T7:Pozos de desorcion, T8: combinacion TS5y T7)

Discusién

La concentracion de OD en los periodos nocturnos se vio mas disminuida que en la etapa 1
esto debido a la carga de materia orgénica por el acetato de sodio proveniente del DS que se
afnadio en la alimentacion demandando un mayor consumo de oxigeno para su oxidacion. La

temperatura y la irradiancia fueron mayores en la etapa 2 propiciando un mejor desempeio
del CAM.

La concentracion de biomasa aumenté en la etapa 2 en comparacion a su etapa previa desde
1 mg L! hasta 2.2 mg L"! medidos en el tratamiento, este aumento se pudo haber debido por
el crecimiento de los microorganismos heterotroficos y de la biomasa microalgal en
consecuencia a las condiciones de la etapa 2.

Por otro lado, en general el pH oscil6 tanto en el HRAP como en la columna de absorcion
conforme a la temperatura como se muestra en la figura 4.4 y 4.5, Franco-Morgado et al.,
(2021) reportaron que el pH en los periodos diurnos se mantiene mas alto en comparacion
con los periodos nocturnos alcanzados en condiciones de intemperie, lo que demuestra que
la regeneracion de OH™ mediante la fijacion fotosintética de CO- del consorcio de microalgas
fue mayor que la capacidad de eliminacion de CO». En este trabajo el pH durante los dias
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disminuy6 y aumento en las noches, esta variacion fue minima entre estos periodos desde 0.3
hasta 1 unidad de pH.

Esta oscilacion depende de varios factores como la tasa de consumo de CO> y HCO3 debido
al crecimiento de microalgas, la produccion de CO» debido a la respiracion en ausencia de
luz, la fotorrespiracion por la gran concentraciéon de OD en el medio, la alimentacion de
biogéas durante los periodos diurno/nocturno y finalmente las reacciones por parte de los
microrganismos heterotroficos liberando COx.

Al no controlar el pH la variacién minima entre el punto més alto y el mas bajo de la curva
es de poca relevancia en los periodos diurno/nocturno. La disminuciéon de pH durante el dia
se puede deber a las altas concentraciones de CO2 disuelto generado por la fotorrespiracion
como se muestra en (Toro-Huertas, 2016).

4.2.2. Estimacion de parametros de crecimiento del CAM bajo operacion estable del sistema
de enriquecimiento fotosintético de biogas

Una comparacion general entre la figura 4.8 y 4.9, se observa una analogia entre tratamientos
donde T1 y T5 son los tratamientos control, T2 y T6 es usando la columna empacada, T3 y
T7 con los pozos de desorcion y T4 con T8 es la combinacion de la columna empacada con
los pozos de desorcion, T4 y T8 son peculiares ya que se esperaba que la combinacion de
ambos tratamientos disminuyera la concentracion de OD sin embargo la desorcion de OD
con T3 y T7 es suficiente ya que con la columna empacada el liquido probablemente se
vuelva a saturar de O en el caso de que la concentracion sea menor a la de saturacion con el
aire por el mismo fenémeno de transferencia provocado por el gradiente de concentracion.

4.2.2.1 Productividad de biomasa

Tabla 4-4 Productividad de biomasa por tratamiento

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

Productividad | 0.07 | 006 006 007 016 |014 |009 |0.14
[g L"d7]

Estos resultados de productividad se obtuvieron mediante la ecuacion 3.7.2 en estado
estacionario. Para la etapa 1 correspondiente a los primeros 4 tratamientos y alimentada con
un medio mineral salino se observa una productividad constante entre 0.06 y 0.07 g L' d"!.
Para la etapa 2 que fue alimentada con digestato sintético, la productividad en la biomasa
microalgal se ve mejorada practicamente al doble con valores desde 0.9 g L' d! para T7 hasta
0.16 g L' d! para T5 y practicamente fueron constantes en la etapa 2, en el caso de T7 se
tuvo una pérdida de la biomasa por el decremento del pH debido a la alimentacion con
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digestato sintético que acidifico el medio y probablemente se acumulé el NHs'/NH3 y como
ya se comentd concentraciones mayores a 34 mg NH; L segin Azov y Goldman (1982).
Finalmente se observa que la productividad mejora con la alimentacion de digestato sintético
y no se ve influenciada por los diferentes modelos de control de OD. Bahr et al., (2014)
reportaron una productividad de 0.05 g L' d' para una alimentacién con un efluente
anaerobio de agua residual del mismo modo Rodero et al.,, (2020) reportaron una
productividad de 0.1 g L™! d"!'. Franco-Morgado et al., (2021) reportaron una productividad
de 0.074 g L'd! para las mismas condiciones que T1, donde se observa la misma
productividad obtenida en este trabajo.

4.2.2.1 Rendimientos de (Nt/Biomasa) y (CO2/Biomasa)

Los rendimientos de Nt1/Xssrt fueron calculados con la ecuaciéon 3.7.3 son muy parecidos
incluso mayores al calculado estequiométricamente para NT que es de 0.12 Nt (mgL!) /Xsst
(mgL"), estos rendimientos quiz4 sean mayores debido a que se contabilizo la desorcion en
el caso del NH3. Para T7 se tuvo el mayor rendimiento, esto respalda la hipdtesis de la
desorcion del NHj3 para la etapa 2 e incluso este rendimiento es mayor debido a la pérdida de
biomasa por lo que se tiene un gradiente mayor en el numerador y referida a una
concentracion de biomasa menor, la cual se coloca en el denominador dando como resultado
ese valor de 0.21 Nr(mgL!)/Xsst (mgL™!), T8 es la que muestra un menor rendimiento, esto
quiza se deba a la pérdida de biomasa entre T7 y T8 a lo que llamamos acondicionamiento 2
aunado a la carga de nitrogeno a la que se sometio este acondicionamiento 2 para recuperar
la biomasa, ocasionando una mayor concentracion de nitrogeno a la entrada y con poca
biomasa para fijar una concentracion de nitrogeno similar a la salida por lo tanto se obtuvo
este valor de 0.071 Nr(mgL™') /Xsst (mgL™!), Franco-Morgado et al., (2017) reportaron un
rendimiento de 0.13 Np(mgL™') /Xsst (mgL™!) bajo las mismas condiciones de T1, mientras
Rodero et al., (2019) reportaron un rendimiento muy parecido al tedrico de 0.125 Nt(mgL™)
/Xsst (mgL™).

Para los rendimientos de CO, (mgL™") / Xsst (mgL™") se ocupa la ecuacién 3.7.9 en la etapa
1 se encuentran por encima del rendimiento tedrico significando una buena fijaciéon de CO>
ademas de que en el tratamiento 2 y 3 hubo una mayor desorcion de CO: lo que causa un
diferencial mayor en el balance de masa y por lo tanto esa pérdida se refleja como un mayor
rendimiento, sin ser ciertamente la fijacion de CO». Por el contrario, en la etapa 2 se tienen
rendimientos por debajo del tedrico, pero aun asi muy parecidos, donde en TS5 se tiene 1.44
CO: (mgL") /Xsst (mgL™") suponiendo que se requiere esa concentraciéon de CO, para tener
1 mg L' de biomasa microalgal. Franco-Morgado et al., (2017) reportaron un rendimiento
de 1.65 CO, (mgL™") /Xsst (mgL™!) bajo las mismas condiciones de T1.
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Tabla 4-5 Rendimientos de (NT/Biomasa) y (CO2/Biomasa)

Rendimientos T1 T2 T3 T4 Tedrico
Nt(mgL1)/Xsst(mgL?') | 0.187 0.152 0.192 0.186 0.12
+0.07 +0.04 +0.02 +0.05
CO2(mgL1)/ Xsst(mgL?) | 1.562 2.762 2.563 1.943 1.93
+0.67 +0.30 +0.15 +0.35
Rendimientos T5 T6 T7 T8 Tedrico
NT(mgL1)/Xsst (mgL™?) 0.109 0.159 0.218 0.072 0.12
+0.03 +0.02 +0.02 +0.06
CO2(mgL1)/ Xsst (mgL?) | 1.444 1.342 0.945 1.313 1.93
+0.14 +0.20 +0.14 +0.21

4.2.2 Desempetio en la fase gaseosa del sistema de enriquecimiento fotosintético de biogas

En esta seccion se presenta el estado de funcionamiento del sistema de enriquecimiento
fotosintético de biogas, en relacion a la capacidad de eliminacién de CO», eficiencia de
eliminacion de COz, composicion a la salida del biogés tratado, donde se incluye la
concentracion de Oz. Se muestran y discuten los resultados del tratamiento de biogas a través
de la columna de absorcidon con un tiempo de residencia de lecho vacio (TRLV) de 23
minutos, donde se presentan a igual que en el desempefio de la fase acuosa, clasificados por
etapas con sus respectivos tratamientos. Adicionalmente cada tratamiento se subclasifica en
los periodos diurno y nocturno, debido a la actividad fotosintética durante el dia y a su
ausencia en las noches.

4.2.2.1 Composicion de biogds a la salida y eficiencias de eliminacion de CO;

Etapa 1

En la tabla 4-6 se muestran los resultados de la composicion del biogés enriquecido por cada
tratamiento por periodo de medicion (diurno/nocturno) ademas se observa las eficiencias de
eliminacion del CO2 y HaS. Para el tratamiento 1 no fue posible obtener mediciones del
biogas enriquecido debido a que no se disponia con el correcto funcionamiento del sensor de
biogas tanto el ULTRAMAT 23, (SIEMENS®, Alemania) como el medidor portatil de
Biogas (Biogas 5000 LANDTEC®, USA), sin embargo para T1 (Franco-Morgado et, al., 2021)
bajo las mismas condiciones de trabajo tuvo una composicion de biogéas enriquecido de
(%v/v): CHs (85), CO2(2.1), H2S (0) y O2 (2.1), estos resultados muy parecidos a T2
columna empacada, T3 con los pozos de desorcion y T4 con la combinacion de ambos. Como
se muestra en la tabla 4-6 durante esta etapa el tratamiento T4 en el periodo nocturno fue el
que tuvo una mayor concentracion de metano de 87.8 £2.2 %v/v y una menor concentracion
de 1.7 £0.4 % v/v Oz respecto a los otros tres tratamientos T1, T2 y T3 cuya composicion es
muy similar. Sin embargo, para la remocidén de Oz se observa una disminucion del mismo
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desde T1 a T4 promovidos por los diferentes medios de control de oxigeno propuestos. La
mayor eficiencia de eliminacion se observa en los periodos diurnos en T2 93 +1.1 % respecto
a T4 que presenta la menor eficiencia de eliminacion de 80.3 1.3 %, esto se debe al incremento
en la concentracion de biomasa logrando una mayor productividad de CO- por actividad heterotrofa
aumentando la saturacion en el medio liquido y evitando la solubilidad del CO, proveniente del
biogas.

Para T2 Franco-Morgado et al., (2021) reportaron concentraciones de O> de 2%v/v, CHs 86%
v/v, COz2 3.9%v/v, N2 8.1%v/v, que son concentraciones muy parecidas a las obtenidas en
este trabajo como se muestra en la figura 4.10, 4.11 y en la tabla 4-6

Etapa 2

Para el periodo nocturno los tratamientos que mas disminuyeron la concentracion de oxigeno
en el biogas fueron T7 y T8 (tabla 4-6) con una concentracion de O 0.5 £0.1 %v/v y 0.7 £0.2
%v/v respectivamente en comparacion con T5 y T6 donde se uso el tratamiento control y con
la columna empacada, de esta manera para la etapa dos las mejores medidas de control fueron
los pozos de desorcion y la combinacion de los pozos con la columna. La eficiencia de
remocion de CO> durante el periodo diurno y nocturno es muy similar en esta etapa como se
muestra en la tabla 4-6 no se aprecia una diferencia marcada, T5 fue la mayor eficiencia de
remocion en esta etapa con un 96.2 £0.2 % respecto a T6, T7 y T8, esta eficiencia se ve
afectada debido al decremento de pH en esta segunda etapa en el tratamiento 7. La mayor
concentracion de metano como se muestra en la tabla 4-6 fue para TS en el periodo nocturno
con una concentracion de 94.8 £2.1 %v/v respecto a T6, T7 y T8, sin embargo, estos ultimos tres
tratamientos estan por encima de 88 %v/v de concentracion siendo una concentracion recomendada
por la NOM-001-SECRE-2010. Posadas et al., (2015) reporta una concentraciéon de biogas
enriquecido en condiciones similares a T5 de (%v/v): 84.8 CH4, 6.8 CO2, 0 HoS, 7.2 No y 1.2
O mientras Rodero et al., (2019) reporta en (%v/v): 85.1 CHs, 13.6 CO2, 0 HSy 1.3 O +
N». Para condiciones similares a T6 Posadas et al., (2015) reporta una concentracion de
(%v/v): 84.7 CHa4, 8 CO2, 0 H2S, 6.1 N2y 1.2 O2

Discusion

La concentracion de metano cumple con la NOM-001-SECRE-2010 al ser mayor a 84 %v/v
para los tratamientos T3 a T8 excepto en el T2 (tabla 4-6), esto quiza se debid a una dilucion
con el aire en alguna medida o bien por alguna fuga en las bolsas Tedlar que se tuvo en ese
tratamiento. Respecto a la concentracion de CO; solo T2 y T5 cumplen con la norma al ser
menores al 3%v/v.

Aunque solo se aliment6 con biogas la columna de absorcion, no se debe de olvidar que el
compuesto con mayor concentracion en el aire es el N2 con un 79% v/v y, al ser un
fotobiorreactor abierto y a la intemperie; este ultimo compuesto por el mismo fenomeno de
transferencia de masa tiene la capacidad de solubilizarse en el liquido que se alimenta a la
columna de absorcién y llego a presentar concentraciones en el biogas enriquecido desde
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1.77 a 16.26 % v/v presentados durante la experimentacion el contenido de nitrégeno se
calcul6 con un balance entre los demés compuestos que integran el biogas enriquecido.

La concentracion de Oz en las dos etapas no fue suficiente para cumplir con la norma, sin
embargo, se tiene que sefialar la exactitud del valor medido mostrado en la tabla 3-8 y 3-9,
se tendria que tomar en cuenta para ver si el biogds enriquecido de T7 y T8 pudieran ser
usados como gas natural. Finalmente se muestra en las figuras 4.10 y 4.11 una relacion del
02, CH4 y CO3 con la NOM-001-SECRE-2010 para tener de forma mas ilustrativa los
resultados de este trabajo.

Tabla 4-6 Composicion de biogas a la salida y las eficiencias de remocion por tratamiento

Tratami | Periodo | Eficiencia de pHen la Concentracion de biogas
entos remocion columna
COz st Min Max CH4 COz st 02
%viv | %viv | %v/iv | Y%viv
T1 Diurno - - - - - - - -
Nocturno | - - - - - - - -
T2 Diurno 93.3+1.1 [ 100 £0 | 9.22 9.61 77.3 2.02 0 4.4
+6.0 +1.0 +1.1
Nocturno | 91.5+1.8 | 999+0 | 9.35 | 9.62 | 854 2.56 0 2.2
+0.6 | £1.8 +0.3
T3 Diurno 84.2+£0.7 | 100 £0 | 9.10 9.51 854 4.75 0 24
+3.0 | £0.7 +1.1
Nocturno | 81.4+0.8 [ 100 £0 | 9.14 9.54 88.0+ | 5.58 0 2.1
34 +0.8 +0.8
T4 Diurno 80.3+1.3 | 100 £0 | 9.38 9.75 85.8 5.93 0 2.3
22 | £13 +0.5
Nocturno | 79.3+1.3 | 100 £0 | 9.58 | 9.78 | 87.8 6.23 0 1.7
+22 | £1.3 +0.4
T5 Diurno 92.6+0.3 | 100 £0 | 9.38 10.34 | 89.8 2.23 0 2.3
+7.5 +0.3 +1.4
Nocturno | 92.7+0.1 | 100 £0 | 9.69 | 10.40 | 94.8 2.20 0 0.9
+2.6 | £0.1 +0.4
T6 Diurno 85.7£1.0 1 99.9+0 | 9.06 9.88 894 4.30 0 1.5
+8.8 | £0.9 +1.1
Nocturno | 85.8+0.8 | 99.8+0 | 9.36 | 997 | 92.6 428 0 0.9
+3.5 +0.9 +0.4
T7 Diurno 80.1 £1.5 | 99.8+0 | 8.95 9.72 87.4 5.97 0 1.4
+49 | £1.5 +0.8
Nocturno | 80.5+1.5 | 100 +£0 | 935 | 9.88 [91.9 5.84 0 0.5
+2.1 +1.5 +0.1
T8 Diurno 729+1.8 | 100 £0 | 9.40 | 10.23 | 88.0 8.12 0 1.0
+1.6 | £1.8 +0.5
Nocturno | 73.9+1.4 | 100 £0 | 9.81 10.33 | 88.8+ | 7.83 0 0.7
1.1 +14 +0.2
NOM-01-SECRE-2010 >84 | <3 0 <0.2
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En la figura 4.10 y 4.11 se presentan las concentraciones de los compuestos a tratar en esta
tesis como la remocion de CO, Oz y por lo tanto el enriquecimiento en metano, se maneja
un balance de estos compuestos en su mayoria nitrégeno, pero al no ser medido puede haber
trazas de otros gases. Estas figuras 4.10 y 4.11 se presentan en dos periodos, la primera
durante el dia y la segunda en la noche. Comparando estas dos figuras en sus dos diferentes
periodos se observan que el O durante el periodo nocturno tuvo una menor concentracion
esto se debe a la nula actividad fotosintética, la respiracion endoégena y el consumo de
oxigeno por actividad heterotréfica, en ambos periodos T8 es el tratamiento con mayor
efectividad para la remocion de oxigeno, durante el dia 0.98%v/v y en la noche 0.72%v/v.
Entre la etapa 1 y 2 también se nota una diferencia en la disminucion de oxigeno para esta
ultima por ejemplo en la figura 4.10 T3 tiene una concentracion de Oz de 2.35 %v/v mientras
que T7 tiene una concentracion de 1.35 %v/v esta diferencia del 1 %v/v se debi6 al cambio
de alimentacion de un medio mineral a un digestato sintético mezclado con medio, en este
sentido para la figura 4.10 los tratamientos muestran una diferencia entre etapa de
aproximadamente un 1.6 %v/v. En este sentido para el periodo nocturno se tiene una
diferencia entre etapas alrededor de 1.3 %v/v. Estas tendencias en el O van correlacionadas
con el OD en T4 se tiene una concentracion de OD durante el dia de 15 mg L' lo que
represento en el biogéds enriquecido como 2.35 %v/v Oz mientras en T8 se tuvieron
concentraciones maximas de OD de 18 mg L' y en el biogas enriquecido como O, se obtuvo
0.98 %v/v, esta diferencia en el Oz contenido en el biogés se debe a la medida que se tomo
de alimentar el digestato sintético en la columna de absorcién donde el OD para ambos
tratamientos marco alrededor de 0 mg L', esta medicion quiza se debid a la forma de colocar
el sensor de OD paralelo a la direccion del flujo donde se pudo haber tapado la membrana
del sensor con microalgas.

T2 Balance co2
16.26%

Otros
6.44%

2.35% 2.35%

16 Balance
4.77%

Balance
5.72%

Otros
4.48% 5.77% 1.47%

1.35%

18 Balance
2.90%

Otros
9.10% 0.98%

Fig. 4.10 Concentracion de biogéas a la salida en un periodo diurno
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2.68%

Otros
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Fig. 4.11 Concentracién de biogés a la salida en un periodo nocturno

Por otro lado, en la figura 4.12 se representa la concentracion minima de metano y maxima
de COz y Oz que debe contener el gas natural, mientras més se remueve la concentracion de
CO2 y O, aumenta la concentracion de metano. Es importante en cualquier sistema de
enriquecimiento de biogas tener bien sellados los conductos o las tomas de muestras porque
se puede presentar una dilucion con el aire obteniendo resultados no justificados. La figura
4.12 se presenta con el propdsito de comparar las concentraciones obtenidas en este trabajo
junto a la NOM-001-SECRE-2010.

NOM-001-SECRE-2010
Balance
12.80%

Fig. 4.12 Concentracion de gas natural
seguin la NOM-001-SECRE-2010
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4.3 Modelacion y simulacidon de proceso de enriquecimiento de biogés

4.3.1. Calibracion y validacion del modelo matematico

El modelo matematico que abarca las ecuaciones 3.8.1 a la 3.8.10 de los balances de masa
fue programado en Berkeley Madonna version 8.3.18. Por los alcances de esta tesis de
maestria, soélo se muestran los resultados de la simulacion de las concentraciones de OD, CI
en el HRAP y en la columna ABS, ademas de la concentracion de Oz y CO; a la salida del
biogas enriquecido. El primer paso fue la calibracién del modelo, donde el Anexo 3 muestra
los parametros que fueron ajustados por tratamiento para reducir las diferencias entre, las
concentraciones de OD predichas por la simulacion del modelo y las concentraciones de OD
experimentales. Una forma de evaluar la calidad del ajuste, es mediante la evaluacion de la
correlacion que guardan los valores predichos y los experimentales. La figura 4.13 muestra
la correlacion lineal sobre la calibracion que tiene la concentracion de OD experimental y la
predicha por el modelo en el HRAP, para el tratamiento 1, los demds tratamientos se
analizaron de la misma manera.

La tabla 4-7 muestra los coeficientes de correlacion lineal y el coeficiente de correlacion de
Pearson (calculados mediante OriginPro 8.0) para las simulaciones de los demads
tratamientos, usando a T1 y T6 como modelos calibrados y validados. La correlacion lineal
en la mayoria de los tratamientos no es de todo proxima al valor de 1, por tanto, se evalu6 la
correlacion de Pearson cuyos valores fueron mas cercanos a 1. Coeficientes de correlacion
de Pearson superiores a 0.50 indican una correlacion fuerte en términos estadisticos (Lalinde
et al., 2018). En este sentido para la etapa 1 el tratamiento que fue calibrado con una mayor
correlacion de Pearson fue T1 como se muestra en la figura 4.13 con un valor de 1*= 0.84,
para la etapa 2 el tratamiento que se utilizé para la calibracién fue T6 con r’= 0.65. Se
simularon los tratamientos T2, T3 y T4 en el modelo ajustado de T1 ya validado con valores
experimentales de otros dos dias consecutivos y los tratamientos TS5, T7, y T8 en el modelo
ajustado de T6 ya validado de igual manera que T1. Las calibraciones por etapa se debieron
al cambio de alimentacion de MMS a DS mezclado con MMS ya que se tuvo que ajustar la
constante de atenuacion (w) presentada en el Anexo 3 de esta tesis porque a concentraciones
mayores a 1 g L' de SST el modelo se comporta diferente y estas concentraciones se
obtuvieron en la etapa 2.

La validacion se hizo para T1 y T6 con la correlacion de Pearson (calculados mediante
OriginPro 8.0), T1 presenta una correlacion de r*=0.84 validada con los datos experimentales
de los dias 10 y 11, mientras T6 fue validado con los datos experimentales de los dias 66 y
67 teniendo una correlacion de r*=0.64
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Fig. 4.13 Correlacion de la calibracion lineal para el tratamiento 4

Tabla 4-7 Correlacion de las simulaciones para los tratamientos validados T1 y T6 entre los datos medidos vs
modelados

Correlaciones | T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
Lineal (r?) 0.71 0.65 0.55 0.68 0.41 0.42 0.29 0.63
Pearson (r?) 0.84 0.80 0.75 0.82 0.63 0.65 0.54 0.79

Una consecuencia del por qué las correlaciones no son parecidas para T1, T2, TS y T6 es
debido al sensor de OD no tiene la capacidad de medir concentraciones mayores a 20 mgL™!
generando un sesgo de informacién para la correlacion.

En la figura 4.14 se observan las simulaciones de los 8 tratamientos respecto a las
validaciones para T1 y T6. En la primera etapa el tratamiento 3 fue el que menos se aproximd
a los resultados experimentales, sin embargo, la correlacion fue de r> = 0.75 la cual es
aceptable segun (Lalinde et al., 2018). La etapa 2 presenta aproximaciones muy similares
para T6 en esta etapa se aprecian desfasadas las curvas respecto al tiempo lo que pudo inferir
en la correlacion. En el caso de TS5 se tiene que tomar en cuenta que el sensor de OD solo
media hasta 20 mg L' por lo tanto habria que extrapolar los datos obtenidos
experimentalmente para hacer una comparacion mas certera, asi como en T6. En caso de T7
la diferencia se debe a los problemas que presento este tratamiento con la disminucién del
pH y como consecuencia la disminucion de la biomasa en el CAM, segin el modelo se
hubiese obtenido concentraciones de hasta 10 mg L' mientras que experimentalmente se
midi6 una concentraciéon maxima de hasta 8 mg L. Finalmente, T8 muestra el valor de
correlacion de r’=0.79 mas cercano a r’=1, esto se debe a que no se tiene un sesgo de
informacién por los valores de concentracion de OD que fueron menores a 20 mg L.
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Fig. 4.14 Comparacion de OD en el HRAP (datos experimentales vs modelo)

4.3.2 Estimacion de las tasas de produccion, desorcion y consumo de oxigeno durante la
operacién del sistema de enriquecimiento de biogds, empleando el modelo matematico.

A continuacion, se presentan los resultados de la simulacion del modelo matematico,
haciendo énfasis en la tasa de produccion neta y la desorcion por efecto de los modulos de
control. Para la etapa 1 no se present6 consumo de oxigeno para oxidar acetato, mientras que
en la etapa 2 con la alimentacion de digestato sintético si se considerd. Durante el proceso de
ajuste descrito arriba, se fij6 un valor para la respiracion endogena del 20% de la tasa de
producciéon maxima, cuyo valor fue constante en 78.4 mg O, L' d”!. Flores Salgado et al.,
(2021) reporta una tasa de respiracion endogena por parte de las microalgas de 53.50 mg O>
L' d!, tasa que se mantiene en el orden de magnitud de la ocupada en el modelo.

Etapa 1l

Durante la etapa 1, la tasa de consumo de oxigeno para oxidar el HoS y la respiracion
enddgena por parte de las microalgas resultaron ser muy bajas y constantes. En la figura 4.15,
se presentan solamente las variaciones de produccion neta vs desorcion de oxigeno donde
para T3 y T4 se observa que la desorcion esta muy proxima o incluso igual a la produccion

96



neta evitando una acumulaciéon de OD en el HRAP. El valor de consumo de oxigeno para
oxidar el HzS fue de 4.68 mg L' d! valor que se obtuvo mediante la estequiometria de la
ecuacion 3.8.14 que muestra una oxidacién completa del H»S. T1 y T2 muestran un espacio
entre la curva de produccion neta y la de desorcion la cual representa la carga de oxigeno
disuelto acumulado en estos dos tratamientos.

Etapa 2

|— Produccién neta de O: —Duwuan&o‘:

Fig. 4.15 Produccion y desorcion de Oz [mg L d*] en etapa 1

La figura 4.16 muestra la produccion neta de oxigeno contra la desorcion en la etapa 2, se
observa que hubo una mayor produccion de oxigeno para TS y T6 relacionado con una mayor
productividad de biomasa para los tratamientos de la segunda etapa correspondiente a una
mayor actividad fotosintética. En T7 y T8 se observa una mayor desorciéon en comparacion
con TS5 y T6 debido a las medidas de control de OD sobre todo los pozos de desorcion
utilizados en ambos. Se mantiene constante el consumo de oxigeno para la oxidacion de HaS,
acetato de sodio y respiracion endogena, cuyos valores son de 4.68, 14.21 y 78.4 mg L' d’!
respectivamente que son valores estequiométricos de una oxidacion completa.
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El valor de la respiracion enddgena fue propuesto en el modelo y representa entre un 15% y
20 % de la produccion maxima de oxigeno por parte de la actividad fotosintética, teniendo
un valor en el modelo de 78.4 mg Oz L' d'!. Para los cuatro tratamientos mostrados en la
figura 4.15 y 4.16 se observan valores negativos lo cual estarian representando una demanda
de oxigeno por parte de la biomasa en la curva de la produccion neta de oxigeno y los valores
negativos para la desorcion representarian una absorcion de oxigeno proveniente de la
atmosfera hacia el CAM.

La produccion neta de oxigeno se observa mayor para la etapa 2 respecto a la etapa 1 con
producciones de hasta 550 mg L' d”! en T5 y T6 aun cuando estos se vieron influenciados
por la alimentacion de acetato de sodio contenido en el DS que promueven un mayor
consumo de oxigeno. Franco-Morgado et al., (2019) reporta una producciéon maxima por
parte de la biomasa de 416 mg L' d"! valor que se compara con el obtenido graficamente en
el modelo.

4.3.2 Simulaciéon del O3 a la salida en el biogas enriquecido

A continuacion, se muestra en captura de pantalla del programa de Berkeley Madonna las
concentraciones de O; a la salida de la columna de absorcién en el biogas enriquecido medido
y simulado observando las fluctuaciones respecto a los periodos diurno y nocturno (figuras
4.17 y 4.18).
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Etapa 1

Para esta etapa se presentan los primeros 4 tratamientos. Como se puede observar en la figura
4.17 en T4 el comportamiento del O> medido al simulado es mas parecido en la variacion de
la concentracion diura y nocturna la cual se mantiene apreciablemente constante con valores
de 2.21 mg L', para T1 y T3 la concentraciéon medida de oxigeno es més alta que la simulada
y no se encuentra en los rangos de concentracion medidos como en T4 sin embargo, la
concentracion de O; simulada en T2 se mantiene en el rango de la medicion nocturna con
una concentracion aproximada de 2.25 mg L' d"'. El modelo en esta etapa no representa los
cambios de concentracion que hay entre el dia en la noche, debido a la actividad fotosintética,
se esperaria en el modelo una mayor concentracion de Oz en los dias y viceversa. T2 muestra
una concentraciéon diurna alrededor de los 4.5 mg L' durante el dia suponiendo una mala
medicidn o bien una fuga en los conductos del biogas a la salida o en la bolsa Tedlar.

—C);mechﬂo

O simulado
Fig. 4.17 O2 medido y simulado a la salida del biogés en etapa 1
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Etapa 2

Para esta etapa se muestra en la figura 4.18 la concentracion de Oz en el biogas enriquecido
medido vs modelado, donde T7 y T8 en el modelo son los que muestran los mejores
resultados para el control del Oz en el biogas enriquecido teniendo valores muy parecidos a
los datos experimentales, en T7 se muestran concentraciones modeladas desde 0.68 a 1.4
%v/v y para T8 se mantienen practicamente constantes con valores aproximados de 1.2
%v/v. Aparentemente T6 y T7 son los mas parecidos entre los resultados medidos y los
simulados, el ligero desfase de las curvas se debe al ajuste de la funcion de la irradiancia
promedio (Iav) en el modelo. En TS5 se esperaba en lo medido una concentracion menor en
los periodos diurnos sin embargo hay una diferencia de 0.75 %v/v.

—O;n:mdl.do —_— O simulado

Fig. 4.18 Oz medido y simulado a la salida del biogés en etapa 2
Discusion

Comparando los resultados de las dos etapas con el modelo, la etapa 2 es la que mas se
aproxima entre la simulacion y los datos medidos. T7 y T8 en el modelo son la mejor opcioén
para el control de O2 en el biogas enriquecido con valores nocturnos aproximados a 0.75 mg
L'y diurnos de aproximadamente 1.4 mg L' d"! sin embargo, en las mediciones T7 fue quien
tuvo una mayor remocion del oxigeno. Finalmente, con estos valores propuestos por el
modelo se puede cambiar los parametros para conseguir una menor concentracion de O> muy
proxima a la del gas natural.
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4.3.2 Simulacién del CO» a la salida en el biogas enriquecido

A continuacion, se muestra en captura de pantalla (figuras 4.20 y 4.21) del programa de
Berkeley Madonna las concentraciones de CO; a la salida de la columna de absorcién en el
biogés enriquecido modelado y medido experimentalmente observando las fluctuaciones
respecto a los periodos diurno y nocturno y comparandolo con el pH.

Etapa 1

En los cuatro primeros tratamientos mostrados en la figura 4.20 se observa como a mayores
valores de pH se tiene una mayor concentracion de CO» a la salida en el biogés medido, estas
concentraciones altas de CO» se registraron durante los periodos nocturnos, en cambio en el
modelo se tiene la tendencia contraria, esto pudo deberse a que fueron subestimadas las
actividades heterotroficas y la respiracion endogena las cuales se simularon con un valor
constante durante el dia y la noche. En la noche estas actividades liberan CO; en exceso
logrando una menor transferencia de CO2 desde el biogéas durante la noche y como resultado
una menor remocion a la salida del biogas enriquecido. La concentracion de CO; a la salida
se muestra muy similar en los cuatro tratamientos modelados, sin embargo, el CO>
experimental muestra diferencias entre T1 y T2 con T3 y T4 siendo mayor la concentracion
en las noches (%v/v) desde 2.83 para T1 y T2 a 5.66 para T3 y T4.
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Fig. 4.20 CO2 medido y simulado a la salida del biogas en etapa 1
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Etapa 2

En esta etapa mostrada en la figura 4.21 no hubo una gran diferencia entre el CO- en el biogas
enriquecido medido en los periodos diurnos y nocturnos, ademas por cada tratamiento fue
aumentando la concentracion de CO; a la salida, para T7 hubo una disminucion en el pH
comparada a TS5 y T6 viéndose reflejado en las eficiencias de remocion de CO> como se
muestra en la tabla 4-6, donde a menor pH menor solubilidad. T8 logr6 elevar el pH sin
embargo se mantiene alto el CO; a la salida por el exceso de CO> generado por actividad
heterotrofica y respiracion enddgena durante la noche en el biogéds medido.

a5 10 a5 Al
= = T6
:
E T.0ea FamT = roa3 FaEa
= =
E E
= =
E SEET 9733 E SBET |auesr
-
g 2
£ &g
= 955 & ; 45 s
H g
2 2
£ 283 a367 g 28: k]
3 ]
= =
2 w7 R g 1417 La1er
3 E
= m =
o r T 3 T T T T T T T 1 -9 L r T L |_s
[} Gz 04 05 08 1 12 14 16 1® 2 a 0z 04 0 08 112 14 16 1B 2
Tiempo [dias] Tiempo [dias]
a5 Fho 85 C1
. p—
g T7 £ e —
*
§ 7o o833 £ 7o Lasz
= =
2 8
= =
= —— e s =4
E s [eues7? E ses7 9667
- E
é 2
k3 3
Z s ras E : 425 las B
£ £
g g2
£ 283 ke ] 5 283 l-a333
3 g
g 2
2 1417 5167 2 147 Laigr
S B
o La o | . L

s

4 o0z o« 08 o8 1 12 14 18 1% 8 oz o4 o5 o8 1 12
Tiempo [dias] Tiempo [dias]

‘ — CO2medido — CO2 simulade — pH simulado

Discusion

El CO; simulado a la salida en los 8 tratamientos no tienen una gran diferencia entre ellos
oscilando valores desde 0.2 hasta 1.35 %v/v, sin embargo, no se aproxima al comportamiento
del CO2 medido esto quiza se deba a la afinidad que se debe tener con los cambios de pH en
el modelo. La presencia de CO»> a la salida depende de varios factores como la temperatura,
la irradiancia, la transferencia de la fase gaseosa a la fase liquida, la fijacion por parte del
cultivo microalgal, la produccion en fase endogena de las microalgas, la fotorrespiracion y
la produccién por parte del proceso heterotréfico por parte de los microrganismos, donde
algunos procesos bioldgicos de generacion de CO» fueron aproximados a valores constantes,
hechos que demuestran que deberian funcionalizarse con la luz, pH y OD.
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Capitulo 5 Conclusiones

El uso de los pozos de desorcion y la columna empacada como métodos para controlar el OD
en el HRAP-ABS ha sido de gran utilidad para obtener un biogas mas enriquecido en metano.
El uso de los pozos de desorciéon mostré una mejora en la remocion de OD como se muestra
en T3 y T7 donde los valores de OD bajaron desde valores > 20 mg L' hastalos 12 mg L'y
8 mg L' respectivamente. Estas concentraciones de OD repercutieron en la disminucion de
O en el biometano demostrando en los tratamientos T7 y T8 concentraciones de O> durante
el dia de (%v/v): 1.4 £0.8 en T7 y 1 0.5 en T8 y durante la noche de 0.5 0.1 en T7 y 0.7
+0.2 en T8. Se obtuvo una calidad en el biometano muy cercana a la del gas natural por la
NOM-001-SECRE-2010 en los periodos nocturnos para los tratamientos T5 y T8 con
concentraciones de (%v/v): 94.8 £2.6 CHa, 2.2 £0.1 CO2, 0.9 £0.4 O,y 88.8 1.1 CH4, 7.83
+1.4 CO», 0.7 £0.2 Oz respectivamente.

Alimentar directamente el ABS con digestato sintético favorecid la remocioén de OD debido
a la demanda de los microorganismos heterdtrofos para oxidar la materia organica
proveniente del DS promoviendo una mayor remocion del Oz en el biometano, ademas la
productividad de biomasa se increment6 hasta 0.16 g L''d"! para T5 en comparacion con T1
con productividad de 0.07 g L"'d"!. Por otro lado, la alimentacién con DS también genera una
disminucion del pH de un valor de 10 en T5 hasta un valor de 9.2 en T7 y que trae como
consecuencia una menor solubilidad del CO»y por lo tanto una menor remocién del mismo.
También como consecuencia para T7 fue la disminucion de la biomasa microalgal generando
una menor actividad fotosintética y por lo tanto menos oxigeno para los procesos
heterotroficos de los microorganismos. Se propone controlar la dosis adecuada de DS
mediante el control de la carga masica, ya sea por la dilucion del DS o por el TRH, pero
manteniendo la alcalinidad del medio. Esto tltimo permite disminuir la diferencia del pH
entre el periodo diurno/nocturno por su capacidad buffer.

El modelo elaborado en el programa de Berkeley Madonna tuvo validaciones aceptables para
T1 y Té6 indicadas por sus respectivos coeficientes de correlacion 1> de 0.84 y 0.65
respectivamente. El uso de este modelo puede beneficiarnos en estudios proximos sobre el
comportamiento del sistema a cambios como el coeficiente global de transferencia,
temperatura, pH, carga de digestato y biogas, con vistas a mejorar su eficacia en la operacion
y poder obtener los resultados esperados. Ademads, se puede aprovechar para tratar con
diferentes trazas de contaminantes liquidos o gaseosos para modelar su remocion.

Finalmente, el objetivo general se cumplié al disminuir la concentracion de OD en el HRAP
y el Oz en el biogas enriquecido, logrando una mejor productividad de biomasa microalgal
en la etapa 2 con el uso de digestato. Atn con estas medidas de control sobre el Oz no se
pudo cumplir con la hipotesis al tratar de disminuir la concentracién a lo que pide la NOM-
001-SECRE-2010. Esto no quiere decir que el biogas enriquecido no pueda ser de un uso
eficiente para la generacion de energia y calor, en el anexo 1 y 2 de esta tesis se propone el
aprovechamiento del biogas enriquecido generado en este trabajo para su uso comercial.
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Anexo 1: Propuesta y dimensionamiento para una columna de
absorcion comercial.

Con esta concentracion de metano obtenida mayor al 70%v/v requerida por TESpower® se
tiene la capacidad de generar 62 KWe con un flujo alrededor de los 26 m> h™!, esto conforme
a los parametros de diseno sugeridos por TESpower®. Para generar este flujo de biogas se
requiere una columna de absorcion de mayores dimensiones.

TRLV =23 min = 0383 h
3

Vc m
TRLV = @ﬁ Vec=FgTRLV = 26 T* 0.383 h = 9.958 m?3

Donde:

TRLV: Tiempo de retencién de lecho vacio usado en este trabajo [h]
Fg: Flujo de biogas [m® h'!]
Vc: Volumen de columna [L]

Con una relacion propuesta por (Franco-Morgado, 2018) de L/D=16

L 2
m * D? ”*(E)
Ve=L+«A->Vc=1L#x —>Vc=L*T'—>L=14.8Om
D_L_14.8m_093
16 16 o™

Por lo tanto, se podrian hacer ocho columnas de absorcion de 1.85 m de alto y 0.95 m de
diametro para satisfacer la demanda de 62 KWe con un flujo de 26 m*h! o bien se puede
optar por un buen almacenamiento del biogas tratado para su posterior uso.

Para poder tratar este flujo de biogas se requiere redimensionar el HRAP donde crecer el
CAM, usando los pardmetros con que se trabajaron en esta investigacion, y manteniendo la
misma capacidad de eliminacion conforme al tratamiento T5. Entonces para el escalamiento,
se hace una relacion donde 0.35 L de columna de absorcion corresponden a 25 L de HRAP,
por lo tanto, para esta nueva columna de absorcion de 9.96 m® se va a requerir un volumen
de 711 m® de HRAP.

(Franco- Morgado, 2018) reporta una relacion de HRAP L/W = 10.41 con una profundidad
de 0.16 cm mientras que (Bahr et al., 2014) tiene una relacion L/W= 5 con una profundidad
de 20 cm.

VHRAP =711 m3 - VHRAP = L*W*h
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Donde:

h= Altura del HRAP 0.16 [m]
L= Largo del HRAP [m]
W= Ancho del HRAP [m]

Utilizando una relacion de L/'W =10.41

Vypap = 1041w swsh->w==73=75m
L=1041w =1041+*73m=76m

Por lo tanto, se proponen 8 HRAP de 7.5 metros de ancho (W), 76 metros de largo (L) y 0.16
m de alto (h).

Para un volumen de 91.2 m® por cada HRAP y con una carga de nitrégeno conocida utilizada
en este trabajo de 0.0466 gNT L d! se puede obtener el flujo necesario para operar cada
fotobiorreactor:

C Ont * Virar F Qnr * Vygap _ 0:0-023 i_l\:iT * 91200 L
= = ==
v F, ’ Cnr 0.463 £

m3
=45 T por cada HRAP

Se requiere de un 4area superficial para los HRAP de 4560 m?.

A continuacion, se propone en un plano un dimensionamiento de la planta de tratamiento de
biogas para enriquecerlo, sin considerar la procedencia del biogas ni del digestato
provenientes de una planta de tratamiento de agua residual con digestores anaerobios.
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Anexo 2: Plano de |la propuesta para el aprovechamiento del biogas

enriquecido
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Anexo 3: Parametros relacionados con la operacion del modelo para

cada tratamiento

Tabla 0-1 Parametros fisicos de modelacién y condiciones de operacién

Parametros

| Descripcién

| Valores | Unidades |

Referencia

Parametros fisicos de la columna de absorcién

columna empacada

Vc Volumen de la columna | 0.35 L Evaluado experimentalmente
Dc Diametro interno 0.019 M Evaluado experimentalmente
Lc Largo de la columna 0.80 M Evaluado experimentalmente
Egc Fraccion del volumen 0.05 - Evaluado experimentalmente
de gas en el volumen de
la columna
Elc Fraccion del volumen 0.95 - Evaluado experimentalmente
de liquido en el
volumen de la columna
Parametros fisicos del HRAP
Vh Volumen del HRAP 25 L Evaluado experimentalmente
LHrap Largo del HRAP 1.20 M Evaluado experimentalmente
Anrap Ancho del HRAP 0.24 M Evaluado experimentalmente
Egurar Fraccion del volumen 0.05 - Evaluado experimentalmente
de gas en el volumen de
la columna
Elnrar Fraccion del volumen 0.95 - Evaluado experimentalmente
de liquido en el
volumen de la columna
Parametros fisicos de los pozos de desorcion
Vm Volumen de los pozos | 3.036 L Evaluado experimentalmente
Dm Diametro de los pozos | 0.08 M Evaluado experimentalmente
Lm Largo de los pozos 0.32 M Evaluado experimentalmente
Egc Fraccion del volumen 0.05 - Evaluado experimentalmente
de gas en el volumen de
la columna
Elc Fraccion del volumen 0.95 - Evaluado experimentalmente
de liquido en el
volumen de la columna
Coeficiente global de transferencia de masa (K.a)
Kiac Coeficiente global de la | 899 d! Evaluado experimentalmente
columna
KiLan Coeficiente global del 20 d! Franco-Morgado, 2018
HRAP
Kram Coeficiente global del 458 d! Evaluado experimentalmente
pozo de desorcion
Kirame Coeficiente global de la | 153 d! Ajustado
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Continuacion de la tabla 8-1 Parametros fisicos de modelacién y condiciones de operacién

Condiciones generales de operacion

G Flujo de alimentacion 22 Ld! Evaluado experimentalmente
de biogas
F Flujo de alimentacion 2.9 Ld! Evaluado experimentalmente
de digestato sintético o
medio mineral
Fr Flujo de recirculacion 22 Ld! Evaluado experimentalmente
entre el HRAP y la
columna de absorcion
ON Activacion de los pozos | 0o 1 - -
COTj Activacion de 0ol - -
alimentacion con
digestato
Concentracion de digestato sintético
COTin Concentracion de COT | 24.94 mg L' Evaluado experimentalmente
como acetato de sodio
SNTin Concentracion de 152.1 mg L' Evaluado experimentalmente
amonio
SH:Sin Concentracion de H>S | 0 mg L! -
SODin Concentracion de 0 mg L -
oxigeno disuelto
Concentracion de biogas sintético
C_Ouin Concentracion de 0 mg L -
oxigeno
C_COain Concentracion de 230 mg L' -
bidxido de carbono
C_H:Sin Concentracion de acido | 5.37 mg L! Evaluado experimentalmente
sulthidrico
C_NHgi, Concentracion de 0 mg L' -
amonio
Concentracion del medio mineral
ICin Concentracion de 2060.89 | mg L Evaluado experimentalmente
carbon inorganico
NOsDs Concentracion de 346.19 mg L' Evaluado experimentalmente
nitrégeno total
Concentracion de compuestos en el aire
Ozaire Concentracion de 208.89 | mgL! -
oxigeno en el aire
COazaire Concentracion de 0.4513 | mgL’! -
didxido de carbon en el
aire
H2Saire Concentracion de acido | 0 mg L -
sulthidrico en el aire
NHaaire Concentracion de 0 mg L! -

amonio en el aire
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Tabla 0-2 Parametros quimicos y biocineticos para la operacion del modelo por tratamiento

Constantes biocinéticas y quimicas

oxigeno

Z Profundidad del HRAP 1.5 Dm Toro-Huertas, 2019
Ksav Constante de atenuacion | 87.542 umol m?s | Toro-Huertas, 2019
de irradiancia
Rg,_cor | Consumo maximo de 337.51 mg d! Estequiometrico
oxigeno para oxidar el
acetato de sodio
Ro,_s Consumo maximo de 111.3525 mg d! Estequiometrico
oxigeno para oxidar el
acido sulfhidrico
Ro,_nt | Consumo maximo de 4.57 mg d! Estequiometrico
oxigeno para oxidar el
amoniaco
Ry,cons | Consumo de oxigeno 0.00245 mol L'd" | Ajustado
por respiracion
endogena
Tratamiento 1
Tmax Temperatura méxima en | 28.93 °C Evaluado
el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 9.05 °C Evaluado
el lapso del tratamiento experimentalmente
pHc pH constante en la 9.38 - Evaluado
columna de absorcién experimentalmente
Cb Concentracion de 0.67 gSST L! Evaluado
biomasa medida en SST experimentalmente
w Constante de atenuacion | 3.2*0.67/Cb | dm? gSST' | Toro-Huertas, 2019
(Ajustado)
RO2max | Producciéon méxima de | 0.0507 mol L'd! | Ajustado
oxigeno
Tratamiento 2
Tmax Temperatura maxima en | 26.18 °C Evaluado
el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 7.84 °C Evaluado
el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 0.69 gSST L! Evaluado
biomasa medida en SST experimentalmente
W Constante de atenuacion | 3.2*0.67/Cb | dm? gSST"! | Toro-Huertas, 2019
RO2max Produccion maxima de | 0.0507 mol L'd" | Validado a T1
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Continuacion de la tabla 8-2 Parametros quimicos y biocinéticos para la operacion del modelo por tratamiento

Tratamiento 3
Tmax Temperatura maxima en | 25 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 8.37 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 0.61 gSST L Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
w Constante de atenuacion | 3.2*0.67/Cb | dm? gSST' | Toro-Huertas, 2019
RO2max Produccion maxima de | 0.0507 mol L'd" | Validado a T1

oxigeno
Tratamiento 4
Tmax Temperatura maxima en | 29.47 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 3.96 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 0.77 gSST L Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
W Constante de atenuacion | 3.2*0.67/Cb | dm? gSST! | Toro-Huertas, 2019
RO2max Produccion maximade | 0.117 mol L'd! | Validado a T1

oxigeno
Tratamiento 5
Tmax Temperatura méxima en | 31.32 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 10.95 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 1.7 gSST L Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
W Constante de atenuacion | 1.94*1.46/Cb | dm? gSST-! | Validado a T6
RO2max Produccion méaxima de | 0.11 mol L'd"! | Validado a T6

oxigeno
Tratamiento 6
Tmax Temperatura méaxima en | 30.84 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 10.95 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 1.46 gSST L Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
w Constante de atenuacion | 1.94*%1.46/Cb | dm? gSST' | Ajustado
RO2max Produccion maxima de | 0.11 mol L'd" | Ajustado

oxigeno
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Continuacion de la tabla 8-2 Parametros quimicos y biocinéticos para la operacion del modelo por tratamiento

Tratamiento 7

Tmax Temperatura maxima en | 32 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minimaen | 9.6 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 1.03 gSST L Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
w Constante de atenuacion | 1.94*1.46/Cb | dm? gSST! | Validado a T6
RO2max Produccion maxima de | 0.11 mol L'd! | Validado a T6

oxigeno
Tratamiento 8
Tmax Temperatura maxima en | 33.7 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Tmin Temperatura minima en | 13 °C Evaluado

el lapso del tratamiento experimentalmente
Cb Concentracion de 1.21 gSSTL! Evaluado

biomasa medida en SST experimentalmente
W Constante de atenuacion | 1.94*1.46/Cb | dm? gSST! | Validado a T6
RO2max Produccion méaxima de | 0.11 mol L'd"! | Validado a T6

oxigeno

Tabla 0-3 Ecuaciones consideradas para el modelo generales y por tratamiento

Ecuaciones ambientales, quimicas y biocinéticas
Parametros | Descripcién | Ecuacion Unidades Referencia
Vgc Volumen de Vge=VcxEg L -

gas en la

columna
Vic Volumen de Vic=Vc—-Vgc L -

liquido en la

columna
Vlh Volumen de Vlh =Vh« El L -

liquido en el

HRAP
Vit Volumen Vit =Vic+Vim+ Vih L -

total del

liquido
T Temperatura T=Tc+273.15 K -
Tc Temperatura Tc °C Ajustado

_1.01 * (Tmax + Tmin)
T max + Tﬁlin
21t4=-k 86400
* sen(—8000 * TIME)

Iextj Modelo de la | 19521*time® - 120734*time® + umol m?s | Ajustado

irradiancia 278579t me* - 292632*_time3 +

134244*time? - 19706*time +
460.16
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Continuacion de la tabla 8-3 Ecuaciones consideradas para el modelo generales y por tratamiento

Ecuaciones ambientales, quimicas y biocinéticas

Parametros

Parametros

Parametros

Parametros

Text

Irradiancia
aproximada

lext = if lextj<=0 then 0 else
lextj

pmol m2s

RO,

Tasa de
produccion
volumétrica
de oxigeno

Ry,
= Rozmax * Rel

( Iav ) ch
* | ———— | *
Ksav + Iav

Modificado Toro-

Huertas, 2019

Rel

Variable
dependiente
de la
temperatura

Rel=if Re <=0 then 0 else Re

Re

Variable
dependiente
de la
temperatura

Re = (A1 x expFa) + (A2
* expDo)

Toro-Huertas, 2019

Fa

Variable
dependiente
de la
temperatura

—Tc

Fa=107297a

Toro-Huertas, 2019

Variable
dependiente
de la
temperatura

—Tc

Do = 1092782

Toro-Huertas, 2019

Tav

Irradiancia
media que
influye en la
actividad
fotosintética

Iav = Iext x exp(—z * Cb
* w)

pmol m?s

Toro-Huertas, 2019

ICin

Equilibrio

quimico del
CO» y el CI
en el medio

Ic _( oD )
i~ \1000 « 44
*(1+pH1
+ pH2)
* (1000 * 12)

Toro-Huertas, 2019

pH1

Variable
dependiente
del pH en la
columna

pH2

Variable
dependiente
del pH en la
columna

Hc

Variable
dependiente
del pH en la
columna

Variable
dependiente
del pH en la
columna

Hm = 107PHm
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Continuacion de la tabla 8-3 Ecuaciones consideradas para el modelo generales y por tratamiento

Ecuaciones ambientales, quimicas y biocinéticas

Pardmetros | Parametros | Pardmetros | Parametros | Parametros
Tratamiento 1
PHmh pHenel -2.2131*time® + - Ajustado de
HRAP 15.058*time®-38.552*time* evaluacion
+ 45,785*time? - experimental
24.79*time? + 4.8493*time
+ 9.4099
Tratamiento 2
pHmc pHen la -2.5616*time® + - Ajustado de
columna 16.027*time®-37.588*time* evaluacion
+ 40.474*time? — experimental
19.419*time? +
3.1648*time + 9.4016
pHmh pHenel -2.4207*time® + - Ajustado de
HRAP 15.939*time®-39.455*time* evaluacion
+45,098*time® — experimental
23.253*time? +
4.2348*time + 9.4274
Tratamiento 3
pHme pHenla -2.4312*time® + - Ajustado de
columna 15.599*time®-37.517*time* evaluacion
+ 41.441*time — experimental
20.374*time? +
3.3605*time + 9.3072
pHmh pHenel -1.4173*time® + - Ajustado de
HRAP 9.8213*time®— evaluacion
25.471*time* + experimental
30.401*time® —
16.319*time? +
3.0783*time + 9.419
Tratamiento 4
pHme pHenla -3.705*time® + - Ajustado de
columna 23.713*time® - evaluacion
56.799*time* + experimental
62.358*timeS —
30.436*time? +
5.0655*time + 9.5554
pHmh pHen el -2.5844*time® + - Ajustado de
HRAP 17.862*time® - evaluacion
46.186*time* + experimental

54.999*time3 — 29.58*time?
+ 5.6842*time + 9.4873
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Continuacion de la tabla 8-3 Ecuaciones consideradas para el modelo generales y por tratamiento

Ecuaciones ambientales, quimicas y biocinéticas

Parametros | Parametros | Pardmetros Parédmetros | Pardmetros
pHmc pHenla -5.7964*time® + - Ajustado de
columna 36.492*time® — 86.373*time* evaluacion
+ 94.426*time? — experimental
46.532*time? + 8.0209*time
+ 9.8351
pHmh pHen el -3.5414*time® + - Ajustado de
HRAP 22.516*time®— 53.876*time* evaluacion
+59.638*time® — experimental
29.855*time? + 5.2728*time
+9.72
Tratamiento 6
pHmc pHenla -5.2433*time® + - Ajustado de
columna 34.021*time®— 82.837*time* evaluacion
+92.824*time? — experimental
46.549*time? + 8.0064*time
+9.6224
pHmh pHenel -2.7861*time® + - Ajustado de
HRAP 18.219*time®— 44.741*time* evaluacion
+50.666*time® — experimental
25.808*time? + 4.597*time +
9.5907
Tratamiento 7
pHmc pHen la -6.2121*time® + - Ajustado de
columna 40.144*time® — 97.63*time* evaluacion
+109.78*time? — experimental
55.68*time? + 9.8708*time +
9.3304
pHmh pHenel -2.6637*time® + - Ajustado de
HRAP 17.751*time®— 44.581*time* evaluacion
+51.919*time3 - experimental
27.449*time? + 5.1732*time
+9.354
Tratamiento 8
pHmc pHen la -7.5388*time® + - Ajustado de
columna 46.549*time® — 107.61*time* evaluacion
+114.15*time® — experimental
54,072*time? + 9.0261*time
+9.633
pHmh pH en el -2.7286*time® + - Ajustado de
HRAP 16.813*time®— 38.886*time* evaluacion
+ 41.477*time® — experimental

19.858*time? + 3.2664*time
+ 9.6657
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Tabla 0-4 Constantes de solubilidad

Constantes de solubilidad
Parametros | Descripcion | Ecuacion Unidades | Referencia
H, Constante de s ( 1 1 ) Cy Sander, R,
1.2%1075 « 1700 (= — L
* | solubilidad exp 1700 (7.~ 755 72) C, | 2015
del oxigeno *2271.1
Hco Constante de T (2600 11 ) Cy Sander, R,
* | solubilidad ' ex 2600 (7~ 755 72) C. 2015
del bioxido de *2271.1
carbono
Hy.s Constante de 1510-3 (2100 11 > CL Sander, R,
© | solubilidad exp (2100~ 55575) C. 2015
del 4cido *2271.1
sulthidrico
Hyy Constante de 2.6 o[ <4200 11 ) C;, Sander, R,
' solubilidad ' exp 4200 (.~ 355 75) Co 2015
del amonio *2271.1
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