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Resumen

El hidrégeno es una fuente alternativa de energia que no produce gases de
efecto invernadero ya que durante su combustion solo se produce agua como
subproducto. En esta tesis se llevdo a cabo un estudio sobre el efecto de la
solucion tampon y el tamafio de particula sobre la produccion de hidrégeno a
partir de la Fraccion Organica de Residuos Soélidos Urbanos (FORSU). La FORSU
evaluada se obtuvo de un restaurant del Campus UNAM-Juriquilla. Como indculo
se empled lodos granulares anaerobios pretratados térmicamente a 105C por 24
h para inhibir las bacterias metanogénicas. La fase experimental se dividié en dos
partes la primera consistia en seleccionar una solucion tampon que mantuviera el
pH en 5.5 durante la produccién de hidrogeno. La segunda parte consistio en
determinar el efecto del tamafio de particula en distintas concentraciones de
sélidos totales iniciales de la FORSU. Los Resultados demostraron que la solucion
tampon de citratos 1M presentd los mejores resultados para mantener el pH de
las pruebas cercano a 5.5. En cuanto al tamafio de particula, la fraccion FORSU 1
produjo la mayor cantidad de hidrégeno en comparacion con los otros tamarfos
de particulas. La produccion maxima de hidrégeno depende de la concentraciéon
inicial de ST, siendo la mejor 100 y 50 y 15 g/L para FORSU 1, 2 y 3
respectivamente. La fraccion organica de residuos sdlidos urbanos tiene un gran
potencial para la generacion de hidrogeno, produciendo también una alta

generacion de acidos grasos volatiles.

Palabras claves: FORSU, fermentacion, produccion biologica de hidrégeno.



Abstract

Hydrogen is an alternative source of energy that no produces greenhouse gases
during its combustion because only water is produced as a byproduct. This thesis
conducted a study about the effect of buffer solution and particle size on the
biohydrogen production from the Organic Fraction Municipal Solid Waste
(OFMSW). The OFMSW evaluated was obtained from a restaurant of the Campus
Juriquilla-UNAM. Granular sludge was used as inoculum for hydrogen production.
The inoculum was thermal-pretreated at 105C by 24h to inhibit methanogenic
bacteria. The experimental phase was divided into two parts: the first part was to
select a buffer to maintain the pH at 5.5 during the hydrogen production. The
second part was to determine the effect of particle size at different initial total
solids concentrations of OFMSW. Results showed that citrate 1M buffer have the
best results to maintain the bottle tests at pH around to 5.5. For the particle size,
OFMSW 1 produced the greatest amount of hydrogen in comparison with other
particle sizes. The maximum production of hydrogen depends on the initial
concentration of total solids, with the best results at 100 and 50 and 15 g/L for
OFMSW 1, 2 and 3, respectively. The organic fraction of urban solid waste has the
potential to generate hydrogen producing also high values of volatile fatty acid

generation.

Keywords: OFUSW, fermentation, biological hydrogen production.
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Introduccion

Actualmente la sociedad mundial pasa por dos principales problemas, uno es
ambiental y otro energético. El primero se debe principalmente a la alta
produccion industrial y alta poblacion mundial, lo que genera gran cantidad de
residuos gaseosos (incluyendo los gases de efecto invernadero), liquidos, solidos
y semisélidos. En cuanto a las dificultades energéticas, se deben principalmente a
la disminucién de las fuentes convencionales de energia (combustibles fésiles), lo
cual ha hecho que empleen recursos renovables y que sean amigables con el

ambiente.

Los combustibles fésiles contribuyen al calentamiento global (efecto invernadero),
debido a la emision de gases contaminantes durante su combustion (GOmez et
al., 2009). Es por ello que se hace necesario el desarrollo, potencializacion e

instalacion de fuentes de energias renovables para solucionar la demanda actual
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de energia. Ademas hay que considerar las leyes, que dependiendo de cada pais
en particular, son cada vez mas estrictas en cuanto a la emisién de contaminantes
y la implementacion de energias renovables no convencionales a los sistemas

energéticos.

Una solucion a las probleméticas planteadas es la obtencion de hidrégeno a partir
de residuos liquidos y sodlidos. Este gas tiene la particularidad de ser un
combustible limpio, ya que como resultado de su combustién se produce agua y
no genera dioxido de carbono (CO,), siendo una ventaja en comparacion a la
produccion de metano (CH,), lo cual lo transforma en una energia sin efecto

invernadero (Gomez et al, 2009).

Actualmente, la produccion industrial de hidrogeno es principalmente a partir del
petréleo, la nafta y gas natural, gasificacion del carbén mineral y mediante
electrélisis y fotoelectrolisis del agua. Sin embargo, esto crea una contradiccion
ambiental ya que el H, es generado desde fuentes de energias contaminantes y

limitadas.

El hidrégeno puede ser generado a través de diversos procesos, los cuales
pueden agruparse en procesos termoelectroquimicos y biolégicos. La obtencion
termoquimica de hidrégeno a partir de residuos liquidos y sélidos es una
alternativa que requiere de altas temperaturas (cercano a 1000C) y en algunos
casos la aplicacion de quimicos (como H,;SO,4) con el fin de disminuir la
temperatura de operacion. La aplicacion de la energia nuclear o la solar pueden

ser incluidas para llevar a cabo el proceso termoelectroquimico.

La produccién de hidrogeno mediante microorganismos es el resultado del
metabolismo de estos, mediante enzimas con actividad de hidrogenasas y
nitrogenasas, siendo el H, el aceptor final de electrones. El proceso puede ser

realizado mediante cultivos puros de microorganismos (aerobios, facultativos y



anaerobios), bacterias fotosintéticas, cianobacterias, algas 0 consorcios

microbianos (Gémez et al., 2009).

En afios recientes, se ha estudiado la produccion de H, por medio de la
fermentacion biolégica de la fraccion organica de residuos solidos urbanos,
(FORSU). Dicha fraccion cuenta con un alto contenido de materia organica con un

alta biodegradabilidad a un bajo costo.

En estos procesos los microorganismos y enzimas requieren un rango de pH
adecuado para llevar a cabo los procesos bioquimicos y no afectar las rutas
metabdlicas hacia la produccién de hidrégeno, cuyo valor 6ptimo se encuentra
alrededor de un pH de 5.5, es por ello, que cuando se evalla el potencial de
generacion de H, en reactor operados por lote, se requiere que el pH se
mantenga constante o no presente una alta fluctuacion o caida, ya que se veran

afectadas negativamente las reacciones bioquimicas.

Debido a lo anterior, es importante evaluar factores para incrementar la eficiencia
de produccion de hidrogeno. En la presente tesis se evaluara el efecto del tamafio
de particula de sustratos accesibles como la FORSU en la produccion biolégica de

hidrogeno.



Fundamento

tedrico

2.1 Fraccion Orgéanica de Residuos Sdlidos Urbanos

Los cambios socioecondmicos de las ultimas décadas, altas concentraciones de
poblacibn en nudcleos urbanos, desarrollo de la industria agroalimentaria,
intensificacion de las explotaciones ganaderas, practicas consumistas, etc., han
propiciado la produccion de grandes cantidades de residuos organicos que
ocasionan graves problemas ambientales. La mayor parte de los residuos
generados por la actividad humana son los residuos municipales o domésticos.
Tanto la produccion de este tipo de residuos, como las vias de tratamiento
evolucionan muy rapidamente, debido, tanto al cambio en los habitos de
consumo, como al desarrollo de determinadas politicas estratégicas. Existe una
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clara tendencia hacia la recogida selectiva de materiales diversos, papel, vidrio,
envases, residuos peligrosos, escombros y de materia organica. De esta forma la
fraccion organica de residuos sdlidos urbanos resulta cada vez de “mayor calidad”

y més facil de estabilizar por métodos biologicos (Campos, 2001).

Los residuos sélidos urbanos (RSU) estan conformados por residuos domésticos,
comerciales, institucionales, de barrido de calles, de poda, de mercados y
hospitalarios que no sean peligrosos ni de manejo especial y son definidos en la
Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR,
2007) como: Los generados en las casas habitacion, que resultan de la
eliminacién de los materiales que utilizan en sus actividades domésticas, de los
productos que consumen y de sus envases, embalajes 0 empaques; los residuos
que provienen de cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en la via
publica que genere residuos con caracteristicas domiciliarias, y los resultantes de
la limpieza de las vias y lugares publicos, siempre que no sean considerados por

esta Ley como residuos de otra indole (LGPGIR, 2007).

En nuestro pais se generan 94,800 toneladas diarias de residuos soélidos urbanos
equivalentes a 36.6 millones de toneladas anuales, de los que en 2004 el 53% de
los RSU eran de origen organico, 28% potencialmente reciclables como papel y
carton (14%), vidrio (6%), plasticos (4%), hojalata (3%) y textiles (1%), mientras
que el 19% restante se componia de madera, cuero, hule, trapo y fibras diversas
(Meraz, 2010).

Actualmente, se registra un volumen creciente en la generacion de desechos
organicos a nivel mundial. Por ejemplo, en la Ciudad de México una familia
promedio de cinco integrantes, produce mensualmente un metro cubico de
basura, lo que significa tres millones de metros cubicos mensuales de la cantidad

de basura total en la Ciudad de México (Garcia-Jarquin, 2009).



En la ciudad de Querétaro, el relleno sanitario comenzo a recibir residuos en
septiembre de 1996. Teniendo una capacidad total de aproximadamente 6.1
millones de toneladas, actualmente el relleno acepta cerca de 300, 000 toneladas
diariamente de las cuales cerca del 34.2% corresponden a comida y poda, 17.5%
papel y carton, 23 % plasticos, 4.3% goma, cuero y textiles, 2.6% metales, 1%
madera, 4.3% vidrio, 1.5% residuos de construccion, otros organicos 5.2% y otros
inorganicos 6.4% (SCS Engineers, 2005).

2.2 Digestion anaerobia

El proceso de digestion anaerobia se lleva a cabo en ausencia de oxigeno. Un
gran numero de microorganismos que trabajan en serie o en paralelo, degradan la
materia organica en sucesivas etapas (figura 1) para producir biogas el cual es
una mezcla de metano, CO, y trazas de otros gases como el hidrogeno. Este

proceso puede dividirse en cuatro fases o procesos (Ruiz et al., 2000):

a) Hidrdlisis: Es la primera etapa en la que las enzimas extracelulares
degradan la materia organica y la transforman en productos sencillos de
bajo peso molecular.

b) Etapa fermentativa o acidogénica (fase acida): Las bacterias acidificantes
transforman la materia organica disuelta (aminoacidos, azucares, acidos
grasos de cadena larga), en CO, e H, y acidos grasos volatiles. Las
bacterias implicadas son facultativas y el proceso es relativamente rapido.

c) Etapa acetogénica: Las moléculas organicas de pequefio tamafo, sobre
todo los acidos grasos volatiles, son transformados en acetato, por
bacterias facultativas que viven en estrecha colaboracién con las bacterias
metanogénicas

d) Etapa metanogénica: Es la Unica estrictamente anaerobia y en ella las
bacterias metanogénicas producen CH4 a partir de mezclas CO, + H, o de

acido aceético. La velocidad de esta fase es baja (Villasefior, 2001).



Materia organica compleja
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Figura 1. Esquema de la digestion anaerobia.

A continuacion se describen los grupos de bacterias que llevan a cabo la
produccion del biogas: las bacterias hidroliticas producen las enzimas que se
encargan de degradar los polimeros (carbonatos, proteinas y lipidos)
convirtiéndolos a compuestos de bajo peso molecular como azlcares,

aminoacidos, alcoholes, acidos carboxilicos y compuestos aromaticos.

Las bacterias fermentadoras transforman los azucares y aminoacidos en acidos
grasos volatiles (acetatos, propionatos, butiratos, valeratos), dioxido de carbono,
hidrogeno y células, mientras que los lipidos y los acidos grasos de cadena larga
son convertidos en 4cidos grasos volétiles, a través del mecanismo de [-oxidacion
(Saval, 1996).

Las bacterias fermentadoras e hidroliticas tienen un funcionamiento ligado a la
concentracion de hidrogeno en el medio, si se encuentra en valores de 5-50 ppm,
existe una preferencia hacia la produccion de acetato, si rebasa ciertos valores, la
produccion de acetato baja y existe un aumento en la produccion de otros acidos
grasos volatiles (AGV). Los géneros de bacterias fermentadoras pertenecientes a
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este grupo son: Pseudomonas, Lactobacillus, Zymomonas, Escherichia, Sarcina,
Selenomonas; y los géneros de bacterias hidroliticas  son: Clostridium,

Acetovibrio, Micrococcus, Staphilococcus y Bacillus.

En el caso de las bacterias acetogénicas, este grupo transforma los acidos grasos
de cadena corta en acetato, diéxido de carbono, e hidrégeno, por un grupo
denominado bacterias acetogénicas productoras obligadas de hidrégeno (OPHA).
Las OPHA se ven inhibidas por el hidrégeno que ellas mismas producen asi que
forman una relacion sintréfica con las bacterias metanogénicas hidrogendfilas las
cuales consumen el H, producido de tal forma que la actividad de las bacterias
acetogénicas no sea inhibida, esta relacion recibe el nombre de transferencia
interespecie de oxigeno. El hidrogeno es un intermediario importante en los
organismos acetogénicos, este se produce durante la fermentacion de
carbohidratos y otros sustratos, y en la subsiguiente degradacion del é&cido
propiénico y otros AGVs de alto peso molecular. Los géneros de bacterias

pertenecientes a este grupo son: Syntrophomonas y Syntrophobacter.

Por ultimo, las bacterias metanogénicas acetoclasticas tienen como funcion el
convertir el acido acético en biogas compuesto por metano y en menor proporcion
por diéxido de carbono (fundamentalmente tres géneros de estas bacterias:
Methanosarcina, Methanospirilum y Methanotrix) y las bacterias metanogénicas
hidrogendfilas que coexisten con las bacterias acetogénicas pues catalizan la
reaccion entre el hidrogeno producido por estas ultimas y el didxido de carbono
para producir metano (géneros pertenecientes a este subgrupo son:
Methanobacterium, Methanococcus, Methanosarcina, Methanospirillium,

Methanobrevibacterium y Methanoplanus.

En el proceso anaerobio, sélo una pequefia cantidad de la energia contenida en el
sustrato es utilizada en el mantenimiento y crecimiento celular (10%), quedando

una gran parte en los productos, en forma de biogas.



2.3 Produccion bioldgica de hidrégeno

Recientemente se ha observado que existe la posibilidad de emplear los procesos
anaerobios para la produccion de hidrogeno, sin llegar a la transformacion del
sustrato a metano, lo cual se logra manteniendo solamente la fase acidogénica
que es donde el hidrogeno es producido inhibiendo las bacterias consumidoras de
hidrogeno. Ademas de la produccion de Hy, los principales productos generados
en un proceso hidrolitico-acidogénico, en general, son acidos organicos (AGV y

acido lactico) y solventes (acetona y etanol).

Mediante un proceso hidrolitico-acidogénico, la produccibn maxima teérica de
hidrogeno, bajo condiciones anaerobias, es de 4 mMoOly2/MOlgycosa, junto con la
produccion de acetato y dioxido de carbono, a partir de. Sin embargo, cuando hay
produccion de &cido butirico o etanol, el rendimiento molar se reduce a 2
molu2/molgiucosa. Si €l proceso se lleva a cabo de forma facultativa, la produccion
es de 2 moly/molgucosa (Nandi y Sengupta, 1998; Nath y Das, 2004), pese a la
disminucién del rendimiento, este proceso tiene la ventaja de no ser sensible a la
presencia de oxigeno, por lo que se puede recuperar el proceso debido al ingreso

accidental de oxigeno.

Uno de los residuos mas estudiados para la produccién de hidrégeno es la
FORSU ya que es biodegradable y puede usarse como sustrato asequible para
transformarla en hidrogeno. Al utilizar FORSU como sustrato para producir
hidrogeno, la composicion de este es de gran importancia, ya que puede haber
una serie de sustancias inhibitorias para el crecimiento celular y/o para las
enzimas extracelulares, que son los encargados de la metabolizar las diferentes
componentes para la produccion de hidrogeno. Ademds, si el residuo es
altamente biodegradable, se generara un efluente liquido muy rico en AGV, los

gue pueden acidificar el reactor y afectar negativamente el proceso.

Para la fraccion orgénica de los residuos solidos urbanos, su potencial de

produccion de hidrogeno variara de acuerdo a sus distintos componentes
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(carbohidratos, lipido, proteinas). Dependiendo de cuan recalcitrante sea la
fraccibn de carbohidratos (lignocelulésico o azucares simples de féacll
metabolizacién) (Dong et al., 2009) o de las otras fracciones que sean
potencialmente transformables a H, (proteinas y lipidos) (Lay et al., 2003). Los
carbohidratos de facil degradacion (como glucosa, sacarosa y almidén) son los
principales sustratos para la produccién de H, (Noike y Mizuno, 2000), ya que el
aceite/grasa poseen un escaso rendimiento de produccion de hidrégeno (0.00-
0.01 m®42/kgSVaragido) (DONg et al., 2009). Un mayor contenido de proteinas seria
beneficial para la producciéon de H, (Kim et al.,, 2004), pero también se ha
observado lo contrario (Noike y Mizuno, 2000); lo cual dependeria del tipo y origen
de las proteinas que compone el residuo. También puede haber inhibiciéon por una
alta concentracion alcohol (Dong et al., 2009) y de nitrégeno amoniacal (Wang et
al., 2009).

Ademas de la composicion, los principales factores que afectan la produccion de
hidrogeno son la temperatura, pH y concentracion de sdlidos. La temperatura
tiene un efecto sobre las cinéticas de crecimiento y productividad del o los
microorganismos y de la actividad enzimatica. Es por ello que puede actuar sobre
las rutas metabdlicas, pudiéndose direccionar estas hacia la produccion de
hidrogeno o de otros productos terminales (etanol, acido lactico, acetona, AGV).
Para el caso de microorganismos hidroliticos-acidogénicos, la méaxima velocidad
especifica de crecimiento (M) se encuentra entre 36-38C y 51-53C, siendo

mayor J en el rango termofilico (Zoetemeyer et al., 1982).

El pH es uno de los factores ambientales de la operacion de reactores y afecta la
actividad enzimatica y celular, teniendo estos un rango especifico de pH, para su
Optima o maxima actividad. En el caso de la produccion de hidrogeno se ha

determinado que un rango entre 5y 5.5 es el 6ptimo (Buitrén et al., 2010)

Se ha reportado que la concentracion de solidos totales adecuada al interior de un

reactor, con el fin de obtener hidrégeno a partir de residuos soélidos, varia entre
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1.3-50 g/L (Fountoulakis y Manios, 2009; Kim et al., 2004; Noike y Mizuno, 2000) o
entorno a 25%p/p (Valdez-Vazquez y Poggi-Varaldo, 2009). La concentracién de
sélidos a aplicar en un reactor depende de la composicion y biodegradabilidad del
residuo, el tipo y configuracién del digestor y el tiempo de adaptacion y el tipo de

biomasa.

11



Objetivos

3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto del tamafio de particula de la de la fraccidbn organica de los

residuos sélidos urbanos sobre la produccién bioldgica de hidrégeno.

3.2 Objetivos particulares
1. Determinar la mejor solucién tampdn y su concentracion adecuada para
la produccién de hidrogeno a partir de la FORSU.
2. Determinar la influencia de la seleccion de tres diferentes tamafos de
particulas de una FORSU molida sobre la produccion de hidrégeno.
3. Determinar la composicion del biogas producido por distintas
concentraciones de solidos totales iniciales de FORSU (en los tres

diferentes tamafos de particulas).
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Metodologia

4.1. Estrategia experimental

La estrategia experimental contempld dos etapas. La primera fueron pruebas para
determinar la mejor solucién tampoén para realizar las pruebas de produccion de
hidrogeno a partir de la FORSU y la segunda fase fue la evaluacion de la
produccion de hidrégeno a partir de tres diferentes tamafos de particulas de una
FORSU sobre la produccion de hidrogeno.

4.1.1 Fuente de FORSU

La FORSU usada como sustrato, provino de la cafeteria del Centro Académico
Cultural (CAC), ubicado en la Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM)
del Campus Juriquilla. Estos residuos fueron recolectados durante tres semanas y
preservados a 4 T, separando el material inorganic o. Después, las muestras
fueron homogeneizadas y trituradas en una licuadora eléctrica y separados en tres

tamafios de particula: FORSU 1 (particulas mayores de 2mm), FORSU 2
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(particulas menores de 2 mm hasta 0.5 mm) y FORSU 3 (particulas menores de

0.5 mm), posteriormente fueron congeladas a -4 h asta su uso.

4.1.2 Fuente de Indculo

El in6culo representa a los microorganismos que degradaran al sustrato y
producirdn hidrégeno, para el experimento se usaron lodos provenientes de una
planta de tratamientos de aguas residuales de una industria cervecera, los
recibieron un tratamiento térmico para inhibir a los microorganismos
metanogénicos. Los microorganismos Hidroliticos-acidogénicos, principalmente
del género Clostridium tienen la capacidad de esporular ante un estrés como un
choque térmico. EIl tratamiento se hizo en una estufa por 24 horas a una
temperatura de 103-106 <.

4.2 Etapa 1. Seleccion del Buffer
Para mantener el pH de las pruebas de produccién de H,, se evaluaron cinco
distintos soluciones buffer:

e 1.- Solucién amortiguadora de citratos 0.1M + 100 ml de agua. Se prepar6
acido citrico y citrato soédico a 0.1M, se mezclaron en 16 y 34 ml
respectivamente y se diluyé en 100 ml de agua destilada, el pH fue
regulado a 5.5 con HCL y NaOH ambos a 2M.

e 2.- Solucion amortiguadora de citratos + 25 mL de agua. Se preparé acido
citrico y citrato sédico a 0.1M, se mezclaron en 16 y 34 ml respectivamente
y se diluy6 en 25 mL de agua destilada, el pH fue regulado a 5.5 con HCL y
NaOH ambos a 2M.

e 3.-Solucién amortiguadora de citratos 0.1M. Se prepar6 &cido citrico y
citrato sédico a 0.1M, se mezclaron en 16 y 34 ml respectivamente, el pH
fue regulado con HCL y NaOH 2M.

e 4.- Soluciébn amortiguadora de fosfatos y carbonatos. Se prepardé una
solucion con los siguientes reactivos: 100 g de NH;HCO3, 50 g de KH,POy,,
5 g de MgSO,4-7H,0, 0.5 g de NaCl, 0.5 g de Na;Mo0O,4-2H,0, 0.5 g de
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CaCl,-2H,0, 0.75 de of MnS0O4-7H20, y 0.139 g de FeCl2 en 500 ml de
agua destilada, el pH fue regulado con HCL y NaOH 2M

» 5.- Solucién amortiguadora de citratos 1M. Se prepar6 acido citrico y citrato
sbdico a 1M, se mezclaron en 16 y 34 ml respectivamente destilada, el pH
fue regulado a 5.5 con HCL y NaOH 2M.

En todas las pruebas se usaron 30 mL de in6culo, 100 mg/L de FORSU 3y 10 mL
de la solucion tampodn respectiva, ademas se mantuvo la temperatura controlada a

30°C y con agitacion constante.

4.3 Etapa 2. Evaluacion de la produccionde H

Se emplearon reactores en lote de 120 ml de capacidad, (con 80 mL de volumen
liguido y un espacio de cabeza de 40 mL). Los reactores se prepararon con los
tres distintos tamafios de particulas con distintas concentraciones iniciales: 5, 10,
15, 20, 30, 50 y 100 ¢g/L de ST de FORSU. A cada reactor se le afiadio 30 ml del
in6culo previamente seleccionado para produccién de hidrégeno y 10 ml de la
solucion tampon, después son aforados hasta 80 ml. No hubo adicion de

nutrientes.

La temperatura de los reactores se mantuvo a 30 C, usando una pecera y un
calentador. Los frascos fueron agitados con un agitador magnético orbital a una
velocidad de 150 rpm, con el fin de mantener homogenizado la mezcla, todos los

reactores se operaron por duplicado (Figura 2).
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Figura 2. Arreglo experimental donde se acomodan los reactores de tal forma que todos y cada uno
estén sobre un agitador para mantener la mezcla homogénea, cada reactor se encuentra sellado a
fin de evitar la fuga del biogas. La temperatura se mide con el termdmetro para evitar cambios
drasticos.

4.4 Técnicas analiticas

Para la evaluacion de la operacion de los biorreactores, se emplearon las

siguientes técnicas analiticas:

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): Las muestras fueron filtradas con filtros de
microfibra de vidrio (glass microfiore) GFA (Whatman). Posteriormente fueron
procesadas de acuerdo con las técnicas de HACH, Micrométodo para
determinacion de DQO (420 COD Low Range y 430 COD Low Range).

Solidos Suspendidos Volatiles y Solidos Suspendidos Totales (SSV y SST): Los
sélidos suspendidos volatiles y totales (SSV y SST) se determinaron de acuerdo a

APHA (1992) por métodos gravimétricos.

Las presiones generadas son el resultado de la acumulacion del biogas
producido. Para evitar errores, la presion generada durante el procedimiento de
tapado de los frascos fue purgada. Las presiones derivadas de la generacion de
biogas se toman cada hora, durante 60 horas. Después de cada dia y cuando las
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presiones son superiores a 3 psi los reactores son purgados, tratando de
mantener una generacion de biogas similar a la atmosférica, con el fin de evitar
inhibicién por la presion parcial del hidrégeno. Para medir las presiones generadas

se usa un transductor de presion (marca lutron) (Figura 3).

Figura 3. Foto del transductor de presion, este aparato puede medir presiones en

las diferentes unidades: atm, mmHg, Pa, psi.

Para determinar la composicion del biogas (H,, CH4, CO,) se usa cromatografia
de gases (Cromatégrafo de gases SRI, equipado con un detector de
conductividad térmica y una columna de silica gel conectada en serie con un tamiz

molecular 5x, usando como gas acarreador N2, figura 4).
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Figura 4. Foto del cromatégrafo de gases SRI

Las muestras para determinar acidos grasos volatiles (acido acético, propidnico,
isobutirico, butirico e isovalérico) fueron pretratadas. Primero se centrifugaron a
3700 rpm y luego filtradas con filtros de fibra de vidrio (tamafio de poro 2.5 pm) y
filtradas nuevamente con filtros de nitrocelulosa (tamafio de poro 0.45 um), la
muestra es diluida y acidificada con HCI 2M para su conservacion. Posteriormente
son analizadas al cromatografo de gases (Varian 3300, equipado con un detector

de ionizacion de flama FID y una columna capilar de silice Zebarm, figura 5).
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Figura 5. Foto del cromatdgrafo Varian 3300, equipado con un detector de

ionizacién de flama FID
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Resultados y
discusion

5.1 Determinacion de la cantidad de muestra para ca da Prueba

con distintos ST iniciales

Se calcularon para cada concentracion de ST de la FORSU estudiadas, la
cantidad de ST a agregar, ademas de la DQO. El pH inicial para cada frasco fue
ajustado a 5.5. En la tabla se muestran los resultados de la determinacién de la

cantidad de muestra para cada Prueba con destinos ST iniciales.

5.2 Etapa 1. Seleccion de la solucion buffer.

Para la seleccion de la solucion buffer, como se mencioné anteriormente se
usaron condiciones iniciales iguales. Los resultados de la capacidad de
amortiguamiento durante la produccion de hidrogeno demostraron que conforme
fue aumentando la concentracion de la solucion buffer de citratos (compuesta por

acido citrico y citrato soédico) el pH fue regulado mejor, llegando hasta la
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concentracion 1M donde el pH alcanzé una muy buena estabilidad, siendo este la

mejor opcion para realizar las pruebas de produccién de hidrogeno (tabla 2).

Tabla 1. Cantidad de ST FORSU empleada en cada una de las pruebas.

ST eng/L FORSU 1 (gr) FORSU 2 (gr) FORSU 3 (gr)
5 1.566 1.501 4.31
10 3.132 3.003 8.62
15 4.698 4.504 12.931
20 6.264 6.006 17.24
30 9.397 9.090 25.862
50 15.662 15.015 43.103
100 31.324 30.030 86.206
DQO inicial 380g/L 350 g/L 280 g/L

En el caso de la solucion de fosfatos y carbonatos, se esperaba un mejor

funcionamiento, sin embargo, el pH final fue de 3.93 lo cual indica que con este

buffer, la produccion de hidrégeno podria verse afectada por la acidificacion del

medio debido a la produccion de AGV, lo cual reduce la actividad de los

microorganismos productores de hidrégeno (tabla 2). Observando los resultados

obtenidos, el buffer de citratos 1M fue empleado para los experimentos de

produccion de hidrogeno de la etapa 2.

Tabla 2. Soluciones buffer usadas y pH final.

Citratos 0.1 M + 100 ml agua 5.50 3.55
Citratos 0.1 M + 25 ml agua 5.50 4.01
Citratos 0.1 M 5.52 4.26
Fosfatos y carbonatos 5.55 3.93
Citratos 1 M 5.50 5.36
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5.3 Etapa 2. Efecto del tamafio de particula sobre | a produccion

de hidrégeno

Se evalud la produccion de hidrogeno a partir de tres diferentes tamafos de

particulas de una FORSU sobre la produccién de hidrégeno.

5.3.1 Produccion de hidrogeno con FORSU 1

En la figura 6 se muestra el porcentaje de H, y CO, contenido en el biogas de las
pruebas de produccién de hidrogeno con un FORSU de un tamafio de particula
mayores de 2mm. Es posible observar que la producciéon se mantiene alrededor
de 40% en todas las ST evaluadas, siendo la FORSU de 20 g/L que tuvo mayor

cantidad de hidrogeno en el biogas.
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Figura 6. Composicion del biogas a diferentes concentraciones de ST de la
FORSU 1.

En la figura 7 se muestra la produccién de hidrogeno en el tiempo para las
distintas concentraciones de ST evaluadas. La maxima produccién se obtuvo con

100 g/L de ST siendo muy similar a la obtenida a 50 g/L de ST. Esto indica que en
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el caso de la FORSU 1 es preferible emplear 50 g/L de ST que el de 100 g/L para
la operaciébn de un reactor piloto por que se usa menos FORSU para la

produccion de la misma cantidad volumétrica de hidrégeno.
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Figura 7. Cinéticas de produccion de hidrégeno a distintas concentraciones de la
FORSU 1, operados a 30 TC.

Hay que mencionar que en la cinética de producciéon de hidrogeno en donde hubo
menos produccién es en la concentracién de 5 g/L de ST, la posible causa es que
al agregarle una concentracion inicial de sustrato, los microorganismos se queden
sin este en un lapso corto de tiempo, al no tener un sustrato para degradar y

alimentarse la produccién de hidrégeno igualmente es baja.
Es importante sefialar que en ninguno de los experimentos montados hubo

generacion de metano, lo que nos indica que el pretratamiento térmico fue

adecuado y se cumplio con el objetivo de inhibir a dichos microorganismos.
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5.3.2 Produccion de hidrogeno con FORSU 2

En la figura 8, se muestra el porcentaje de H, y CO, contenido en el biogas de las
pruebas de produccién de hidrogeno con un FORSU de un tamafio de particula
entre 0.5 y 2mm (figura 7). En este caso, la producciéon de hidrégeno es
constante en las concentraciones de ST de 5 a 50 g/L. Pero en el caso de 100
g/L, el porcentaje de produccion de H; se reduce, mientras que el CO, se
incrementa a mas del 90%. El mayor porcentaje de hidrégeno para la FORSU 2 se
dio con la concentracion de 15 g¢g/L de ST, alcanzando el 38% del biogas
generado. Para este tamafio de particula, es recomendable trabajar con
concentraciones menores de 50 g/L de ST iniciales ya que, como se observa, no

varian mucho en la generacion de hidrégeno teniendo porcentajes arriba del 30%.
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Figura 8. Composicion del biogas a diferentes concentraciones de ST de la
FORSU 2.

En cuanto la produccion de hidrégeno en el tiempo para las distintas

concentraciones iniciales de ST, se observa en la figura 9 que, la mayor
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produccion se da con la concentracion de 50 g/L de ST. Se observa que existe un
limite en donde una alta concentracién de ST iniciales puede producir inhibicién,
principalmente debido a dos causas: una alta concentracion de sélidos que puede
interferir en la transferencia de masa entre los microorganismos y el sustrato y la
otra causa es la generacion de AGV’'s, ya las altas concentraciones de éstos,
provocan una saturacion de los mismos, reduccién del pH y acidificacion del
medio dentro del reactor disminuyendo la generacion de hidrogeno, este
fendmeno se observa claramente en la FORSU con la concentracion de 100 g/L
ST.
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Figura 9. Cinéticas de produccion de hidrogeno a distintas concentraciones de la
FORSU 2, operados a 30 C.

5.3.3 Produccion de hidréogeno con FORSU 3

En la figura 10, se muestra el porcentaje de H, y CO, contenido en el biogas de
las pruebas de produccion de hidrogeno con un FORSU de un tamafio de
particula menores a 0.5mm (figura 10). La figura 6 representa los distintos

porcentajes de hidrégeno contenido en el biogds generado para distintas
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concentraciones iniciales de ST. Se puede observar que la mayor produccion de
hidrogeno se obtuvo a 5 g/L de ST. A concentraciones mayores de ST iniciales, la
composicion del biogas se mantiene entre 20 y 40%, disminuyendo en las ultimas
dos concentraciones (50 y 100), donde existe un mayor concentraciéon de ST.
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Figura 10. Composicion del biogas a diferentes concentraciones de ST de la
FORSU 3.

Las cinéticas de produccion de biogas mostradas en la figura 11 muestran que la
mayor produccién de biogas se da en la concentracion de 15 g/L de ST, seguido
por el de 20 g/L de ST. En esta ocasion la menor produccion se da en la
concentracion de 100 g/L y 50 g/L de ST, para este tipo de FORSU, se aconseja

trabajar en concentraciones entre 10 y 30 g/L.
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Figura 11. Cinéticas de produccion de hidrégeno a distintas concentraciones de la
FORSU 3, operados a 30 TC.

5.3.4 pH final de las pruebas de la etapa 2

La figura 12 presenta los valores finales de pH después de la produccion de
hidrogeno para los tres tamafos de particulas con diferentes ST iniciales. Es
posible observar que a pesar de la produccion de AGV’s la solucion buffer de
citratos 1M funcion6 de manera adecuada, siendo la FORSU 1 la que menos

vario.

Observando los Sélidos Totales, el pH se mantuvo con muy buena estabilidad en
concentraciones de 5 g/L a 30 g/L, después comienza con variaciones mas
amplias cuando aumenta las concentraciones, teniendo una disminucién

significativa cuando llega a 100 g/L de ST, relacionado con la produccion de AGV.
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Figura 12. pH final por ST por cada tipo de FORSU.

5.3.5 Producciéon de AGV's

Al final de cada experimento se cuantificd la produccion de AGV's. Las tablas 3, 4
y 5 presentan los valores de la produccion de AGV's de los distintos ST iniciales,
para la FORSU 1, FORSU 2 y FORSU 3, respectivamente.

Tabla 3. Produccién de AGV’s para cada ST de la FORSU 1.

ST Acético Propionico Isobutirico Butirico
5 374 54 35 40
10 325 24 26 39
15 386 17 24 53
20 469 21 23 75
30 584 18 21 246
50 1219 22 20 426
100 1562 10 24 223
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Tabla 4. Produccién de AGV'’s para cada ST para la FORSU 2.

ST Acético  Propiodnico Isobutirico Butirico  Isovalérico
5 ND ND 10 ND ND
10 3911 666 285 879 3701
15 3911 2140 249 859 2782
20 5204 491 185 536 1931
30 4604 420 213 712 2151
50 7887 236 175 1364 1614
100 12540 159 117 564 940

Nota. ND No disponible

Tabla 5. Produccion de AGV's para cada ST para la FORSU 3.

ST Acético Propionico Isobutirico Butirico  Isovalérico
5 8123 156 134 1193 119
10 8700 206 149 1610 136
15 7085 188 138 3303 58
20 9847 195 295 843 82
30 9767 168 116 578 40
50 7038 251 2348 2814 134
100 5519 18 313 679 133

Para todos los casos los AGV’s producidos en mayor cantidad fueron el butirico y
el acético. La produccion de AGV's estd ligada intimamente con el pH y a su vez
con la capacidad amortiguadora dentro del sistema, por o que es muy importante
mantener el pH sin una variacion que pudiera afectar negativamente la produccion

de hidrogeno. Las concentraciones de AGV's obtenidas son elevadas, sin



embargo gracias a la solucién amortiguadora agregada la producciéon de AGV no

afectd significativamente la produccion de hidrégeno.

La importancia de los AGV radica que son un producto terminal de proceso y que
se pueden aprovechar para la generacion de mas energia, esto se podria lograr
conectando un segundo reactor que aproveche los AGV's generados para la
produccion de metano o para la generacion de mas hidrogeno. La mayor
problemética a la que se enfrentaria es el disefio del sistema, ya que podria elevar

los costos y romperia el balance energético.

5.3.6 Produccion de hidrégeno a las 40 h

Debido a que la maxima produccion de hidrégeno se lleva a cabo en distintos
tiempos para cada una de las concentraciones iniciales de hidrégeno, se decidio
hacer el analisis de los resultados a las 48h del experimento para homogeneizar la
produccion de hidrégeno en todos los casos. La figura 13 presenta la produccion
de H; a diferentes concentraciones de ST de las diferentes fracciones evaluadas,
en un tiempo de 40 h. Es posible observar que para bajas concentraciones de ST
(5-15 g/L) la mayor produccién de biogas se presenta en la FORSU 3. En valores
iniciales menores de 30 g/L las tres fracciones presentan una buena produccion
de H, entre 3 y 6 mmol. En el caso de 50 y 100 g/L la mejor produccion se
observo en la FORSU 1.
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Figura 13. Produccion de hidrogeno a las 40 h.
Los resultados obtenidos y el trabajo experimental de laboratorio, indican que en
la operacion préactica de un biorreactor en continuo para la produccion de H,, sera
mejor trabajar en concentraciones menores a 30 g/L, ya que a mas de 50 g/L la
FORSU empleada es muy espesa y compacta haciendo dificil su manejo y
agitacion. Asi mismo, a mayores concentraciones de ST iniciales, la produccion de
AGV’s sera mayor pudiendo producir una inhibicion en el proceso, aunado se

sabe que la cantidad de particulas afectaria negativamente.

Se esperaria que la produccion de hidrogeno fuera mejor para los ST donde la
FORSU es mas fina, ya que es més biodisponible. Sin embargo como se observa
en la grafica 13 la curva demostré que la FORSU 3 fue la mejor sélo para las
concentraciones menores a 30 g/L ST. Para el caso de concentraciones
superiores a 30 g/L de ST, la FORSU 1 presento la mejor produccion volumétrica
de H..

31



Conclusiones

El principal aporte de esta tesis fue describir los valores o6ptimos para la
produccion de H, a partir de FORSU con distintos tamafos de particulas, para
sentar bases de los parametros que se deberan tomar en cuenta al operar un

biorreactor piloto de manera continua.

Los resultados demostraron que la produccion de hidrégeno a partir de la FORSU
es viable y que el tamafio de particula es un parametro que influye sobre el

porcentaje y producciéon de hidrégeno.
Se demostré que la solucion buffer de citratos 1M controlé de manera adecuada el

pH de la prueba, por lo cual se recomienda emplearlo como buffer en futuros

experimentos de produccién de hidrégeno.
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La fraccion FORSU 1 produjo la mayor cantidad de H, en comparacion con los
otros tamafios de particulas. La produccibn méaxima de H, depende de la
concentracion inicial de ST, siendo la mejor 100 y 50 y 15 g/L para FORSU 1, 2y

3 respectivamente.

La fraccion organica de residuos soélidos tiene un gran potencial para la
generacion de hidrogeno, ademas tiene una alta generacion de AGV's, que puede

traducirse en una mayor generacion de energia.
Los experimentos realizados en esta tesis serviran de base en futuros

experimentos para el arranque de biorreactores en continuo para la produccion de
Ho.
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