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Resumen

Este trabajo fue realizado con enfoque de reactores quimicos. Un reactor anaerobio de lodos de
flujo ascendente (UASB) fue operado continuamente, en dos periodos, por un total de 180 dias,
para producir hidrogeno por medio de la fermentacion, utilizando como sustrato melazas
diluidas y un método experimental de ascenso acelerado para la caracterizacion de las
respuestas. El indculo provino de lodos activados. En el primer periodo (60 d), se determinaron
las condiciones de temperatura, pH, parametros Gompertz de cinética de reaccién, asi como de
las condiciones sin recirculacién de alimentacion y entrega. El segundo periodo, retomado en
este trabajo, se dividid en cinco etapas: la primera, de estabilizacion de las condiciones con
recirculacion y las cuatro restantes de manipulacion de factores significativos: tasas de
alimentacion y de recirculacion. El rendimiento promedio de resultados muestra que la
velocidad de recirculacion y el flujo de alimentacion regulan el comportamiento del reactor.

Palabras clave: hidrégeno, biorrefineria, fermentacion anaerébica, reactor UASB, ecuacién de
Gomepertz.

Abstract

This paper was carried out with chemical reactors approach. An anaerobic reactor of sludge
upflow (UASB) was continuously operated in two periods, for a total of 180 days, to produce
hydrogen by fermentation, using as substrate, diluted molasses and an experimental method of
accelerated promotion for responses characterization. Inoculum was obtained from active sludge
from a residual waste water treatment. In the first period (60 d), the conditions of temperature,
pH, reaction Kinetics Gompertz parameters (critical initial time, maximum rate and max
production plafond) and conditions without recirculation supply and delivery were determined.
Second and last period was divided in five stages: the first one, continuous feed and
recirculating flow conditions stabilization and four stages on manipulating significant factors
like feeding and recirculation rates. Average results performance showed that both, recirculation
rate and feeding flow have effect on the reactor behavior.
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Introduccion

Hidrogeno, importancia del método y pureza

Debido al interés mundial por obtener hidrégeno en grandes cantidades, una opcién
econdmica, viable y, a la vez, competitiva respecto a la reformacion de hidrocarburos,
es obtenerlo “sucio”, es decir, mezclado con otros componentes producidos en

equilibrio por las maltiples reacciones quimicas y bioldgicas en las que participa.

La mayoria de las aplicaciones actuales bioldgicas y quimicas, digestores y reactores
batch, por lotes, presentan la desventaja de pequefias escalas y seguimiento obligatorio
permanente durante el tiempo de reaccion-operacion. Trabajar en continuo permite
manipular grandes volimenes con seguimientos peridédicos no continuos, por ejemplo,
chequeos diarios y correcciones esporadicas. Se ahorra tiempo-operador y seguridad en
continuo, ejemplo de ello es la degradacion de aguas residuales de alto contenido
organico Yy la revalorizacion de desechos industriales, que han permitido disminuir los
impactos al medioambiente. En el trabajo que se reporta, se trabajaron, en dos periodos,
un total de 180 dias continuos en un reactor experimental de laboratorio de vidrio
UASB, equivalente a un total de 60 experiencias “por lotes”, de tres dias de seguimiento
constante cada una, con atencion de dos a tres horas diarias de lunes a viernes
solamente.

La tabla 1 muestra algunos usos de interés de biogas hidrogenado, orientados al
resultado de este trabajo [1, 2].

TABLA 1. USOS DE INTERES DEL BIOGAS
HIDROGENADO

Combustion para produccion de energia
Previa purificacion (+03)
¢ CO+H:—Hzcm
Celdas de hidrogeno sucio PEMFEC
* CO5+Hy <5 207
Hiper-combustion de mezclas H:—CO> (1:1 a 4:1)
Feaccion de gas humedo:
s CO;+H; <5 CO+H0
Feaccion de Paul Sabatier
e CO;+4H; -: 2H,O0+CHy (14
Feaccion de Bosch
e CO;+2H; <5 2H,0+C (1:2)
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Si bien estas reacciones, salvo la primera, son de equilibrio con catalizadores y
temperaturas controladas, las energias de activacion permiten pasar de un sentido al

otro, como ha sido mostrado en los trabajos referenciados.

Reactores anaerébicos

Los reactores anaerdbicos han sido objeto de estudio desde la década de 1960 [3, 4],
gracias a que contribuyen a la degradacién de aguas residuales y recuperan energia
en forma de biogas. Uno de los reactores que se ha mantenido desde la década de 1970
ha sido el reactor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), debido a su bajo costo
operacional y baja generacion de lodos, por lo que ha sido renovado con
aproximadamente 3 000 escalamientos de exitosos reactores basados en esta

tecnologia [5].

La necesidad de producir hidrogeno para multiples aplicaciones se ha visto
incrementada en los ultimos afios [6]; sin embargo, son necesarios otros tipos de
tecnologias, ya que no se obtiene de forma natural. Para algunos, la quema de este
material es un buen sustituto para la quema de combustibles fésiles, debido a su
combustion limpia, por lo general al 100 %, y a que es reciclable en potencia. Una
tecnologia que ha sido estudiada para producir dicho combustible por métodos
biologicos, es la de fermentacion oscura de aguas residuales con diferentes tipos de
indculos mixtos. Smith y Gibson [7] realizaron la produccion de H, por fermentacion a
través de clostridium sp. y enterobacter sp. EIl proceso se conoce como "fermentacion
oscura”. Las bacterias anaerdbicas similares mostraron valores interesantes de

concentracion de H; en el biogas producido.

Los procesos anaerObicos permiten la recuperacion de una fraccidn importante
de la energia de entrada en forma de biogds (H, o CH,), ademas de presentar una
operacién mas facil de realizar, la produccidn anaerobica se asocia principalmente con
reacciones enzimaticas, con las que normalmente se obtiene una tasa de produccion

significativa de Hs.

Los reactores UASB han tenido éxito en el tratamiento de aguas residuales industriales
de alta resistencia, ya que trabajan con sustratos hidrolizables, tales como residuos de la
industria del azlcar, residuos de destileria y residuos cerveceros [8, 9]. Diferentes
reportes han sugerido otras aplicaciones de la tecnologia UASB, como en el tratamiento
de clorofenoles [10], la desformizacion de aguas residuales, entre otros [11-13]. El

proceso UASB para el tratamiento de aguas residuales sufre de una serie de
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deficiencias, tales como el momento de la puesta del sol, la produccién de gas con
grandes proporciones de gases indeseables, baja susceptibilidad a cargas de impacto y la
erosion del granulo [14]. Los intentos de resolver estos problemas se encuentran en la
actualidad entre las principales iniciativas que se toman para mejorar el alcance de la
tecnologia UASB [15].

En la primera fase del presente trabajo, Sandoval y Yéafiez [16] trabajaron en el reactor
UASB continuo de esta segunda fase con un volumen activo de 1,9 L, operado a una
temperatura de 33 °C. Se controlé el pH mediante la adicion de NaHCO; en la
alimentacion, con el objetivo de mantener el pH en el reactor en un promedio de 5,5.
Estos investigadores encontraron valores ideales de las condiciones del reactor, tales

como: pH de 5y temperatura de 35 °C.

Por lo tanto, se decidid llevar a cabo una nueva fase de estudio, con el objetivo de
determinar las condiciones de operacion requeridas en un fermentador UASB, con altas
relaciones de H,/CO, como producto, empleando melaza como sustrato; basado en el
estudio cinético de la velocidad potencial y la produccion de lotes de hidrégeno [10]; se
manipularon las variables pH, tiempo de residencia y concentracion anaerobica de
indculo, lo que evidencio el impacto que tiene el factor de recirculacion como técnica

para el aumento del mezclado dentro del reactor.

En el biogas producido en el reactor UASB por la digestion del sustrato, se comprobd la
produccién de biogas que estudié la relacion de hidrégeno en el didéxido de carbono.
Esto se realiza para avanzar en el estudio de un reactor en la planta piloto, asi como
proporcionar biogas de experimentacion, que podria ser utilizado en paralelo,
aplicandolo en ensayos de hiper-combustion o ser usado en las celdas de hidrogeno que

aceptan hidrogeno sucio, también estudiadas por el grupo de investigacion [17].

Equipo y procedimiento experimental

Como se muestra en la figura 1, el reactor esta conformado por un cilindro de vidrio con
una chaqueta para el control de temperatura, altura efectiva de 40 cm y radio de 4 cm,
que se alimenta por la primera y la segunda entradas en la base. La primera entrada
pertenece al reciclado, y la segunda a la solucion de melaza. Consiste de dos salidas en
la parte de la cUpula: la primera, para la salida de recirculacion y la segunda, sin retorno,
conectada a un matraz Erlenmeyer de 250 mL, que lleva consigo el flujo de salida de
efluentes liquido y gaseoso. Este Gltimo se encuentra conectado a una trampa. Por la

parte superior del matraz sale el gas, que pasa luego a un estangue con solucién acuosa
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salina saturada, para alli ser atrapado y medido su volumen desplazado cada 24 h. La

melaza y el in6culo se introducen por la parte inferior del reactor en funcion de la

corrida experimental y las necesidades de operacion del mismo.

Agua

Solucién
de
Melaza
30 g/L
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S

35°C JL‘—

_.<>

Biogas

Figura 1. Diagrama del reactor

Para la operacion del reactor se necesitaron tres bombas: la primera para la alimentacion

de la solucion de melaza fresca, la segunda para la recirculacion y la ultima para

el control de la temperatura (con circuito externo de agua). Todas las conexiones hacia

y desde el reactor fueron de latex y las mangueras internas de las bombas peristalticas,

de tygon.

A partir de las Ultimas condiciones del primer periodo de prueba, se propuso un disefio

de experimentos para determinar la direccion del ascenso acelerado hacia las mejores

condiciones de operacién-entrega de biohidrégeno.

La tabla 2 muestra las condiciones de operacién de las cuatro etapas del segundo

periodo de 120 dias de experimentacion en el reactor UASB, cuyos resultados se

reportan.

TABLA 2. CONDICIONES DE OPERACION DE LAS DIFERENTES
ETAPAS EXPERIMENTALES

Etapa/ Flujo de Flujo de Carga Velocidad

términos | alimentacién recirculacién volumétrica de ascenso
(mL/min) (mL/min) (g/Ld) (m/h)

1 0,66 18,0 9,3 0,36

2 0,66 12,0 9,3 0,24

3 1,26 12,0 8,0 0,24

4 1,26 18,0 8,0 0,36
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La aplicacion del disefio de experimentos requiere una codificacion de datos, la cual se
realizé de la forma F", donde F es 2: flujo de alimentacién (FA) y flujo de recirculacion
(FR), y n, de igual manera, fueron dos, ya que se experimentd con un nivel bajo y un
nivel alto para cada factor, por lo que el valor de flujo de alimentacion de 0,66 paso
a -1, y su valor homélogo mayor a +1, de manera analoga el valor de 18 del flujo de
recirculacion paso a +1 y su inferior a -1. La experimentacion codificada quedé como se

muestra en la tabla 3.

TABLA 3. CONDICIONES DE OPERACION
FACTORIZADAS

Corrida/ Factores FA FR
alimentacion  recirculacion

1 -1 1

2 -1 -1

3 1 -1

4 1 1

Resultados experimentales y discusion

La duracion total de estos experimentos fue de 120 dias de acuerdo con las etapas en
que se dividieron. Cada una de ellas tuvo una duracion variable en funcion de la calidad
de las muestras diarias obtenidas. Asi, la primera y la segunda etapas o corridas
experimentales 1 y 2 se realizaron en seis semanas cada una; la tercera, 3, en tres

semanas Y la cuarta, 4, en dos.

Los andlisis realizados sobre las alicuotas diarias fueron: demanda quimica de oxigeno,
carbohidratos, gases del biogas: hidrogeno, dioxido de carbono (por separado) y

volumen total de biogas diario producido.

Degradacion de DQO

La demanda quimica de oxigeno DQO se determind por el método de reflujo cerrado de
acuerdo con “Standard Methods”. Las muestras se centrifugaron a 10 000 rpm durante
25 min, y se tomaron 2 mL del sobrenadante para los andlisis, al cual se le adiciond 1
mL de solucién digestora y 2 mL de solucidn catalitica; se coloco 2 h en una parrilla a
150 °C, se dejo enfriar y se midié su absorbancia a 620 nm. La figura 2 muestra la

determinacion del DQO obtenida para el conjunto de las etapas.
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Figura 2. Determinacién por DQO

Degradacion de carbohidratos

Se determinaron por el método fenol-sulfurico. Las muestras se centrifugaron a 10 000

rpm durante 25 min, y se tom0 1 mL de sobrenadante para el analisis. Al 0 mL de

sobrenadante se le adiciond 1 mL de fenol al 5 % y 5 mL de acido sulfurico concentrado

con sulfato de hidracina al 0,5 % (esta ultima fue ingresada lentamente por las paredes).

Se mezcld con cuidado y se dejo enfriar durante 10 min con ayuda de agua corriente. La

absorbancia se determind a 490 nm. La figura 3 muestra la degradacion diaria de

carbohidratos obtenida para el conjunto de las etapas.
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Figura 3. Determinacién de degradacién de carbohidratos

Cromatografia de hidrogeno

Para analizar la composicién del biogas producido se utilizé un cromatégrafo de gases,

al cual se le introdujeron las alicuotas gaseosas tomadas del domo del contenedor de
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biogas, las que, posteriormente, se almacenaron y etiquetaron en tubos de vidrio, con
solucion salina. EI cromatdgrafo de gases fue un GOW-MAC, serie 560; el gas
acarreador que se empleo fue nitrogeno, con un flujo de 40 mL/min a una presion de 40
psi. Las temperaturas de operacion fueron: 140 en columna, 120 en detector, 120 en
inyector; el software que se uso fue Clarity. La duracion de las corridas fue de 8 min; se

ingresaron 100 ul de muestra.

En la figura 4 se presentan los valores de la concentracion volumétrica del hidrégeno en
el biogas. Se obtuvo que, en la primera etapa, el valor promedio fue de 11,4 % durante
seis semanas, en la segunda bajé a 9,5 %, mientras que en las ultimas dos descendio
hasta 6 %.
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Figura 4. Determinacién diaria de calidad de hidrogeno (%)

Volumen producido de biogis

La determinacidn del volumen de gas se realiz6 por determinacion directa. Se cuantifico
diariamente y corrigié cada 24 h. Los resultados son mostrados en la figura 5. Se
observa que la etapa 1 muestra el menor valor promedio de gas producido (474 mL/dia),
y que conforme aumentan las etapas aumenta la produccion de biogas hasta llegar, en la

etapa 4, al valor maximo del conjunto experimental (1 091 mL/dia).
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Figura 5. Volumen de biogas producido, extrapolado a 24 h

Anilisis general

En la tabla 4 se concentran los resultados de las etapas y sus analisis y determinaciones.
En la etapa uno se obtuvieron los maximos valores de degradacion DQO, carbohidratos
y concentracion de hidrégeno, y el valor minimo de la produccion de biogas, por ende,
la produccion de hidrégeno se ve afectada. Asimismo, se revela el menor valor de las
cuatro etapas. Por el contrario, en la etapa 4 se observan los valores menores para el
promedio de las tres primeras determinaciones, sin embargo, debido a la maxima
produccién de biogas, su resultado de produccion de hidrégeno es el segundo mejor
indicado. La corrida dos, segun experiencia, muestra la mejor produccién de hidrogeno

diario, no obstante, sus valores analiticos y de produccién de biogéas son intermedios.

Como conclusion preliminar de estos resultados puede afirmarse que respecto al
comportamiento general del reactor se observa que a mayor tiempo de accion, la
degradacion de la melaza disminuye, asi como la calidad del hidrégeno en el biogas;
este desempefio en descenso permite explorar los aspectos tipo de reposicion de

microrganismos de los lodos activados o rejuvenecimiento.

TABLA 4. RESUMEN DE RESULTADOS OBTENIDOS

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

Etapa Factor Factor DQO CH H. Biogas Hidrégeno
1(FA) 2(FR) (%) (%) (%) (mL/dia) = (mL/dia)

1 0,66 18,0 66,43 94,83 11,43 474,1 54,18

2 0,66 12,0 53,92 92,18 9,50 710,1 67,45

3 1,26 12,0 66,05 88,63 6,00 10045 60,77

4 1,26 18,0 60,60 84,18 590 10912 64,38
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En la tabla 4 se muestran todos los resultados promedio obtenidos durante los 120 d de
operacion del segundo periodo de experimentacion del reactor UASB, con los factores
FA (F1) y FR (F2) decodificados. Se observa que en las columnas cuarta y quinta, los
términos de degradacion DQO y de carbohidratos (CH) tienden a disminuir al disminuir
la recirculacion relativa (FR/FA); por otro lado, en la sexta columna se muestra que al
aumentar esa misma recirculacion se obtiene un biogas con mayor concentracion de Ho,
pero, a la vez, el biogés disminuye y se obtiene la menor produccién de biogés (séptima
columna). Finalmente, en la octava columna se tiene la produccién neta promedio de

hidrégeno, expresada en mL/dia (54 a 67 mL/dia).

Los algoritmos de las respuestas hidrégeno producido por dia (columna 8) y calidad de

hidrégeno, %, en el biogas (columna 6), son:
H, (mL/dia) = 61,695 + 0,880FA — 2,145FR (1)
%, H, (en biogas) = 8,220 — 2,245FA — 0,445FR )

Teniendo en cuenta las ecuaciones 1 y 2, se debera continuar con el ascenso acelerado,
disminuyendo el flujo de recirculacion e incrementando el tiempo de residencia, es
decir, disminuir la velocidad del flujo dentro del reactor UASB, para asi llegar al 6ptimo
deseado, el cual es obtener mas biogas con una calidad de hidrégeno alta. La figura 6
muestra la proyeccion de las cuatro etapas respecto a la busqueda de un maximo en la
ruta del ascenso acelerado. En ella se sugiere que tal ruta se encuentra en las

inmediaciones del punto C2.

c4

HIDROGENG FORDIA)

c3

ESULTADO

Cl

VALOR FR/FA

Figura 6. Andlisis del disefio de experimentos
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La figura 7 muestra lo correspondiente a la cinética de la reaccidn, obtenida en un

biorreactor agitado por lotes y representada por la ecuacion de Gompertz (3).

H(t) = Hysexp {—exp [% -t + 1]] 3)

200

150 Concentracion de Sustrato

100

sc |

Volumen acumulado de H2 [ml]

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 S0 100 110 120 130 140 150

Tiempo
Figura 7. Representacion de la cinética de la fermentacion
oscura por Gompertz
Los parametros calculados de los estudios por lotes realizados por Sandoval y Yafez
[16] fueron el tiempo de latencia de produccién de H; (L), la tasa de produccion de H,
(R) y el potencial méximo de produccion de hidrogeno (Hmsx); de tal forma que,
dependiendo del indculo y su tratamiento, asi como de la concentracion de melaza y pH,

sus valores pueden variar de acuerdo con:

A=7ald46h |[R=6,7a7,6 mL/h | Hna=228 a 265 mL

En la figura 8 se exponen los valores cinéticos para dos concentraciones tipicas de
sustrato evaluadas por Sandoval y Yafez, previamente citados, y que enmarcan las
empleadas en el presente trabajo, indicadas, sin embargo, como el rectangulo interior; es
decir, muestran un comportamiento similar al de los reactores continuos de tanque
agitado (CSTR), esto deriva de la disposicion con recirculacion. Alli puede observarse
que existe un potencial para incrementar la produccion de hidrogeno de 60, promedio de
estas cuatro experiencias, a un valor entre 150 y 250 mL/dia, una vez realizada la

mejora de la operacion exclusivamente.

Rev. Cubana Quim., vol. 27, no. 1, enero-abril, 2015. ISSN 0258-5995 75



Sergio A. Morales-Hernandez, Pavel Rizo-Acosta, Maria E. Hernandez-Rojas,
José A. Davila-Gomez

40 g de melaza/l

&

TAS
E B
;E:"}C' “:'F
E R d I 1
g 15 nelaza
E: 55 ..-E" i IJF f +
=
pLs ?
' P UASB([CSTR)
50 1 *
| & |
| |

L1] .5 1 15 1 1% 3

Tiempao [ Dias]

Figura 8. Cinética Gompertz (reactor PFR s/rec), contra
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Conclusiones

El estudio de la produccién de biohidrogeno en un reactor UASB con recirculacion,
por medio del empleo de fermentacion anaerobia oscura de carbohidratos de melaza
como sustrato, y trabajando en experimentacion factorial con variacion del caudal de
reflujo y el flujo de carga organica, determin6 como factor de mayor incidencia la
velocidad de reflujo, asi como la existencia de una relacion de los parametros

“recirculacion a alimentacion”, la cual influye en su produccion en continuo.

Por su parte, el analisis de los resultados promedio demostr6 que tanto la velocidad de
recirculacion, como el caudal de alimentacion fresca, tienen efecto en el
comportamiento del reactor. EI primer cambio fue la modificacion del flujo tipo
tubular (PFR) del reactor, cuando no existia recirculacion, al de tanque agitado
(CSTR), al introducirla; el segundo, que la produccion continua de hidrogeno en el
reactor con recirculacion muestra un potencial alin no alcanzado, es decir, podria
incrementarse hasta el orden de cuatro veces la produccion promedio obtenida si se
incrementa el tiempo de residencia en el reactor, de manera que se asegure la calidad

de la recirculacion.
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