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RESUMEN

El biogas es una fuente de energia renovable, que puede ser explotado
directamente como biocombustible 0 como materia prima para la generacion de
electricidad. El agave-salmiana es un cultivo que crece en tierras éaridas y
semiaridas de México y se utiliza para la produccién del pulque (bebida alcohdlica
consumida desde 1000 A.C) y que era considerado sagrado por los aztecas y los
mayas. En Puebla, 10,000 toneladas de bagazo de agave se producen todos los
afos después de la produccion de ésta bebida. Es por ello que en este trabajo se
investigo la produccion de biogas del bagazo del agave pulquero por medio de la
digestibn anaerobia y la co-digestion con estiércol vacuno. Se analizd
profundamente el efecto de la adicibn de nutrientes en la produccion y la

optimizacién del biogas generado.

El biogas obtenido a partir de la co-digestion del bagazo de agave y el estiércol
vacuno, presentd una alta tasa de produccion de metano durante al menos 1 afio
de digestidn. El proceso se llevé a cabo en un intervalo de temperatura entre 30-
35°C. Estas temperaturas se alcanzaron mediante la exposicion de la mezcla

contenida en los bioreactores directamente con la radiacién solar.

El biogas generado se analizé6 mediante la técnica de cromatografia de gases y la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Los resultados
revelaron la presencia de altas cantidades de metano y otros hidrocarburos, con
alta capacidad de combustién. La espectroscopia FT-IR también revel6 la
presencia de altas cantidades de compuestos peligrosos, como el acido

sulfhidrico, el metil mercaptano y el bromometano, entre otros.

Por otro lado, se estudio la actividad fotocatalitica del semiconductor 10%Co/TiO,
en la purificacion del biogas producido por la co-digestion del agave pulquero. El
semiconductor fue caracterizado por sus espectros de DRX, UV-Vis, FT-IR y la

densidad de sus sitios acidos y basicos. Los resultados presentados en esta tesis,



revelaron que el fotocatalizador 10%Co/TiO, logré una eliminacion del 100% del

acido sulfhidrico contenido en el biogas.

Los resultados de la presente investigacion sugieren que el bagazo del agave
pulguero puede ser una fuente de energia renovable para la produccién de un
biocombustible altamente energético a gran escala.



Abstract

Biogas is a renewable energy source, which can be exploited directly as biofuel or
as a raw material for generating electricity. The agave-salmiana is a crop that
grows in arid and semi-arid lands of Mexico and is used for the production of
pulque (alcoholic beverage consumed from 1000 A.C.) and it was considered
sacred by the Aztecs and Mayans). In Puebla, 10,000 tons of agave bagasse are
produced every year after the production of this drink. This is why in this
investigation, biogas production of agave-pulquero bagasse was investigated
through anaerobic digestion and co-digestion with cow dung. The effect of the
addition of nutrients in the production and optimization of biogas is deeply

analyzed.

The biogas obtained from the co-digestion of agave bagasse and cow dung,
presented a high rate of methane production for at least 1 year of digestion. The
process is carried out in a temperature range between 30-35 °C. These
temperatures were achieved by exposing the mixture in the bioreactor directly with

sunlight.

The biogas produced was analyzed by the technique of gas chromatography and
infrared Fourier transform spectroscopy (FT-IR). The results revealed the presence
of high amounts of methane and other hydrocarbons which are known as fuel
compounds. FT-IR spectroscopy also revealed the presence of high amounts of
hazardous compounds such as hydrogen sulfide, methyl mercaptan and

bromomethane, among others.

On the other hand, the photocatalytic activity of photocatalyst 10%Co/TiO, in the
purification of the biogas produced by co-digestion of agave-pulquero was
investigated. The semiconductor was characterized by its XRD, UV-Vis, and, FT-IR
spectra, and by the density of the acid and basic sites present at its surface. The
results presented in this thesis revealed that the photocatalyst 10%Co/TiO,

achieved a 100% removal of hydrogen sulphide contained in the biogas.



The results of this research suggest that the agave-pulquero bagasse can be a
source of renewable energy for the production of a high-energy biofuel at larger
scales.



INTRODUCCION

La energia es la fuerza que genera el desarrollo econémico y la industrializacion
en el mundo. Los combustibles fésiles son las principales fuentes que se utilizan
para obtener energia. Sin embargo, estos combustibles estan limitados por su
escasez en el mundo y debido a la quema de los mismos, tiene un impacto
fuertemente negativo al medio ambiente. El interés en las energias renovables ha
ido creciendo por su sustentabilidad y por la preocupacion de mejorar el medio
ambiente. El uso de las fuentes de energia renovable esta creciendo cada dia
para la produccién de electricidad [1].

La biomasa es considerada una fuente renovable. Todo material biolégico
incluyendo organismos o los residuos de los organismos como la madera, la
basura organica, los desechos agricolas o domésticos pueden ser usados como
fuente de biomasa. Las fuentes de biomasa incluyen compuestos de grandes
cadenas de moléculas que son convertidas en moléculas simples mediante el
proceso de la digestion. Existe un fuerte intervalo de materiales que pueden ser
aplicados como biomasa en la produccién de biogas:

e Materiales forestales

e Residuos agricolas

e Residuos de la industria de alimentos
e Desechos de animales

e Basura sélida municipal

e Desagies municipales e industriales.

Actualmente, la teoria y aplicacion de la produccion de biogas han alcanzado un
alto grado de desarrollo. Sin embargo, esta produccion debe ser optimizada y los
costos de produccion deben ser disminuidos para su uso y comercializaciéon. Los
factores que afectan la eficiencia de la produccion de biogas son aquellos que

inhiben el crecimiento de los microorganismos que producen la digestion de la
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biomasa: es decir, los nutrientes y la temperatura de desarrollo. Por lo tanto, la

produccién optima de biogas de una determinada biomasa dependera de:

e Optimizacion de los nutrientes de los microorganismos.
e Optimizacion de las condiciones de temperatura dentro de los

biodigestores.

Por otro lado, hay una gran cantidad de tierras aridas y semi-aridas en todo el
mundo [2], estas tierras son capaces de producir cultivos que pueden ser
utilizados para generar combustibles, fibras, alimentos, productos quimicos, entre
otros [3], y posteriormente los desechos agricolas de las plantas que crecen en

esos lugares pueden ser utilizados como biomasa.

La planta de agave que crece en tierras aridas y semiaridas se ha utilizado
durante miles de afios para producir alimentos, bebidas y fibras [4] .El proceso
para obtener las bebidas alcohdlicas (pulque, tequila) genera un subproducto
principal en forma de bagazo. Por cada litro de mezcal, se producen 15 kg de
bagazo en base humeda [5], generandose mensualmente 141 toneladas de
bagazo, este subproducto se puede utilizar como combustible.

En esta investigacion se estudié la produccién de biogas a partir del bagazo del

agave pulquero, en base a las siguientes hip6tesis de investigacion y objetivos:

11



OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar una investigacion cientifica y tecnoldgica para la produccion del
biogas usando el proceso de la digestion anaerdbica de los desechos del agave
pulquero. Esta investigacion permitird desarrollar un proceso que generara
productos de valor agregado de desechos agricolas que actualmente contaminan

el suelo, aire y agua de las regiones productoras.

Objetivos particulares

1. Generar una fuente de energia alternativa utilizando desechos agricolas
(bagazo de agave).

2. Construir un biodigestor original que permita la produccion del biogas a
partir de los desechos del agave.

3. Desarrollar un sistema de analisis del biogas producido durante la digestion
del bagazo de agave que permita determinar de manera exacta, la
composicién cuantitativa y cualitativamente.

4. Disminuir la contaminacion de los campos productores por la presencia de
enormes cantidades de desechos de los agaves que generan gases de
efecto invernadero incontrolados y son medios de cultivo de insectos y
bacterias nocivos para la salud humana.

5. Determinar la presencia de gases nocivos para el medio ambiente, durante
la digestion del bagazo de agave.

6. Purificacion del biogas obtenido durante la co-digestibn del bagazo de

agave y estiércol vacuno, por medio de la fotocatalisis heterogénea.

HIPOTESIS DE INVESTIGACION

12



Primera hipotesis

1. Después de la produccion del pulque, se obtienen grandes cantidades de
biomasa que contienen pulpa vegetal residual.

2. Esta pulpa residual del agave pulquero contiene un gran numero de
macromoléculas como carbohidratos, proteinas y lipidos, los cuales son alimento

principal de las bacterias metandgenas.

Por lo tanto, el bagazo de agave después de la produccién de pulque,
contiene los nutrientes necesarios para favorecer el crecimiento de
bacterias metanégenas y generar fuertes cantidades de metano: principal
componente del biogés.

Para optimizar la eficiencia de los procesos de produccion de biogas, se

investigaron los siguientes factores:

e Efecto de la co-digestion del bagazo del agave pulquero con estiércol
animal.

e Efecto de la temperatura de digestion del bagazo del agave pulquero
usando radiacion solar directa en los reactores de digestion.

e Efecto de la adicidn de nutrientes altamente energéticos en el proceso.

Ahora bien, un problema adicional que presenta el uso del biogas generado de la
biomasa es el alto contenido de &cido sulfhidrico (H,S) y otros compuestos

azufrados.

Con el fin de eliminar estos compuestos del flujo producido de biogas, en esta
tesis, se investigd un nuevo proceso de purificacion del biogas generado, por
medio de reacciones fotocataliticas usando semiconductores complejos, activos
en la region visible del espectro electromagnético, en base a la siguiente hipotesis

de investigacion.
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Segunda hipotesis

1. El diéxido de titanio (TiO,) modificado por la presencia de sales de cobalto

(Co) presenta una fuerte actividad en la absorcion de radiaciones en la
region UV-Vis del espectro electromagnético de la luz.

. La presencia de Co en TiO; infiere una estabilidad a los electrones
activados en la capa de conducciéon de TiO, prolongando el tiempo de la
estabilidad de electrones y huecos fotogenerados y aumentando la
probabilidad de interaccion de éstos con el acido sulfhidrico (H.S)
adsorbido para reducir sus emisiones.

. El H,S es un compuesto que puede ser degradado foto-cataliticamente

para generar S°.

Por lo tanto el semiconductor Co/TiO, puede ser utilizado como un
fotocatalizador para reducir la concentracion del H,S presente en el biogas

producido.
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ANTECEDENTES

1.1 Energias renovables

Los combustibles fésiles han sido, por mucho tiempo, la fuente de energia
dominante en el mundo, especialmente el petrdleo, el carbon y el gas natural. Sin
embargo, las reservas de estos combustibles son limitadas, y su uso a gran escala
se asocia con el deterioro del medio ambiente [6,7]. De acuerdo a Kalogirou, hay

tres grandes problemas internacionales del medio ambiente [8]:

e Lalluvia acida
e El agotamiento del ozono estratosférico

e El cambio climatico

El resultado ha sido un rapido crecimiento en el nivel de concentracién de gases
de efecto invernadero a la atmdésfera y un aumento en los precios del combustible
[9], que son los principales impulsores de los esfuerzos para utilizar fuentes de

energia renovables [10].

Las fuentes de energia renovables (RES, por sus siglas en inglés) se pueden
definir como recursos sostenibles disponibles a largo plazo a un costo razonable
que se pueden utilizar sin efectos negativos [11,12]. Las RES incluyen la biomasa,

la energia hidroeléctrica, geotérmica, solar, edlica y las energias marinas [13].

En 2011, las energias renovables suministraron alrededor del 19% de la demanda
mundial de energia final y el 9.7% provino de fuentes renovables modernas, como
la energia hidroeléctrica, edlica, solar, geotérmica y los biocombustibles. La
biomasa tradicional, que se utiliza principalmente para cocinar y para calefacciéon
en zonas rurales de paises en desarrollo, podria ser considerada como una fuente
de energia renovable, pues genera biogas, bioetanol y biodiesel, representando

aproximadamente el 9.3% de la demanda total de energia final [14].
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De acuerdo con las bases de datos nacionales de energia [15], México produjo
219.5 millones de toneladas de petroleo equivalente de energia durante el afio
2011. Se estima que 88.69% provino de los combustibles fosiles, 6.98% a partir de
fuentes renovables, 3.17% a partir de carbon y el 1.16% restante a partir de

fuentes nucleares (Figura 1).

Renovable 6.98% Hidroeléctrica 1.42%
Combustibles fésiles 88.69%

Geotérmica 1.62%

Energia
global en
México

Solar, eélica 0.14%

Biomasa 3.79%

Carbén 3.17%

Nuclear 1.16%

Figura 1. Produccidn global energética en México [15].

1.1.1 Reduccion de latemperatura global en el mundo

Ante el constante aumento en la utilizacion de los combustibles fosiles y sus
emisiones de gases de efecto invernadero, recientemente se presentd la XXI
Conferencia Internacional de Cambio Climatico COP21 en Paris [16], teniendo
como principal objetivo, el de minimizar los efectos del calentamiento global al
planeta, derivado de las grandes cantidades de gases de efecto invernadero,
provenientes de combustibles fésiles. Algunos de los objetivos secundarios

planteados son los siguientes:

e Mantener el aumento de la temperatura global por debajo de los 2 °C.
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e Impulsar los esfuerzos para limitar el aumento de la temperatura global
incluso por debajo de 1.5 °C sobre los niveles preindustriales.

o Reforzar la habilidad para hacer frente a los impactos del cambio climético.

e Reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero entre un 40-
70% en 2050 en comparacion con el afio 2010, alcanzando un nivel cero en
2100.

Figura 2. Prediccién del efecto del aumento en 4°C en la ciudad de Sydney, debido al

calentamiento global.

Por otro lado las economias mas avanzadas ya han incluido las energias
renovables en su matriz energética y se han planeado para aumentar su uso con

el fin de cumplir con sus metas de mitigacion:

e Japon pretende derivar 22-24% de su produccién de electricidad a partir de
fuentes renovables para el 2030.
¢ China planea incrementar su energia edlica y solar en un 21% en 2016.

e Meéxico establece un objetivo del 0% la deforestacion para el afio 2030.

Cabe mencionar que en México, existen ademas 59 proyectos operativos
reportados para la co-generacion y suministro de energia desde el afio 2012, a
partir de la biomasa [17]. La energia de la biomasa tiene una capacidad instalada
de 548 MW en operacién, 40 MW son de biogas y el resto de la biomasa del
bagazo de la cafia de azUcar. Una produccion potencial de bioenergia se estima
entre 2635 y 3771 PJ /afio [18], donde el 77.9% provendria de la biomasa soélida
como las plantaciones de eucalipto, desechos y residuos de cultivos
agroindustriales, 20.1% de la bioenergética liquidos (de la cafia de azlcar,

18



Jatropha curcas y aceite de palma) y el 2% a partir de biogas (de sodlidos

municipales, residuos y estiércol de ganado) [19].

Por lo que un tipo de energia que podria ayudar a disminuir y contrarrestar el
cambio climatico, es el biogas (gas producido por la descomposicion de materia
organica y con un alto contenido de metano). Entre las ventajas que presenta el

biogas se pueden resumir las siguientes:

¢ Fuente de energia renovable

e Posible sustituto de combustibles fosiles

¢ Beneficia a la reduccion de contaminantes en suelos y aguas residuales.

e EIl digestado proveniente del biogas es un fertilizante natural, rico en

nitrogeno, fésforo, magnesio y potasio.

1.2 Desarrollo del biogas en el mundo

La mas reciente implementacion del biogas, derivada de la descomposiciéon de la
materia organica, se cree que se origind miles de afos atras en los bafios publicos
de Siria para el calentamiento del agua [20]. No fue hasta 1950, cuando surgi6 el
interés y la investigacion rigurosa sobre la tecnologia y se logré el disefio de
digestores conocidos como la Grama Laxmi Il (propuesto por Joshbai Patel) en la
India, el cual después sirvi6 como prototipo para el digestor de tambor flotante
[21]. Los digestores domésticos han tomado un lugar preponderante en paises
como China y la India, donde los gobiernos apoyan fuertemente la instalacién de
digestores domésticos. Por el afio del 2007, hubo alrededor de 26.5 y 4 millones
de digestores domésticos en China y la India, respectivamente [20].

La SNV, Organizacién Holandesa para el Desarrollo, también ha promovido
activamente los programas de digestores a pequefia escala en varios paises en
desarrollo de Asia y Africa en los dltimos 20 afios. Al final de 2012, la SNV manejo
la instalacion sobre la mitad de un millon de digestores domésticos,
subsecuentemente beneficiando a 2.9 millones de personas proporcionando

energia limpia para la coccion de alimentos y la iluminacion [22].
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Figura 3. Produccién de biogas en el 2012 y su tendencia hacia el 2022 en diferentes areas del
mundo.

En la Figura 3 se puede observar la produccion de biogas en el mundo desde
2012 y la proyeccion de producciéon hasta 2022. Es evidente que el biogas es una
fuente de energia alternativa que va en aumento y que continuara de esta manera

en el futuro.

1.3 Tecnologia del biogas en México

En México se ha iniciado el intercambio de bonos verdes por reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero a la atmédsfera a raiz del Protocolo de
Kyoto que pretende la reduccion de gases de efecto invernadero como el metano,
producido en las instalaciones ganaderas.

Se considera que los establos son una fuente rica para la producciéon de energia a
través de la generacion de metano el cual se puede transformar en bonos verdes
gue pueden entrar en el comercio de emisiones o0 bien puede transformarse en
energia eléctrica [23].

Segun el Inventario Nacional de Emisiones de Gases de Efecto Invernadero 1990
2002 elaborado por la SEMARNAT, el 5.99% de los gases de efecto invernadero
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son producidos por actividades ganaderas, especialmente por el manejo del
estiércol [24].

La Secretaria de Energia (SENER) considera que existe un potencial de 3,000
MW para la generacion de energia eléctrica con biogas proveniente de la
recuperacion y aprovechamiento del metano a partir de residuos animales,
residuos sélidos urbanos (RSU) y tratamiento de aguas negras (SENER, 2010).

En 2010 existian en México, 721 biodigestores, de los cuales 367 estaban en
operacion y 354 en construccion [25].

Los estudios realizados para determinar el nimero actual de biodigestores en
México demuestran que desde 2010, no ha habido conteo ni proyecciones hacia el

futuro.

1.4 Biomasa

La biomasa comprende todo material compuesto por células vivas o0 muertas. En

general la biomasa se divide en materia vegetal o animal.

El uso de la materia organica derivada de los cultivos para la obtencién de
productos alimenticios, muebles, entre otras, da lugar a subproductos que
contienen un alto contenido de material lignocelulésico que pueden ser utilizados
en el campo energético. Independientemente de las transformaciones sufridas por

la biomasa, ésta se puede dividir en:

% Biomasa natural: generada por la naturaleza propia y que no ha sufrido
ninguna transformacion proveniente del ser humano.
% Biomasa residual: es la biomasa generada después de atravesar procesos

generados por el ser humano. Entre algunos ejemplos se pueden listar:

» Residuos forestales y agricolas

A\

Residuos solidos urbanos

» Residuos animales (estiércol vacuno, purines, etc.)
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» Cultivos energéticos (realizados con el Unico objetivo de ser aprovechados

como biocombustibles)

1.4.1 Biomasa lignocelulésicay sus componentes

El componente principal de los materiales lignoceluldsicos es la celulosa, seguido
de la hemicelulosa y la lignina. La celulosa y la hemicelulosa son macromoléculas
constituidas a partir de diferentes azucares; mientras que la lignina es un polimero
aromatico sintetizado a partir de precursores de fenilpropanoides. La composicion
y las proporciones de estos compuestos varian entre plantas [26, 27, 28, 29, 30,
31].

La celulosa es un polimero lineal que se compone de subunidades de D-glucosa
unidas por 3-1,4 enlaces glucosidicos que forman la celobiosa dimero (Figura 4).
Estos forman cadenas largas (o fibrillas elementales) unidas entre si por enlaces
de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals. La celulosa por lo general esta presente
como una forma cristalina y en una pequefia cantidad por cadenas de celulosa
amorfa. En esta udltima conformacién, la celulosa es mas susceptible a la

degradacion enziméatica [32].

\_OH

OH |
OH H OH H ‘
! OF H

Glucosa Glucosa O'élucosa H &Iucosa

Figura 4. Molécula de la celulosa

La hemicelulosa es un polisacarido con un peso molecular inferior a la celulosa
(Figura 5). La principal diferencia entre la hemicelulosa y la celulosa, es que la
hemicelulosa tiene ramificaciones con cadenas laterales cortas que constan de
diferentes azlcares y la celulosa consta de oligdmeros facilmente hidrolizables
[33].
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Galactosa Glucosa Manosa

Figura 5. Molécula de la hemicelulosa

La lignina esta vinculada tanto a la hemicelulosa y a la celulosa, formando un sello
fisico que es una barrera impenetrable en la pared celular de la planta (Figura 6).
Esta presente en la pared celular para dar soporte estructural, impermeabilidad y
resistencia contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo. Es un heteropolimero
amorfo, no soluble en agua (no polar) y épticamente inactivo que se forma a partir

de unidades de fenilpropano unidas entre si por enlaces no hidrolizables [33].

CH,

H3;C—<—O0OH
lignina 7—CH,

HsC—4—SH

OCl |7.’ \‘/”/ " |
OH

Figura 6. Molécula de la lignina

1.5 Bagazo de agave pulquero

El bagazo de agave es el residuo lignocelulosico acumulado durante la produccion
de bebidas alcohdlicas, a partir de las plantas de la familia Agavacea, como el
tequila, mezcal, bacanora, sotol y pulque, y es considerado una materia prima

potencial para la produccion de biocombustibles [34,35].

En la actualidad, la industria del tequila procesa alrededor de 1.5 millones de

toneladas de plantas de agave humedas por afio [36,37] y genera 360 mil
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toneladas de bagazo de agave seco [35,37]. Por otro lado, la industria pulquera

produce cerca de 1.7 millones de toneladas de agave seco [36].

La Figura 7 muestra los estados con mayor produccion de agave, las ciudades con

plantas de distribucion y las principales ciudades productoras del tequila y del

%
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Figura 7. Representacién esquemética de los principales estados productores de agave, ciudades
distribuidoras de agave y principales ciudades con industrias productoras de tequila y pulque [38].

En la Figura 7, se puede observar principalmente, un flujo de bagazo de agave en
los estados de Guanajuato, Zacatecas, Guerrero, Michoacén, Oaxaca y Puebla.
Obteniéndose asi una gran cantidad de biomasa lignocelulésica para la

produccion de biocombustibles.

1.6 Caracterizacion del bagazo de agave por sus propiedades
fisicoquimicas

a) Acidez y basicidad
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Rangel y colaboradores reportan un método para la determinacion de la acidez del
Agave Salmiana. Los valores reportados indican que el bagazo del agave presenta
una pH de aproximadamente 4.5 [39].

b) Caracterizacion de los grupos funcionales

Rangel et al. [39] estudiaron ademas los cambios en las frecuencias vibracionales
presentes en los grupos funcionales del bagazo de agave mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier usando un espectrometro
Thermo Nicolet 6700 ATR-FT-IR.

Las bandas de absorcion caracteristicas del bagazo de agave indicaron la
presencia de grupos carboxilicos protonados y grupos ésteres alrededor de 1725
cm™, asi como cadenas de alquilo (-CHs y -CH2) y grupos -OH en 2940-2846 cm™
y 3360 cm™, respectivamente. Bandas en 1410 y 1020 cm™ confirmaron la
presencia de grupos acidos debido a los enlaces C-O y O-H de estructuras
alifaticas y fendlicas respectivamente. Estas bandas pueden estar relacionadas

con estructuras ciclicas, tales como la celulosa o la lignina.
c) Componentes principales

En el andlisis elemental se muestran los componentes principales del bagazo de
agave. Para la caracterizacion del bagazo, una porcion de este fue calcinado en
un horno elemental, en el cual, utilizando la masa de los productos de combustion
(NO,, CO, y H,0) se calcul6 el porcentaje de C, Hy N contenido en la muestra. La
concentracion de O se calculé por diferencia del 100%, teniendo en cuenta el
contenido en peso de cenizas de cada material. Los resultados presentados
muestran un porcentaje del 0.42% N, 41.72% C, 1.69% Hy 49.26% O [39].

d) Microscopia electronica de barrido

En la Figura 8 se pueden observar las imagenes de las fibras del Agave Salmiana
y del bagazo, medidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Las
micrografias a y b muestran una parte de la fibra delgada del agave antes del
proceso para producciéon del pulque, mientras que en las micrografias cy d se

muestra la fibra del bagazo después del proceso, observandose huecos y grietas
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debido al proceso de produccién, donde el azlUcar es utilizado por los

microorganismos, convirtiéndose en

alcoholes) [40].

200 um
o

diferentes sustancias (principalmente

Figura 8. Imdgenes SEM mostrando una fibra de Agave Salmiana (a y b) y una fibra de bagazo,
mostrando huecos debido al proceso de produccién de pulque (c y d).

1.7 Composicion del bagazo de agave

En la Tabla 1 se puede observar que el bagazo de agave salmiana esta

compuesto principalmente de celulosa y de una fraccion soluble formada de

carbohidratos, grasas y proteinas secas.

Tabla 1. Contenido de los principales componentes del bagazo de Agave Salmiana en base seca

[41].
Bagazo de Agave Porcentaje (ww)
Soluble 35.60
Hemicelulosa 14.00
Celulosa 41.14
Lignina 9.10
Inorgénica 0.16
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La Tabla 1 nos muestra que hay 64% de biomasa lignoceluldsica (lignina, celulosa
y hemicelulosa) la cual es dificilmente digerible por las bacterias anaerdbicas
generadoras de biogas. Es importante transformar estas moléculas para facilitar el
acceso de las bacterias a los nutrientes y acelerar los procesos bioenzimaticos

para producir finalmente metano [41].

Para lograr esta aceleracién de procesos existen diversos pretratamientos de la

biomasa lignocelulésica, los cuales se resumen a continuacion.

1.8 Pretratamientos de la biomasa lignoceluldsica

El proceso de pretratamiento es requerido para romper la estructura cristalina de
la celulosa e hidrolizar la pared celular de la lignina, de esta forma los acidos o las
enzimas pueden acceder facilmente a la celulosa para convertirla en monémeros y

mejorar la produccién de biogas a partir de los residuos del agave [42,43].
El pretratamiento permite [44]:

Cambiar la estructura de la lignocelulosa
Incrementar su area superficial y porosidad
Modificar parte de la lignina

Polimerizar y remover parcialmente la hemicelulosa

o k~ 0N PF

Reducir la cristalinidad de la celulosa

Entre las ventajas del pretratamiento de los residuos lignoceluldsicos se encuentra
gue reduce los costos de la conversién de biomasa a combustible, tiene un gran
potencial para mejorar la eficiencia de los procesos y un decremento en el costo a

gran escala [45,46].

Investigaciones recientes han probado claramente que hay una correlacion directa
entre la modificacién de lignina y hemicelulosa y la digestibilidad de la celulosa
[47,48]. En la Figura 9 se presenta un diagrama del efecto del pretratamiento de la
biomasa lignoceluldsica en la degradacion de los componentes principales de los

residuos agricolas.
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Figura 9. Diagrama esquematico del efecto de proceso de pretratamiento de la biomasa
lignocelulésica.

1.8.1 Procesos de pretratamiento

Los métodos de pretratamiento se pueden dividir en diferentes categorias: fisicos
(molienda o triturado), quimicos (alcalino, acido diluido, agentes oxidantes y
solventes organicos), fisico-quimicos (vapor de agua, oxidacion humeda),
bioldgicos, eléctricos o una combinacion de estos [45, 46, 48, 49].

a) Método fisico

El pretratamiento fisico es usado para incrementar la accesibilidad en el &rea
superficial y el tamafio de poro de las lignocelulosas, y para disminuir la
cristalinidad y el grado de polimerizacion de la celulosa [42]. Diferentes tipos de
procesos fisicos como la molienda y el cortado, pueden ser usados para mejorar la
digestibilidad enzimética del material lignocelulésico residual [50,51]. La reduccion
del tamafio de particula es usada en la mayoria de las investigaciones de
hidrolisis, pero poca informacién esta disponible acerca de las caracteristicas del
sustrato y ademas no son econémicamente factibles, debido a un alto consumo

energetico en los procesos [52].
b) Método quimico

El pretratamiento quimico ha llegado a ser uno de los métodos mas prometedores

para mejorar la biodegradabilidad de la celulosa por la remocion de lignina y/o
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hemicelulosas y la disminucion del grado de polimerizacion y cristalinidad de los

componentes celulésicos en las lignocelulosas [53, 54].

Ademas, hay algunos quimicos, los cuales han sido reportados por tener un efecto
significativo en la modificacion de la estructura de la biomasa lignocelulésica, no
producen residuos téxicos y las reacciones son llevadas a cabo a temperatura y

presion ambiental [53].

Los quimicos como agentes oxidantes, alcalinos, acidos o sales, pueden ser
usados para degradar a la lignina, la hemicelulosa y la celulosa de los residuos
lignoceluldsicos. Los &cidos organicos tales como el acido oxalico, el acido
acetilsalicilico y el acido salicilico, pueden ser usados como catalizadores,
mientras que un solvente organico o un solvente acuoso organico mezclado con
acidos inorganicos (HCI o H,SO,4) también son usados para romper la lignina

interna y los enlaces de la hemicelulosa [55-57].

En la Tabla 2 se han agrupado los pretratamientos quimicos en diferentes

materias primas reportados en la literatura:

Tabla 2. Efecto de pretratamientos quimicos en diferentes materias primas y su rendimiento [58]:

Pretratamiento = Materia prima Condiciones de Rendimiento
pretratamiento

21.6 g/L xilosa

Acido Bagazo de 2-6% H,SO,, 100- 3 g/L glucosa
cafa 128 °C temp, 0-300 = 0.5 g/L furfural
min 3.65 g/L acido acético (24 min a 122

°Cy 2% H,SO,
1.65 g/L glucosa
Acido Residuo de 0.65% H,SO,, 157 13.65 g/L xilosa
eucalipto °C temp, 20 min 1.55 g/L arabinosa
3.10 g/L acido acético
1.23 g/L furfural
0.20 g/L HMF

Acido Poda de olivo 0.75% H,SO,, 90 26% rendimiento total de azUcar
°C temp, 240 min
1-10% H3PO,4, 150-  6.7% (w/w) xilosa
Acido Celulosa 'y 200 °C temp, 0-15 2.5% (w/w) arabinosa
hierba min 6.1%(w/ w) glucosa
Maximo rendimiento de xilosa entre
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Arce rojo 0.25-1% (whv)  70% (basam) a 94% (Panicum
Acido basam, pasto = H,SO,, 160-190 °C | virgatum)
varilla temp, 0-24 min glucosa 10.6-13.6%,
otros azUcares menores 8.6- 58.9%
Cafia de Reduccidn de rendimiento de azucar
Acido azulcar, 1.2% (v/v) HCI,121 37.21% cafia de azUcar
bagazo y °C temp, 4 horas 35.37% bagacillo y cafia de azucar
bagacillo
16.56% (w/w) xilosa,
0.25% (v/v) H,SO,4, @ 1.55% (w/w) arabinosa
Acido Residuosde @ 121 °C temp, 30- 3.36% (w/w) de material de glucosa
maiz 180 min seco en bruto en 105 min a 121 °C
2.13% (V/V) HZSO4
30% (w/w) azucares reductores
Acido Hojas de olivo | 0-32% (wiw) | 7% (w/w) de glucosa de materia
H,SO,4, 60-90 °C prima secaen 100 mina 90 °C
temp,0-240 min 31.8% (w/w)
2.15% H,0, (viv),
Basico Pajadetrigo pH 11.5, 35 °C 8.6% (w/v) azGcares monoméricos
temp, 0.240 min
Aumento de 4.3 veces en total de
Basico Sorgo de trigo 2% NaOH, 60 °C  azucar con 2% de NaOH a 60 °C
bicolor temp, 60-90 min durante 90 min
0.5 g Ca (OH),, 55 Rendimiento de glucosa de 93.2%
Residuosde @ °C temp, 4  xilosa 79.5%
Bésico maiz semanas, 15 FPU
enzima/g celulosa
Método de Reduccién del contenido de lignina en
Béasico Residuos de | percolacion de un 70-80%
maiz amoniaco reciclado

c) Método fisico-quimico

Los pretratamientos que combinan procesos quimicos Yy fisicos son importantes en
la disolucion de la hemicelulosa y en la alteracion de la estructura de la lignina, lo
que permite una mejor accesibilidad de la celulosa para las enzimas hidroliticas
[59,60]. Esta categoria incluye la gran mayoria de los métodos de pretratamiento,
tales como, explosion de vapor, vapor de agua, explosion de fibra por amoniaco,

oxidacion humeda, amoniaco acuoso, y explosion por CO, [43,48].

1.8.1.1 Investigacién del pretratamiento acido
El pretratamiento acido de la lignocelulosa es un proceso muy eficaz y bastante

conocido para obtener una estructura adecuada para la hidrélisis enzimatica.

El pretratamiento 4cido depende de parametros tales como:
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e Eltipo de &cido
e La concentracion del acido
e La relacién solido-liquido

e Latemperatura

Los &cidos inorganicos tales como el acido sulfarico, el acido nitrico, el acido
clorhidrico y el acido fosférico han sido utilizados para el pretratamiento
lignocelulésico. El pretratamiento usando acido sulfarico es utilizado cominmente
debido a su alta actividad catabdlica [49,61, 62].

El pretratamiento &cido permite hidrolizar las hemicelulosas, especialmente la
xilosa. Las hemicelulosas pueden ser degradadas en la xilosa, manosa, acido
acético, galactosa, glucosa, entre otros. A altas temperaturas y presiones,
comunmente usadas en los procesos industriales, la glucosa y xilosa se degradan
en productos tales como furfural e hidroximetil furfural, y una mayor degradacion
forma é&cido férmico y é&cido levulinico. Los compuestos fendlicos son también

formados durante el pretratamiento de la ruptura parcial de la lignina [49,63, 64].

Todos éstos compuestos tienen efectos negativos en los residuos de los procesos,
es decir, son compuestos inhibidores. Por lo tanto, la remocién de éstos

compuestos es esencial, lo cual ademas incrementa el costo del proceso.

1.8.1.2 Investigacion del pretratamiento basico
El pretratamiento basico emplea varios compuestos alcalinos como hidroxido de
sodio, hidréxido de calcio, hidréxido de potasio, amoniaco acuoso, hidréxido de

amonio, y peroxido de hidrégeno o una combinacién de éstos [65-73].

El pretratamiento alcalino remueve el grupo acetil y las sustituciones de
aminodacidos en las hemicelulosas aumentando la accesibilidad de hemicelulosas
y celulosas para las enzimas hidroliticas [74]. Durante el pretratamiento alcalino
las reacciones de solvatacion y saponificacion van a sufrir un proceso de

asociacion de moléculas de un disolvente y los iones de un soluto, generando [75]:

e Disminucion en el grado de polimerizacion y la cristalinidad

e Aumento de la superficie interna
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e Alteracion de la estructura de la lignina

e Ruptura de los enlaces estructurales entre la lignina y los carbohidratos

Sin embargo, se encontré que cuenta con una desventaja significativa en la
conversion a sales irrecuperables, y/o a la incorporacion de sales en la biomasa
durante el proceso de pretratamiento. El tratamiento utilizando una gran cantidad
de sales se ha convertido en una cuestion dificil para el pretratamiento alcalino
[74].

1.8.1.3 Investigacion del pretratamiento térmico

El pretratamiento térmico es usando para remover parte de la lignina y de hacer
mas accesible la celulosa en la biomasa evitando al mismo tiempo la formacion de
compuestos inhibidores que se producen a temperaturas mas altas [76]. Sin
embargo, una completa deslignificacion no es posible sin ayuda de otro
pretratamiento, debido a la re-condensacion de los compuestos solubles

originarios de la lignina. Este pretratamiento presenta varias ventajas, tales como:

¢ No incluye ningun catalizador o quimico.

e Requiere bajas temperaturas

¢ Minimiza la degradacion de los productos

e Elimina las etapas de lavado y neutralizacion

e Presenta un bajo costo del solvente para aplicaciones a gran escala

Adicionalmente, no se requiere una reduccién del tamafio de biomasa, ya que las
particulas son fragmentadas durante el pretratamiento, lo cual hace que el proceso

sea mas atractivo a gran escala [77,78].

El vapor de agua rompe los enlaces hemiacetales, por lo tanto, se libera acido

durante el tratamiento, lo que facilita la ruptura de enlaces éter en la biomasa.

1.9 Proceso de la digestion anaerdbica para la produccion del
biogas
Durante el procesamiento del agave para producir el pulque, se generan varios

residuos lignocelulésicos, estos residuos corresponden a las hojas que se
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obtienen en las zonas de cultivo, ya que no son utilizados en el proceso de
fabricacion, generando un problema de contaminacién considerable. Sin embargo,
pueden ser utilizados como materia prima para generar varios productos de valor

agregado, incluyendo el biogas y el bioetanol, entre otros.

La digestion anaerdbica es el proceso bioldgico mediante el cual la materia
organica es degradada y transformada en ausencia de oxigeno en biogas,
obteniéndose productos mayoritarios como el metano y diéxido de carbono. El
proceso de biodegradacion incluye 4 etapas principales: hidrolisis, acidogénesis,

acetogénesis y metanogénesis [79], como lo muestra la Figura 10.

MATERIA ORGANICA COMPLEJA

PROTEINAS | | CARBOHIDRATOS | | LiPIDOS |

Hidrdlisis
1 1 1
| AMINOACIDOS | | MONOSACARIDOS | | ACIDOS GRASOS |
Acidogénesis
PRODUCTOS INTERMEDIARIOS
1 > PROPIONICO, BUTIRICO, VALERICO, <« 1
LACTATO, ETANOL \
’ 2 Acetogénesis e 2 3 |
5 = 4—"””””””3 =
ACIDO ACETICO - — — =
Homoacetogénesis
Metanogénesis 5 4 Metanogénesis
acetocldstica R = hidrogenotrdfica
METANO

DIOXIDO DE CARBONO

Figura 10. Los numeros indican la poblacién bacteriana responsable del proceso: 1: bacterias
fermentativas; 2: bacterias acetogénicas que producen hidrogeno; 3: bacterias homoacetogénicas;
4: bacterias metanogénicas hidrogenotroficas; 5: bacterias metanogénicas acetoclasticas.

1. Hidrolisis
La hidrolisis es la primera etapa del proceso anaerdbico, en el cual las

macromoléculas y los sustratos organicos granulados (lipidos, proteinas,
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carbohidratos) son hidrolizados por bacterias fermentativas, en particulas de
menor peso molecular (por ejemplo, &cidos grasos, glucosa y aminoacidos):
generalmente, la hidrélisis es considerada como la etapa limitante en la digestién
anaerobica de los residuos organicos sdlidos, debido a que la enzima hidrolitica
deberia ser adsorbida primeramente en la superficie de los sustratos sélidos
[80,81].

2. Acidogénesis

En la segunda etapa, los monémeros y los sustratos organicos granulados
hidrolizados en la primera etapa son degradados por bacterias acidogénicas en
acidos grasos volatiles de cadenas cortas (acetato, propionato y butirato),
alcoholes y subproductos como el amoniaco, el diéxido de carbono y el &cido

sulfhidrico.

3. Acetogénesis

Los sustratos organicos producidos en la segunda etapa son digeridos
adicionalmente en acetato, hidrégeno, dioxido de carbono, entre otros, los cuales
pueden ser usados por bacterias metanégenas para la produccion de metano.

Generalmente, los sustratos que pueden ser utilizados por los metan6genos
incluyen tres tipos: (1) acidos grasos de cadenas cortas (C1-C6); (2) alcoholes y

(3) gases (monoxido de carbono, diéxido de carbono e hidrogeno).

4. Metanogénesis

Finalmente la produccion de metano puede ser obtenida por dos grupos de
metandgenos: un primer grupo aprovecha principalmente el acetato, y otro grupo
utiliza H,/CO,. Aunque, debido a que los acidos grasos volatiles son el principal
producto durante la digestion anaerdbica, gran parte del metano es producido a
través de la ruta del acetato [79,80].

Algunas de las bacterias involucradas en el proceso de la digestion anaerdbica

son enlistadas en la Tabla 3:
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Tabla 3. Principales bacterias anaerébicas involucradas en las etapas de la digestion anaerdbica.

ETAPA

BACTERIAS

IMAGEN

Hidrolisis

Clostridium: rompe los enlaces complejos de las
proteinas, celulosa, lignina o lipidos en moléculas
como aminoacidos, glucosa, acidos grasos y
glicerol.

Staphylococcus: rompe los enlaces complejos de
las proteinas, celulosa, lignina o lipidos en
moléculas como aminoacidos, glucosa, acidos
grasos Y glicerol.

Bacteroides: rompe los enlaces complejos de las
proteinas, celulosa, lignina o lipidos en moléculas
como aminoacidos, glucosa, acidos grasos y
glicerol.

Acidogénesis

Streptococcus: fermentan carbohidratos
produciendo acido lactico.

Lactobacillus: sus miembros convierten a
lalactosay a  otros monosacaridos en acido
lactico.

Acetogénesis

Syntrophobacter wolinii: especializada en la
oxidacion de propionato.

Syntrophomonas wolfei: oxida acidos grasos que
tienen de 4 a 8 4&tomos de carbono, convierten el
propiénico, butirico y algunos alcoholes en
acetato, hidrégeno y diéxido de carbono.

Metanogénesis

Methanobacterium propionicum: oxida el acido
propionico.

Methanosarcina: es el
unico metandgeno conocido que produce
metano usando las tres rutas metabdlicas.
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1.10 Proceso de co-digestion anaerdbica

La descompensacion de nutrientes que benefician el proceso de la digestion
anaerodbica puede provocar una disminucién en la velocidad de produccion del
biogas. En la mayoria de los casos el problema reside en un desbalance de
minerales en la mezcla biodegradante. Una solucion a este problema es la
degradacion de dos o mas sustratos distintos para obtener las condiciones y

nutrientes necesarios para una mejor produccion de biogas.

Los beneficios de la co-digestiéon incluyen [83]:
¢+ Dilucién del potencial toxico de algunos compuestos
% Mejorar el balance de nutrientes
«+ Efectos sinérgicos entre los microorganismos

s Mejorar el rendimiento de produccion de biogas

La co-digestidon presenta un gran interés desde el punto ambiental, ya que la unién
de dos sustratos o mas incrementa la velocidad y tiempo de digestion de la
mezcla, asi como el poder calorifico del biogas generado, lo que se traduce en
una mayor cantidad de energia que podria ser utilizada para la coccién de
alimentos en paises en desarrollo, como combustible ecolégico y para la

generacion de electricidad.

1.11 Composicion del biogas y sus usos

La composicion del biogas varia con el tipo de materia prima y las condiciones de
operacion del digestor. En general, el biogas consiste de 50-75% CH, y 25-50%
CO; junto con otras trazas de componentes como vapor de agua (H.O), acido
sulfhidrico (H.S), y amoniaco (NH3). La composicion tipica del biogas y las

propiedades de los componentes son mostradas en la Tabla 4.

El CH,4 es el unico componente del biogas que contribuye con el valor calorifico, 1
m? de biogas crudo a temperatura y presién estandar conteniendo 60% de CH,

tiene un valor calorifico de 21.5 MJ (5.97 kWh de electricidad equivalente)
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comparada con 35.8 MJ (9.94 kWh de electricidad equivalente) por m*de CH, puro
(gas natural) a temperatura y presion estandar [84]. Estos valores muestran que el
biogas puede generar grandes cantidades de energia, y por lo tanto sustituir al gas

natural que es un combustible fésil.

Tabla 4. Composicién quimica del biogas y propiedades de sus componentes [85].

Componentes Concentracion Propiedades

CH,4 50-75%(v/v) Acarreador de energia

Reductor del valor calorifico
CO, 25-50%(v/v) Corrosivo, especialmente en
presencia de humedad

H,S 0-5000 ppm(v/v) Corrosivo
Emisiéon de diéxido de azufre
durante la combustién

NH; 0-5000 ppm(v/v) Emisiones de NOyx durante la
combustién
N, 0-5% (viv) Reductor del valor calorifico
Vapor de agua 1-5%(v/v) Facilta la corrosion en

presencia de CO, y dioxido de
azufre (SO,)

1.12 Técnicas de purificacion del biogas

El biogas puede ser utilizado como un sustituto del gas natural en los hogares y la
industria o utilizado como fuente de energia renovable y sostenible para la
produccién de calor y electricidad en los motores de combustién interna [86].

Sin embargo, algunas impurezas, como el acido sulfhidrico (H,S) se deben retirar
antes de la utilizacion para garantizar un mejor rendimiento y para evitar la
contaminacion del medio ambiente, con las emisiones de gases tdxicos durante

los procesos de produccion y combustion de biogas [87].

El contenido de H,S en el biogas se extiende desde los 10-30 hasta los 500-2000
ppm, que se limita normalmente a unas pocas ppm en las rejillas de gas natural

para evitar la corrosion en las instalaciones, la produccion innecesaria de
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subproductos, y la posible exposicion publica y quejas [88,89]. Los métodos de

eliminaciéon de H,S convencionales incluyen la adsorcion por desulfuracion, por

ejemplo, los 6xidos de metal [90,91] y zeolitas [92], la desulfuracién biologica

[93,94] y el lavado quimico [95]. Cada método no sblo posee sus ventajas pero

también algunos inconvenientes para la eliminacion de H,S a partir de biogas

(Tabla 5).

La desulfuracion biologica podria eliminar eficazmente el H,S, pero es un proceso

lento e ineficiente, con una alta concentracion de H,S en comparacion con otros

meétodos [93]. Los Oxidos metalicos pueden adsorber H,S pero necesitan de alta

temperatura para que pueda llevarse a cabo la reaccién [96] y la regeneracién del

sustrato es complicada [90]. Un proceso de purificacion alternativo e innovador

para la purificacion del biogds es la fotocatalisis, el cual es explicado a

continuacion.

Tabla 5. Ventajas y desventajas de la eliminacion de H,S en el biogas

Método Ventajas Desventajas
Inversion  barata: tanque de Bag’a eficiencia (100-150 cm®
FeCls/FeCl,/FeSO, (en | almacenamiento y bomba | m™)
digestor) dosificadora Operacidon costosa (sal de
Requerimientos bajos de | hierro)
electricidad y calor Cambios en pH/temp sin
Operacion y  mantenimientos | beneficio para la digestion
simples Dificultad en dosificacion
Técnica compacta correcta.
Sin aire en el biogas
Sensible para el agua
Lecho de | Alta eficiencia de eliminacién: | Costos de operacion
Fe,Os/Fe(OH)3 >99% elevados
Material de oxido de | También son atrapados | Regeneracién exotérmica:
acero mercaptanos riesgo de ignicion de las
(astillas de madera o | Inversion barata astillas

granulos impregnados)

Reaccion en superficie se
reduce cada ciclo

El polvo liberado puede ser
téxico

Absorcion quimica
NaOH
FeCl;

Bajo requerimiento eléctrico
Volumen y vasos mas pequefios
(comparado con absorcién en H,0)
Menor bombeo

Bajas pérdidas de CH,

Inversion y
COostosos
Técnica mas complicada
No regenerativa

Técnica compleja

operacion

Absorcion quimica

Alta eficiencia de eliminacién: 95-
100%

Técnica compleja
Regeneracion través de la
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Fe(OH); Operacion barata oxigenacion
Fe-EDTA Volumen requerido pequefo CO,H,CO; (usando EDTA)
Coobab™ Regenerativo conduce a la precipitacion
Bajas pérdidas de CH,
Posible eliminacion >98% Mantenimiento y operacién
Membranas CO, también es eliminado costosos
Complejo
Inversion y operacion
Adsorcién en carbén | Alta eficiencia (H,S <3 cm®*m™) costosos
activado  (impregnado | Alta purificacion Pérdidas de CH,
con Kl 1-5%) Baja temperatura operacional H,O y O, necesarios para
Técnica compacta eliminar H,S
Alta capacidad de carga H,O puede ocupar los
lugares de union del H,S
Regeneracion a 450 °C
Residuo presente hasta 850
°C

1.12.1 Fotocatalisis

La purificacion del biogéas por el método fotocatalitico no se ha llevado a cabo, en
nuestro conocimiento, en ninguna parte del mundo. Por esta razén, en esta tesis
se inici6 una investigacion de la posibilidad de degradacion del H,S usando la

radiacion fotonica solar incidente en un fotocatalizador en presencia de biogas.

Base cientifica

El término fotocatalisis se define como la aceleracion de una foto reaccion
producida por un catalizador.

Este proceso se basa en la absorcion de energia radiante, bien sea ultravioleta o
visible, por un sélido, que generalmente es un semiconductor de banda ancha o
band gap (energia necesaria para que un electrén que se encuentra en la banda
de valencia llegue a la banda de conduccién). La excitacion del semiconductor
tiene lugar de dos formas; la primera, es por excitacion directa del semiconductor,
absorbiendo éste los fotones que se van a gastar en el proceso; y la segunda, por
excitacion de las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las cuales
son capaces de transmitir los electrones al semiconductor. De esta forma, el flujo

neto de electrones es nulo y el catalizador permanece inalterado.

Las caracteristicas principales de la fotocatalisis heterogénea son:
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e En el medio reaccionante, se presenta mas de una fase, ya que el
semiconductor es salido.

e Generalmente los reactivos y los productos estan en cualquier fase (gases,
liquidos o solidos).

e Las reacciones ocurren en la interface del sélido.

e Los semiconductores poseen una gran area superficial, como por ejemplo

la silica - alimina que llega a tener un area de 300 m?/g. [97].

Algunos oOxidos y calcogenuros tienen suficiente energia de band gap para ser
excitados por la radiaciéon UV o luz visible, y el potencial redox en su superficie de
la banda de valencia y la banda conduccién puede promover reacciones
oxido/reduccion. De los semiconductores disponibles, el ZnO es generalmente
inestable en soluciones acuosas iluminadas, especialmente en valores de pH
bajos, y el WO3, aunque util en el rango del visible, es en general menos activo
foto cataliticamente que el TiO,. Entre otros semiconductores, tenemos CdS, ZnS,
y Oxidos de fierro que también han sido probados. Sin embargo, el TiO; es hasta
ahora, el catalizador mas util para fines foto cataliticos, debido a sus
excepcionales propiedades opticas y electronicas, a su estabilidad quimica, no
toxicidad y bajo costo [98].

Cuando un semiconductor catalitico (SC) como los 6xidos (TiOz, ZnO, ZrO,,
CeO0y) o los sulfuros (CdS, ZnS), es iluminado con fotones cuya energia es igual o
mayor a su energia de band-gap Ec (hv2Eg) hay una absorcion de estos fotones y
dentro de la masa existe una creacién de los pares electron-hueco, que se
disocian en fotoelectrones libres en la banda de conducciéon y fotohuecos en la
banda de valencia (Figura 11).

Simultaneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), una adsorcién
espontanea se produce y de acuerdo con el potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, una transferencia de electrones procede hacia moléculas
aceptoras, mientras que un fotohueco positivo se transfiere a una molécula
donante (en realidad la transferencia del hueco corresponde al traspaso de un

electrén por el donante al sélido).
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hv + (SC) -» e~ + p™* ... (ecuaciéon 1)
Aasy + €7 = Algas) - (ecuacion 2)
D(agsy + P* = Diaasy - (ecuacién 3)

Cada ion formado posteriormente reacciona para formar compuestos
intermediarios y productos finales. Como consecuencia de las reacciones (1-3), la
excitacion fotonica del catalizador aparece como el paso inicial de la activacion de
todo el sistema catalitico. Desde alli, el foton eficiente tiene que ser considerado
como un reactivo y el flujo de fotones como una fase fluida especial, la "fase
electromagnética”. La energia de los fotones se adaptard a la absorcion por el

catalizador, y no por los reactivos [99].

Energia de los electrones

- .~
— @

Banda de conduccion /

e
hv S l ; ]
u “
hv 1 l
? Nivel de Fermi (E;) ,: Band gap
f y
i -~
c [ :
i +
] (h)

& +
Banda de valencia

L
k—, "“k—’"_k

Figura 11. Diagrama de bandas de los semiconductores intrinsecos.

Esta tecnologia se aplica ampliamente a la oxidacion de compuestos organicos e
inorganicos Yy tiene el potencial de ser un método prometedor para la eliminacion
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de H,S, pero muy poco se pueden encontrar en la literatura sobre este tema.
Canela et al. y Kato et al. han propuesto la oxidacion completa de H,S a sulfato,
donde el agua adsorbida, el OH" superficial y el O, [100,101] son atrapados por los
electrones y los huecos del fotocatalizador.

El diéxido de titanio (TiO,) utiliza el espectro de la luz ultravioleta con longitud de
onda <387 nm, esto se debe a que la energia de banda prohibida Eg del TiO, es

3.2 eV, segun la ecuacion 4:

hc )
E= T ... (ecuacion 4)

h = constante de Planck (4.135x10™° eV:s)
c = velocidad de la luz (2.998x10% m/s)

A = longitud de onda (nm)

Por lo que la estimulacion energética que generan los fotones UV sobre su
superficie es suficiente para generar el par e + h™ y dar lugar a las reacciones

redox con la materia organica presente en el medio.

Un proceso de oxidacion avanzada, utilizando diéxido de titanio (TiOz) como
fotocatalizador, podria ser utilizado como una via alternativa para remover el H,S
debido a su estabilidad quimica, baja toxicidad, capacidad de regeneracién, alta
eficiencia fotocatalitica y bajo costo [102,103]. Sin embargo, se pueden presentar
algunos problemas durante el proceso. Uno es la desactivacion del TiO,, la cual se
puede atribuir al depdsito de azufre o sulfato en la superficie de este, cubriendo los
sitios activos durante el proceso de oxidacion del H,S [104]. Otro problema que
podria ocurrir es la formacion y emision de algunos compuestos téxicos, por
ejemplo SO,. Finalmente, existe muy poca informaciébn acerca de
fotocatalizadores utilizados para la eliminacién de H,S.

Muchas veces se intenta buscar una manera de volver mas eficiente un

semiconductor debido a sus caracteristicas, ya que puede ser idoneo para el
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ambiente en que se desempefia, y asi evitar la recombinacion del par electron-
hueco. Uno de los métodos utilizados, es la presencia de sélidos metalicos sobre
la superficie del semiconductor, ya que altera las propiedades eléctricas de este,
pues se crean nuevas interfaces de tipo metal-semiconductor las cuales favorecen
a una banda prohibida menor por el aporte de los electrones en la capa de

valencia del semiconductor [105-108].
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METODOLOGIA

En este capitulo se describe de manera detallada la preparacion del bagazo de
agave para la obtencion del biogas, los pretratamientos utilizados en la
degradacion de la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, asi como el analisis
mediante cromatografia de gases y espectroscopia infrarroja del biogas obtenido.
Finalmente se muestra el método de preparacion y caracterizacion del

fotocatalizador utilizado en la purificacion del biogas.

2.1 Obtencion de la biomasa lignoceluldsica

La recoleccion de los sustratos se realizo de la siguiente manera:

e Bagazo de agave, especie Agave Salmiana, fue recolectado en el Jardin
Botanico, ubicado en la Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla. La
biomasa se cortd en particulas de aproximadamente 5 cm y se almacenoé
en bolsas hasta su posterior uso.

e Recoleccién de excretas de ganado vacuno en el rancho “Marisela“.

2.2 Proceso de la produccién del biogas

Para una digestion Optima del bagazo de agave con excretas vacunas para la
produccion del biogas, se estudiaron los siguientes parametros: temperatura,

potencial hidrégeno (pH) y la relacion biomasa/agua.

1. Temperatura

La digestion anaerdbica puede tener lugar a temperaturas debajo de los 20°C,
pero la mayoria de los reactores operan en cualquiera de las temperaturas
mesofilas (35 °C) o termodfilas (55 °C). Las estructuras de las comunidades
microbianas de las dos temperaturas son muy diferentes a las optimas.

Un cambio de temperatura en las condiciones mesdfilas a terméfilas (o viceversa)

puede dar lugar a una drastica disminucion en la produccién del biogas. Incluso a
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pequefios cambios (de 35 hasta 30 °C) se ha demostrado una reduccién de la

tasa de produccion del biogas.

2. Potencial hidrégeno (pH)

El intervalo de pH ideal para la digestion anaerdbica es muy estrecho (6.8-7.2). La
tasa de crecimiento de las bacterias metandgenas se reduce considerablemente
por debajo de un pH= 6.6, mientras que un exceso de alcalinidad puede conducir
a la desintegracion de los granulos microbianos y posteriormente a su extincion.
Aunque el pH 6ptimo de la produccién de metano es de alrededor de 7.0 (neutro),
el pH éptimo de la hidrdlisis y acidogénesis ha sido reportado entre pH 5.5y 6.5.
Esta es una razon importante por la que algunos disefladores prefieren la
separaciéon de la hidrélisis/acidificacion y la acetogénesis/metanogénesis en
procesos en dos etapas.

En esta investigacion se estudio la digestién del bagazo de agave en un intervalo
de pH de 6.6 a 7, y a una temperatura Optima de 30-35 °C. El esquema de la

produccion del biogas esta representado en la Figura 12:

Quema de biogds para

/, generar electricidad
Estiércol N [
animal

Bagazo

Obtencién de
fertilizante

Descarga

Figura 12. Produccion de biogéas a partir del bagazo de agave pulquero y estiércol animal.
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3. Relacién biomasa/agua

La relacién 6ptima entre la mezcla alimentada al biodigestor y el agua adicionada,
se ve reflejada directamente en la produccion del biogas. Una cantidad insuficiente
de agua ocasionara que las bacterias no se encuentren en el entorno apropiado y
la digestion de materia organica sea relativamente poca, de esta manera la
cantidad de biogds no serd la deseada. Para residuos que contengan un alto
contenido fibroso, se requiere de mayor cantidad de agua para facilitar la
digestion. Por esta razon en nuestra investigacion se utilizé una relacion

biomasa/agua=1/2.5, para promover una biodegradacion efectiva.

2.3 Métodos de degradaciéon del bagazo de agave

El grado de polimerizacion y cristalinidad de la celulosa, la hemicelulosa y la
lignina pueden ser considerados como un factor importante al momento de la

produccion del biogas.

La presencia de la celulosa impide el acceso parcial de las bacterias generadoras
del biogas, por otro lado, la lignina restringe la velocidad y la eficiencia en la
hidrolisis enzimatica, al actuar como una pared impermeable, y de esta manera

disminuyen también las etapas posteriores de la digestion.

1. Pretratamiento Basico

En este pretratamiento el bagazo de agave fue degradado en un medio basico
(pH=13) con el fin de romper la estructura lignoceluldsica y aumentar la velocidad

de digestion posterior por las bacterias metandgenas. El pretratamiento consistio:

e El bagazo de agave se mantuvo en pretratamiento durante 1 mes en una
solucion NaOH (1 molar), expuesto 5 horas diarias a la radiacion solar,
alcanzando una temperatura maxima media de 40°C. Finalizado el tiempo
de pretratamiento, el bagazo se lavd en repetidas ocasiones para eliminar

los residuos de las bases.
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2. Pretratamiento Acido

Se investigoé el efecto del pretratamiento con &cido (pH=2) aplicado al agave
pulquero, para su posterior aplicacion en la digestion anaerobica. El proceso se
efectud de la siguiente manera:

e El bagazo de agave se mantuvo en pretratamiento durante 1 mes en una
solucion de 2%H,S04-6%NaHSO3; expuesto 5 horas diarias a la radiacion
solar, alcanzando una temperatura maxima media de 40°C. Transcurrido el
tiempo de pretratamiento, el agave se lavd con agua varias veces para

eliminar los residuos del acido.

3. Pretratamiento Térmico

En esta investigacion se estudio el efecto del pretratamiento a alta temperatura del
agave en la posterior generacion de biogas durante la digestion de esta biomasa.
El proceso consistié en lo siguiente:
e Una cantidad medida de agave se mezclé con agua y se mantuvo en
autoclave durante 4 horas a 250°C, con el fin de degradar los compuestos

de hemicelulosa, celulosa y lignina presentes en el agave.

2.4 Disefio y construccion del biodigestor

Para el estudio de la produccion del biogas se disefié un biodigestor anaerébico, el
cual fue construido en un garrafén de 20 litros de capacidad con una alta
resistencia para soportar altas presiones. El garrafon fue sellado con un tapén de
caucho con dos orificios para la salida del biogas y para la medida de la
temperatura interna. El sistema no permite la entrada de aire, pero si la salida de
los gases de digestion. El calentamiento de los biodigestores se llevo a cabo por

absorcion de la radiacion solar durante el dia.

El biogas producido es conducido a los sistemas de andlisis de cromatografia de
gases Yy espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) como se
muestra en la Figura 13. La temperatura dentro del biodigestor fue monitoreada

todos los dias durante el tiempo de digestion.
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Figura 13. Sistema de analisis del biodigestor anaerébico solar. 1. Multimetro; 2:Termopar;
3:Valvula de salida; 4: Biodigestor; 5: Valvula entrada de 3 vias; 6: Espectometro infrarrojo; 7:
Cromatografo de gases.

Los bioreactores construidos en esta investigacion se enlistan en la Tabla 6:

Tabla 6. Composicién de los bioreactores de estudio

Bioreactor Bagazo deagave Agua Estiércol Pretratamiento del agave

1 2 kg 2.5 litro 0 Sin pretratamiento
2 0 2.5 litro 2 kg Sin pretratamiento
3 1 kg 2.5 litro 1 kg Sin pretratamiento
4 1 kg 2.5 litro 1 kg Acido

5 1 kg 2.5 litro 1 kg Basico

6 1 kg 2.5 litro 1 kg Térmico

En esta tabla se puede observar que los bioreactores 4, 5y 6 estan construidos
con el bagazo del agave pretratado por diferentes métodos los cuales se

describen en el inciso 2.3.
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2.6 Determinacién de solidos totales y sélidos voléatiles

El principio de este método se basa en la medicion cuantitativa de los sélidos
disueltos asi como la cantidad de materia organica contenida en los digestores de
estudio, mediante la evaporacion y calcinacién de las muestras, a temperaturas
especificas, en donde los residuos son pesados y sirven de base para el calculo

del contenido de estos.

Los aparatos que se utilizaron para realizar las pruebas de sdlidos volétiles y
solidos totales se enlistan a continuacion:

Balanza analitica, con sensibilidad de 0.0001.

Capsulas de porcelana, de 200 cm? de capacidad.

Mufla eléctrica capaz de mantener una temperatura de (550°C + 25°C).
Estufa con control de temperatura capaz de mantener de (103°C a 105°C).
Desecador con deshidratante adecuado (zeolita)

Equipo usual de laboratorio.

Procedimiento

Para sélidos totales y soélidos volatiles, se sigue el procedimiento indicado por la
Norma Oficial Mexicana NOM-AA-34-1976:

1. En funcién de la cantidad de sélidos probables, tomar una cantidad de muestra
que contenga como minimo 25 mg de soélidos totales generalmente 100 cm? de
muestra es un volumen adecuado.

2. Transferir la muestra a la capsula que previamente ha sido puesta a masa
constante a (550°C) (G). Secar la muestra en la estufa a (103-105° C) hasta peso
constante

3. Enfriar en desecador hasta temperatura ambiente y determinar su masa (G1).

4. El contenido de solidos totales, se calcula por medio de la ecuacion 5.

ST =

Gl-G
[ 7 ] 1000, ecuacion 5
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En donde:

ST = Sélidos totales, en mg/L

G1 = Masa de la capsula con el residuo, después de la evaporacion, en mg.
G = Masa de la capsula vacia, en mg.

V = Volumen de muestra, en ml.

Para conocer el contenido de solidos volatiles, se procede de la manera siguiente:

1. La capsula conteniendo el residuo se introduce a la mufla a (550°C) durante 15
a 20 minutos. Sacar la capsula, enfriar en desecador y determinar su masa (G2).

2. El contenido de solidos volatiles, se determina por la ecuacion 6:

Gl —G2
STV = [T] 1000, ecuacion 6

En donde:

STV = Sélidos totales volatiles, en mg/L

G2 = Masa de la capsula con el residuo, después de la calcinacién, en mg
V = Volumen de muestra, en ml.

2.7 Analisis del biogas por cromatografia de gases

En esta investigacion se utilizé el cromatdgrafo de gases marca Shimadzu modelo
GC 14B (Figura 14), el cual cuenta con una columna empacada Porapak 80/100 y
un detector de termoconductividad (TCD), para la determinacion del porcentaje de
compuestos como CHy, CO; y H,0, producidos durante las diferentes etapas de la

digestion del bagazo de agave y estiércol vacuno.

Figura 14. Cromatégrafo de gases
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2.8 Andlisis del biogas por espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier

En este trabajo se utiliz6 un espectrofotbmetro FT-IR Bruker modelo Vertex 70
(Figura 15), que cuenta con una celda para el analisis del biogas producido, con
un paso optico de 0.1 m y un sistema para la captura de datos, acoplado a un
software QASoft Infrared Analysis GRAMS, para la determinacion de la
composicion del biogas durante la digestion. Este sistema permite la deteccion de

280 compuestos gaseosos.

Figura 15. Espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier

2.9 Preparacion del fotocatalizador 10%Co/TiO,.

El soporte comercial utilizado en esta investigacion fue el dioxido de titanio (TiO,),
proporcionado por Sigma-Aldrich y la sal empleada fue el nitrato de cobalto
Co(NO3)3.

La sintesis del fotocatalizador se realiz6 de la siguiente manera (Figura 16):

1. En una balanza marca Shimadzu AX200, se pesaron 100 g de TiO,y 49.38
g de Co(NO3), para obtener un sistema 10%Co/TiO,.

2. Se adicionaron 100 ml de H,0 al TiO,y 60 ml al Co(NO3),; disolviéndose
cada uno perfectamente.

3. Se sometio a agitacion la solucion de TiO,, para después afadir la sal de
Co(NO3)>.
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4. La mezcla se someti6 a evaporaciéon durante 4 horas a 80 °C en una parrilla
eléctrica y posteriormente a 250 °C durante 5 horas mas.

5. Finalmente el fotocatalizador se calcin6é en flujo de aire durante 6 horas a
una temperatura inicial de 200° C, aumentando 10 °C cada minuto, hasta
alcanzar la temperatura de 1000° C en una mufla Thermo Scientific

Thermolyne.

Figura 16. Sintetizacion del fotocatalizador 10%Co/TiO,

Los célculos empleados para la preparacion del fotocatalizador 10%Co/TiO, se

muestran en la siguiente secuencia:

Se pesaron 100 g de TiO,y se calcul6 la cantidad necesaria para obtener el 10%

de Co en peso:

100g Ti0, —— 100%
X — 10%
X=10gCo

Finalmente se calcul6 el peso requerido de la sal para obtener los 10 g de Co:

290.9 Co(NO3), 58.9 g Co
X 10g Co
X=49.38 g Co(NO3),
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2.10 Construccidn del fotoreactor para la purificacion del biogéas

Para el analisis de la purificacién del biogas se construy6 un sistema original que
permitiera la interaccion del biogas producido con el fotocatalizador 10%Co/TiO,
para la eliminacion de compuestos de azufre, que pudieran ser dafinos para el

medio ambiente, durante la combustién del biogas.

Este sistema cuenta con una valvula para la entrada del biogas y otra valvula para
la salida de este, un foco incandescente de 25 watts y un matraz Erlenmeyer de 2
litros, mostrado en la Figura 17. El proceso mediante el cual se llevo a cabo la
purificacion del biogas fue la fotocatalisis. Para la determinacion de la actividad
fotocatalitica del catalizador, se midié la composicion inicial del biogas (antes del
contacto con el fotocatalizador). Después de 8 horas en contacto con el
fotocatalizador en presencia de un flujo luminoso, se midio la composicion final del

biogas.

La actividad del catalizador fue relacionada con la diferencia de concentraciones

de compuestos azufrados iniciales y finales.

Figura 17. Fotoreactor utilizado para el andlisis de la purificacion del biogas.
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Las etapas de la fotocatalisis son descritas a continuacion:

2.10.1 Etapas de la fotocatalisis durante la purificacion del biogas

El andlisis cuantitativo y cualitativo de los diferentes compuestos fue determinado
por un software especializado (QAsoft), adaptado al sistema de deteccion FT-IR.
El método, siendo de alta precision, necesitd del desarrollo de un proceso nuevo,

el cual se describe en la siguiente figura (Figura 18).

El fotoreactor es llenado El biogds es expulsado
con biogés (flujo de con He (flujo: 20 ml/min)
entrada: 50ml/min, tiempo hacia una celda de gases
de llenado: 2min) durante 1 min.

Se obtiene el espectro IR y
se procede al cdlculo de
los compuestos de azufre

El fotoreactor con el
fotocatalizador
10%Co/TiO, es llenado
con biogés (flujo de
entrada: 50ml/min, tiempo
de llenado: 2min)

Transcurrido el tiempo de El matraz es ajustado en

reaccién fotocatalitica, se un soporte universal y
procede a obtener el expuesto a agitacién y

andlisis de los compuestos radiacion visible durante
del biogés purificado un tiempo de 8 horas

Figura 18. Diagrama de flujo del proceso de la fotocatdlisis para la purificacion del biogas.

2.11 Analisis del fotocatalizador por Difraccion de Rayos X (DRX)

El fotocatalizador preparado se analizé por difraccion de rayos X utilizando un
equipo de Difraccién de Rayos X (DRX) D8-Discover marca Bruker con detector
Lynx Eye (ojo de lince), las muestras se analizaron desde 20° hasta 80° (valores
20), obteniendo los patrones de difracciéon del fotocatalizador. Para su analisis, la
muestra se molié obteniendo un polvo fino homogéneo, posteriormente, se forma
una pastilla la cual es colocada en un porta muestras del equipo (Figura 19).
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Figura 19. Equipo de difraccién de rayos-X.

2.12 Andlisis del fotocatalizador por Espectroscopia Ultravioleta-
Visible (UV-VIS)

El fotocatalizador 10%Co/TiO, fue -caracterizado por sus propiedades de
semiconduccion, midiendo la absorbancia de la muestra en funcion de la longitud
de onda en el intervalo UV-Vis de la radiacion electromagnética. Para ello se uso
un espectrometro UV-Vis 5000, el cual determina las bandas de absorcién de

polvos (Figura 20).

La muestra se pulveriza hasta obtener un polvo fino, se deposita sobre BaSO,
para formar una pastilla y posteriormente es colocado en el porta muestras del
equipo para su analisis.

El espectro obtenido nos proporciona la informacion de los estados electronicos de
los componentes del fotocatalizador, indicando su actividad fotocatalitica.
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Figura 20. Espectrometro de UV-Vis.

2.13 Andlisis potenciométricos de acidez y basicidad

Para la determinacion de los sitios acidos y basicos en el fotocatalizador
10%Co/TiO,, se utilizdé el método potenciométrico desarrollado por G. Corro et al
[109].

e Para el andlisis de sitios basicos la metodologia se lleva a cabo de la
siguiente manera:

1. Pesar 1 gramo del catalizador.
2. Medir 10 ml de una solucién de 0.001 M de HCI.

3. Calibrar el potenciémetro y tomar como medida inicial el valor de pH de la
solucion antes de agregar el catalizador.

4. Medir el pH final después de 2 horas.

La medida de los sitios basicos se realiz6 de la siguiente manera:

Se obtienen los valores de la concentracién de los sitios basicos [OH] de los
valores de pH inicial y final del proceso de acuerdo a las ecuaciones (7-10). Estos
valores se deben convertir por medio de la constante de Avogadro (6.023x10%%) en

moles/litros.

pH +pOH = 14, ecuacion (7)

pOH = 14 — pH, ecuacion (8)
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pOH = —log[OH], ecuaciéon (9)
[OH™] = —antilog [pOH], ecuacion (10)

e Para el andlisis de sitios acidos la metodologia fue la siguiente:

1. Pesar 1 gramo del catalizador.
2. Medir 10 ml de una solucién de 0.001 M de NaOH.

3. Calibrar el potenciometro y tomar como medida inicial el valor de pH de la
solucion antes de agregar el catalizador.

4. Medir el pH final después de 2 horas.

La medida de los sitios acidos se realizé de la siguiente manera:

Se obtienen los valores de la concentracion de los sitios acidos [H'] de los valores
de pH inicial y final del proceso de acuerdo a las ecuaciones (11-12). Estos
valores se deben convertir por medio de la constante de Avogadro (6.023x10%) en

moles/litros.

pH = —log[H*], ecuacion (11)

[H*] = antilog [-pH], ecuaciéon (12)
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RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Mecanismo tedrico propuesto de la generacion de metano a
partir del bagazo de Agave Salmiana

Para explicar la generacion del biogas a partir de esta biomasa, se propone a
continuacion el mecanismo de degradacion de cada uno de los grupos de
moléculas presentes. Para esta propuesta, se analizaron profundamente las
reacciones de hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis reportadas
en la bibliografia, y se aplicaron los procesos establecidos a la digestion del
bagazo del agave salmiana [79]. Es importante decir que en la literatura cientifica
y tecnoldgica investigada, no se encontrd el desglose de ninguna de las etapas del

proceso.

La determinacion de la composicion del bagazo del agave muestra la presencia de
lipidos, carbohidratos y proteinas, ademas de los compuestos de la celulosa y la
lignina [41].

1. Transformacion de carbohidratos
a) Hidrdlisis enzimética

La hidrolisis de carbohidratos se lleva a cabo mediante la ruptura del enlace
glucosidico (unién de dos moléculas de glucosa) por medio de una molécula de
agua, catalizada por hidrolasas (enzimas). La ruptura generara:

1. Una molécula (1) con un oxigeno O (con carga negativa) y otra molécula
(2) con un oxigeno O%" que se encuentra parcialmente positivo.

2. De esta manera la molécula 2 tenderad al equilibrio, reteniendo el par
electrénico del enlace O-H y liberando un protén (H™).

3. Finalmente la molécula 1 atraera al protén liberado, generandose 2
moléculas de glucosa.
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Glucosa Glucosa

b) Fermentacion anaerobia

En esta etapa las bacterias acidogénicas oxidaran a la glucosa en lactato, butirato,
hidrogeno y acetato, mediante distintas rutas metabdlicas que dependeran de las
condiciones del medio. Posteriormente, estos &cidos grasos volatiles seran
utilizados por bacterias acetogénicas para la produccion de metano, diéxido de
carbono e hidrégeno. Algunas de estas rutas metabdlicas se describen a

continuacion:
1. Glucdlisis: es la via enzimética encargada de oxidar una molécula de glucosa
para la obtencion de energia (ATP). Consiste en 10 reacciones consecutivas que

convierten a la glucosa en dos moléculas de piruvato. Obteniéndose como

reaccion global:

Glucosa + 2NAD" + 2ADP + 2P == 2piruvato + 2NADH + 2ATP + 2H" + 2H,0
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Si no hay suficiente cantidad de oxigeno disponible, el piruvato seguira otras rutas
metabdlicas y dependiendo nuevamente de las condiciones del medio y el tipo de
microorganismos presentes, determinar4d la ruta a seguir. Los productos
principales de la oxidacion del piruvato son metano, hidrégeno y diéxido de

carbono.

t
e - Ce . =60

Metano Hidrégeno Diéxido de carbono

2. Fermentacion lactica: se divide en 2 tipos de fermentacion dependiendo de la

bacteria generadora de &cido lactico.

En el metabolismo homofermentativo, se produce predominantemente acido
lactico y las bacterias utilizan a las hexosas siguiendo la via de Ember-Meyerhof.
Esta fermentacion puede ademas dar lugar a una mezcla de acidos cuando existe
una concentracion de glucosa limitante, cuando se incrementa el pH, se aumenta
la temperatura o se fermentan azlcares diferentes a la glucosa; en estos casos, la

diferencia radica en el metabolismo del piruvato.

La fermentacién heterolactica sigue la via de las pentosas y produce cantidades
equimolares de otros productos de fermentacion como acido acético, etanol y

diéxido de carbono.

3. Fermentacion butirica: en este tipo de fermentacién ocurrird una conversién
de la glucosa en acido butirico por accion de bacterias de la especie Clostridium
butyricum. Se produce a partir de la lactosa con formacion de acido butirico y gas.

En la Figura 21 se muestra un esquema de la fermentacion de la glucosa y las
distintas rutas metabdlicas para la produccién de metano, diéxido de carbono e

hidrogeno.
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Figura 21. Produccion de metano, hidrégeno y diéxido de carbono a partir de la glucosa.

Un intermediario importante en las etapas de la digestiébn anaerobia es el H,,
generado principalmente a partir de la hidrélisis y fermentacion de los
carbohidratos. La produccion de H; se le atribuye a las bacterias acidogénicas y

acetogénicas, que se encuentran de manera natural en las excretas vacunas.

Como se muestra en la Figura 21, los polimeros organicos son hidrolizados (1)
hasta mondmeros gracias a la accion de bacterias fermentativas. Estas mismas
bacterias fermentan (2) los monémeros dando como productos una mezcla de
acidos organicos de bajo peso molecular y alcoholes. Estos productos son
oxidados hasta acido acético, por la accion de bacterias acetogénicas que a la par
producen H,, en un proceso denominado acidogénesis. Finalmente los
metandgenos acetoclasticos transforman el acetato en metano y dioxido de
carbono (4). Como se puede notar en la Figura 21, en este proceso se produce Hy,

en un paso crucial de la digestion anaerobia.
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En la mayoria de los sistemas biologicos fermentativos, todo el H, producido
puede ser atribuido a interaccion de los H* presentes en el medio de reaccion con
los electrones derivados de una reaccion: la descarboxilacion oxidativa del
piruvato mediante la piruvato-ferredoxina oxidoreductasa (Figura 22). Las hexosas
pueden ser metabolizadas hasta piruvato mediante varias rutas, a menudo
mediante la glucdlisis o la ruta Entner-Doudoroff. Ambas producen dos moles de

piruvato y dos moles de NADH, por cada mol de hexosa transformado.

(a) PpH,<60 Pa: 2.co,
}
Glucosa —F # 2 Piruvato ———=—> 2 Acetato
\ /
ks X [ i
2NA{D 2NADH 2Fd,. 2Fd._,
'/ 3 \\ / b 3 = \\\
2H + ! i
2 2H 2H2 4H
(b) PpH,>60 Pa: 2CoASH  2CO, ZC/?ASH
{
= / // .
Glucosa —————> 2 Piruvato ———<—>2 Acetil-COA ————<=—>Butirato
{ 1 \‘w I/' 2 \\' { ’ 4 \-
2NAD*  2NADH 2Fd,,  2Fd,., 2NADH  2NAD*
N
/ 3 \\\
{
2H,  4H*

Figura 22. Produccion de hidrégeno a partir de la glucosa.

Por lo tanto, el metabolismo de las hexosas por bacterias que poseen la piruvato-
ferredoxina oxidoreductasa puede resultar en la formacion de 2 moles de
hidrogeno por mol de hexosa. Si la presién parcial de hidrégeno (Py2) es
suficientemente baja (< 60Pa), el NADH producido también puede utilizarse para
generar H, (en el mejor de los casos, 2 moles de H, adicionales por mol de
hexosa). Pero probablemente la mayoria del NADH sea oxidado mediante otras
rutas, tales como la fermentacion butirica, la fermentacion lactica o la produccién

de etanol, butanol o acetona [110].

En el caso de que el acetato sea el producto final de la fermentacién, se obtiene

un rendimiento teérico maximo de 4 moles de H, por mol de glucosa. Cuando se
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obtiene butirato como producto final, se encuentra un maximo teorico de 2 moles
de H, por mol de glucosa [110].

2. Transformacion de lipidos

a) Hidrolisis

La hidrolisis de los lipidos comienza con el ataque nucleofilico de una molécula de

agua al carbono alfa del lipido.

1. Generacion de un atomo de oxigeno con carga parcial positiva.

2. SimultAneamente, la inestabilidad de este oxigeno produce la extraccion del par
electronico del enlace covalente, expulsando un proton al medio.

b

3. El par electronico del oxigeno forma un doble enlace con el carbono,
desplazando un ion metdxido y produciéndose una molécula de acido graso libre.

4. Al mismo tiempo el protdon generado ataca al metoxido lo que ocasiona la

produccion de un alcohol.
“ Alcohol ,\"
¢ ¢

Acido graso libre

)

J ¢

b) Acetogénesis

Durante esta etapa el acido graso libre sufrira una ruptura homolitica generada por
la interaccion de una molécula de H,, la cual a su vez se disocia, adicionandose a
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los fragmentos de la molécula de &cido graso libre y formando dos nuevas
moléculas: el 4cido acético y un alcano.

A

Acido acético + Alcano

Es importante notar que el H involucrado proviene del producido durante las
reacciones de degradacion de los carbohidratos.

c) Metanogénesis

En esta etapa las moléculas de acido acético producido durante la acetogénesis
forman dimeros que se encuentran unidos por puentes de hidrégeno.

1. El oxigeno del grupo acido de la molécula 1 que forma el dimero, extrae el
protén del grupo acido de la molécula 2.

2. En la molécula 2 que forma el dimero, el par electronico libre del oxigeno
forma un doble enlace con el carbén alfa desplazando al grupo CHj3 vy
formando una molécula de dioxido de carbono (COy).

m\n\n\\l & gy, -fw

LU G U T T
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3. Finalmente el grupo CHgz, extrae un proton de la molécula 1 del dimero,
obteniéndose asi una molécula de metano y la regeneracion de la molécula 1
de &cido acético.

3. Transformacion de proteinas
a) Hidrdlisis

En esta etapa las enzimas proteoliticas (presentes naturalmente en la biomasa)
aceleraran la interaccion del agua con el carbono quiral (d&tomo de carbono que
esta unido a sustituyentes diferentes) de la proteina.

1. Ataque de la molécula de agua al carbono quiral y expulsién del par
electrénico del doble enlace con el oxigeno.

2. El oxigeno con carga positiva extrae el par electronico del enlace O-H,
expulsando un proton al medio.

3. El par electrénico del oxigeno forma un doble enlace en la molécula,

rompiendo el enlace peptidico que forma con el grupo amino adyacente de
la molécula 2.

Proteina + agua

4. A partir de la ruptura peptidica, se forma una aminoéacido, y la molécula 2
atrae un proton del medio para generar otro aminoacido.
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b) Acetogénesis

1. En esta etapa el aminoacido es fragmentado por medio de hidrogendlisis (H>)
para la formacion de una molécula de amoniaco y otra de acido propionico.

2. A continuacién otra molécula de H, ataca al acido propionico (hidrogendalisis),
generandose una molécula de acido acético.

(\

A

c) Metanogénesis

Por ultimo, las bacterias metanogénicas actuaran de la misma manera en que lo
hicieron con los lipidos, para finalmente generar metano y didxido de carbono.
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Metano y didxido de carbono

3.2 Caracterizacién de la actividad de los biodigestores por medio

de cromatografia de gases

Los biodigestores fueron caracterizados por su actividad en la produccion de
biogas. Esta caracterizacion fue llevada a cabo por las determinaciones de la
produccién de CH,4 en funcion del tiempo de digestion proporcionadas por el
método de cromatografia de gases descrito en la Parte Experimental. Las
temperaturas reportadas en las tablas corresponden a las temperaturas maximas

registradas en el dia de medicion.

1. Biodigestor 1 (Excretas de ganado vacuno)

En la Tabla 7 se muestra la composicién del Biodigestor 1 y los valores de pH
inicial y final. Los valores de pH muestran que inicialmente la mezcla en el
biodigestor present6 una acidez débil. Después de la digestion de las excretas, la
mezcla lleg6 a un estado de neutralidad.

Tabla 7. Composicion del Biodigestor 1y variacion del pH en el tiempo de digestion.

Excretas animales Agua pH
(kilogramos) (litros) Inicio Final
2.0 1.2 6.1 7.2

En la Figura 23 y la Tabla 8 se han representado los resultados de los analisis
cuantitativos de CH4, H,O y CO, realizados durante la determinacion de la
composiciéon de gases emitidos por el biodigestor en funcién del tiempo de

digestion.
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Figura 23. Variacion de la concentracion de CH,4, CO, y H,O en el flujo de biogas producido por el
Biodigestor 1, en funcion del tiempo de digestion (Masa total = 2k).

Tabla 8. Datos de la composicion del biogas producido en funcién del tiempo de digestion en el
Biodigestor 1.

Tiempo Concentracién de Concentracién de Concentraciéon de  Temperatura (°C)
digestion CHa (%) H20 (%) CO2 (%)
(meses)

0 0 62 0 18
0.2 74 48 20 27
0.5 20 47 25 29

1 0 31 35 31

2 0 37 0 29

3 0 27 0 30

4 0 30 0 29

5 0 29 0 32

6 0 31 0 31

7 0 30 0 29

8 0 35 0 30

9 0 29 0 29
10 0 34 0 34
11 0 36 0 30
12 0 35 0 31

Los datos reportados muestran lo siguiente:

e Durante los primeros dias de digestion, la velocidad de produccion de

metano fue muy alta, produciéndose una fuerte cantidad de CHj.
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e Esta produccion disminuy6 rapidamente durante los primeros 15 dias de
digestion.
¢ No se registro ninguna cantidad de CH,4 después de los primeros 15 dias de

digestion.

Los resultados presentados indican que el estiércol tiene una fuerte capacidad de
produccion de biogéas. Sin embargo, la produccién termina rapidamente debido a
una muy alta concentracion de bacterias generadoras de biogéas, las cuales crecen
rapidamente, terminando con los relativamente pocos nutrientes que se
encuentran en el estiércol y por consiguiente iniciando la fase logaritmica de

muerte bacteriana.

2. Biodigestor 2 (Bagazo de agave)

En la Tabla 9 se presenta la composicion del Biodigestor 2 y los valores de pH
inicial y final. Los valores de pH indican que la mezcla en el biodigestor
inicialmente se encontraba en un medio acido. Después de la digestion del bagazo

de agave, la mezcla permanecio con un pH acido.

Tabla 9. Composicion del Biodigestor 2 y variacion de pH en el tiempo de digestion.

Bagazo de agave Agua pH
(kilogramos) (litros) Inicio Final
2.0 15 4 4.7

En la Figura 24 y la Tabla 10 muestran las medidas de las concentraciones de
CH4, HO y CO; realizadas durante los analisis de la composicion de gases

emitidos por el biodigestor en funcion del tiempo de digestion.
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Figura 24. Variacion de la concentracion de CH,4, CO, y H,O en el flujo de biogas producido por el
Biodigestor 2, en funcion del tiempo de digestién (Masa total = 2k).

Tabla 10. Datos de la composicion del biogas producido en funciéon del tiempo de digestién en el

Biodigestor 2.
Tiempo Concentracion de Concentracion de Concentracion de Temperatura
digestion CH4 (%) H.0 (%) CO- (%) (°C)
(meses)

0 0 70 0 18
0.2 0.01 48 9.2 27
0.5 0.02 39 4.6 29

1 0.04 52 5.7 31

2 0 55 7.5 29

3 0 57 4.2 30

4 0 48 3.4 29

5 0 45 5.9 32

6 0 51 6.9 31

7 0 39 5.7 29

8 0 35 10,3 30

9 0 30 5.7 29
10 0 28 5.6 34
11 0 25 6.1 30
12 0 20 54 31

Los datos reportados indican lo siguiente:

e La produccion de CH4fue nula durante todo el tiempo de digestion.
e Solo se registraron cantidades considerables de H,O durante los primeros 6

meses de digestion.
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Esta ausencia de produccion de biogas se explica por la alta acidez contenida en
la mezcla, lo cual provoco la inhibicion de la digestion anaerdbica, matando a las

bacterias hidroliticas, las cuales no pueden crecer en medios &cidos.

3. Biodigestor 3 (Bagazo de agave-Excretas de ganado vacuno)

La composicién y los valores de pH del Biodigestor 3 se muestran en la Tabla 11.
Los valores de pH inicial y final indican que la adicion de excretas de ganado
vacuno disminuyé el nivel acido del bagazo de agave, neutralizando la mezcla

durante la digestion, hasta el final de la produccion de biogas.

Tabla 11. Contenido del Biodigestor 3y variacion del pH en el tiempo de digestion.

Bagazo de agave Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio Final
1.0 2.5 1.0 5.0 6.9

En la Figura 25, la Figura 26 y la Tabla 12 se han representado los resultados de
las determinaciones de las concentraciones de CH4, H,O y CO; realizadas durante
los analisis de la composicion de gases emitidos por el biodigestor en funcién del

tiempo de digestion. Los datos reportados muestran lo siguiente:
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Figura 25. Variacion de la concentracién de CH, en el flujo de biogas producido por el Biodigestor
3, en funcion del tiempo de digestion. (Masa total = 2k).
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Figura 26. Variacion de la concentracion de CO, y H,O en el flujo de biogas producido por el
Biodigestor 3, en funcion del tiempo de digestién. (Masa total = 2k)

Tabla 12. Datos de la composicién del biogas producido en funcién del tiempo de digestion en el
Biodigestor 3.

Tiempo Concentracion de Concentracion de Concentracion de Temperatura
digestion CHs (%) H20 (%) CO2 (%) (°C)
(meses)

0 3.5 62 0 18
0.2 10.1 48 20 27
0.5 13.9 47 7 29

1 21.78 31 8.5 31

2 19.27 37 7.3 29

3 17.03 27 4.0 30

4 14.16 30 3.4 29

5 10.97 29 5.9 32

6 11.22 31 7.7 31

7 11.43 30 5.8 29

8 10.85 35 12.4 30

9 10.5 29 5.7 29
10 10.34 34 5.6 34
11 9.99 36 4.6 30
12 4.93 35 5.4 31

e La velocidad de produccion de metano de la digestion del agave aumenta
notablemente con la adicién de excretas de ganado vacuno.
e No se detectd la sefial de produccion de metano, correspondiente a la

produccion por las excretas vacunas en los primeros dias de digestion.
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e Sin embargo, se detecté una produccién del 23% de CH,, correspondiente
a la mezcla de las dos biomasas (excretas vacunas y residuos de agave).

e Esta velocidad de produccion de metano se mantuvo constante durante 4
meses mas. Después de este tiempo de digestion, se detecté una

produccion de metano del 15% durante cinco meses mas.

En este biodigestor, se registr6 una produccion de CH; durante 12 meses de
digestion, sin haber cambiado las condiciones de produccion. En nuestro
conocimiento, ningun tipo de biomasa ha generado biogas, en estas condiciones
de producciéon de metano (reactor tipo batch), por mas de 6 meses. Este resultado
permite pensar que el residuo de agave puede ser una fuente generadora de
biogds que se usaria con cualquier biodigestor, en condiciones variables de
temperatura, sin parar la producciéon de metano durante por lo menos 12 meses,

sin adicionar nutrientes y sin mantener el proceso en flujo constante de biomasa.

4. Biodigestor 4 (bagazo de agave con pretratamiento acido+excretas de
ganado vacuno)

En la Tabla 13 se presenta la composicién del Biodigestor 4 y los valores de pH
inicial y final. Los valores de pH indican que inicialmente la mezcla dentro del
biodigestor se encontraba en un estado fuertemente acido. La mezcla permanecié
en estado acido durante todo el tiempo de digestién. La evolucion del metano

generado es mostrada en la Figura 27.

Tabla 13. Contenido del Biodigestor 4 y variacion del pH en el tiempo de digestion.

Bagazo de agave Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio Final
1.0 2.5 1.0 4.5 5.8

5. Biodigestor 5 (bagazo de agave con pretratamiento basico+excretas de
ganado vacuno)

Los valores de pH inicial y final y la composicion del Biodigestor 5 son presentados

en la Tabla 14. El monitoreo de pH inicial indicé que la mezcla en el biodigestor
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presentd una acidez moderada. Transcurrido el tiempo de digestion del bagazo
pretratado, la mezcla lleg6 a un estado de neutralidad. La produccion de metano a
partir de este bagazo es mostrada en la Figura 27.

Tabla 14. Contenido del Biodigestor 5y variacion del pH en el tiempo de digestion.

Bagazo de agave Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio Final
1.0 25 1.0 5.0 6.5

6. Biodigestor 6 (bagazo de agave con pretratamiento térmico+excretas de
ganado vacuno)

En la Tabla 15 se presenta la composicion del Biodigestor 6 y los valores de pH
inicial y final. El valor inicial de pH indica que la mezcla se encontraba en un
estado ligeramente acido. Después del tiempo de digestién del bagazo, la mezcla

presentaba un pH neutro. La generacion de metano es mostrada en la Figura 27.

Tabla 15. Contenido del Biodigestor 6 y variacion del pH en el tiempo de digestion.

Bagazo de agave Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio Final
1.0 25 1.0 5.0 6.7
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Figura 27. Variacion de la concentracién de CH, en el flujo de biogas producido por los distintos

biodigestores en funcion del tiempo de digestion (Masa total en cada digestor = 2Kk).

En la Figura 27 se representan las concentraciones de CH, realizadas durante los

andlisis de la composicion de gases emitidos por los distintos biodigestores en

funcién del tiempo de digestidon. Los datos reportados muestran lo siguiente:

Biodigestor acido. La mayor produccion de CH,4 en el Biodigestor acido se
registro después de 30 dias de digestién, con una produccion del 19.03%
en volumen, disminuyendo drasticamente después de 7 dias de digestion.
Este resultado puede explicarse, considerando las condiciones acidas en
las que se encontraba la mezcla, lo que ocasiond la inhibicién de la etapa
de la hidrolisis.

Biodigestor basico. En las condiciones béasicas de este digestor, se
registrd una producciéon de 31.05% de CH4durante las primeras 2 semanas
de produccion. Esta produccion disminuyé en la tercera semana de
digestion.

Biodigestor Térmico. El Biodigestor térmico presentd una produccion de
CH, del 23.19% durante las primeras 2 semanas de digestion. Esta

produccién se mantuvo constante durante 5 meses mas.

Estos resultados muestran que el estiércol de ganado vacuno tiene alta eficiencia

para neutralizar la acidez de la biomasa y lograr las condiciones Optimas de

produccién de metano.

Para explicar el efecto de la presencia de las excretas vacunas en el aumento de

pH de la mezcla bagazo de agave/excretas vacunas, se recurre al mecanismo

propuesto de degradacion proteinica por las enzimas proteoliticas (Inciso 3.2):

Durante la etapa de acetogénesis se obtiene como producto intermediario al

amoniaco (NH3). Este amoniaco seria el responsable de la disminucion de la

acidez del bagazo del agave reaccionando con los iones H" del medio acuoso
(Figura 28):
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Figura 28. Formacion de amonio a partir de amoniaco generado en la etapa de acetogénesis.

Las emisiones de amoniaco detectadas durante los primeros dias de digestion
fueron de 24.7 ppm, mientras que esta cantidad después de 1 mes de digestion
fue de O ppm. Estos resultados comprueban la hipétesis del aporte de moléculas
de amoniaco por parte de las excretas vacunas, que son las responsables de
neutralizar el pH acido del bagazo de agave utilizando los iones H' presentes en

el medio acuoso.

El estiércol de ganado proporciona, ademas de nutrientes, las bacterias y enzimas
gue son necesarias para digerir la biomasa presente en el desecho del agave
pretratado que se encuentra en los distintos biodigestores. Sin embargo solo el
biodigestor conteniendo el agave pretratado térmicamente produjo cantidades

considerables de CH,.

Este resultado se puede explicar, considerando que los residuos de agave pre-
tratados con acido y con base, fueron neutralizados (después del pretratamiento)
con lavados sucesivos de agua, hasta obtener la neutralidad de la biomasa. Los
lavados debieron reducir los nutrientes por solubilizacién. La reduccién de
nutrientes, no permiti6 el desarrollo de bacterias durante largos periodos de
tiempo. En el caso de los residuos de agave pretratados térmicamente, la totalidad
de la concentracion de nutrientes inicial se mantuvo, debido a la ausencia de
lavados y por consiguiente, el tiempo de digestion de las bacterias se mantuvo alto

también.

7. Biodigestor 3 (bagazo de agave-excretas de ganado vacuno) después de la
adicion de azucar.
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Con el fin de investigar el efecto de la adicién de nutrientes a un biodigestor activo
en su fase final (cuando la produccién de metano ha disminuido a la mitad de su
produccién maxima), el biodigestor 3 fue adicionado con 100 gramos de azlcar.
La biodigestion se mantuvo en las mismas condiciones de temperatura. La
produccion de metano fue monitoreada en los siguientes meses de biodigestion.
Los resultados del monitoreo se representan en la Figura 29 en la cual se observa
un incremento exponencial de metano en los primeros dias de esta nueva
digestion. La alta produccion de metano se mantuvo durante 3 meses adicionales,

mostrando el efecto primordial que representan los carbohidratos en el proceso.
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Figura 29. Variacion de la concentracion de CH, en el flujo de biogéas producido por el Biodigestor
7, en funcion del tiempo de digestién (Masa total = 2k).

En la Figura 29 se han representado las concentraciones de CH, determinadas
durante los analisis de la composicion de gases emitidos por el Biodigestor 3 en
funcién del tiempo de digestion (durante 12 meses en condiciones optimizadas y 3

meses mas después de la adicion de 100g de azucar). Los datos reportados
muestran lo siguiente:
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La adicidn de azucar (carbohidratos) increment6 la produccion de CH,4 hasta
un 41.3%. La velocidad de produccién de metano a partir de la adicion de
azucar fue la mas alta registrada en el tiempo de digestion de este
biodigestor.

Esta produccion disminuy6é durante los siguientes 3 meses de digestion
hasta un 12.8%. Es importante sefialar que la produccion de metano podria
mantenerse muy alta si se adicionara agave para asegurar los nutrientes de

la bacteria en su maximo de desarrollo, después de la adicién del azlcar.

El fuerte incremento en la produccién de CH,4 puede explicarse en base a las

siguientes consideraciones:

El azGcar estd compuesto de sacarosa cuya férmula es:
C12H22011

La sacarosa es uno de los productos de la hidrolisis de carbohidratos (ver
mecanismo en la parte experimental). La hidrolisis es una reaccién que
requiere un fuerte aporte energético para generar sacarosa y fructosa.

Al adicionar sacarosa al medio reaccionante, se evita el gasto de energia
para la hidrélisis de los carbohidratos. La sacarosa presente reaccionara
rapida y directamente en la etapa de metanogénesis, resultando en una
fuerte produccién de metano.

Ahora bien, la produccién de metano a partir de la sacarosa, genera una
fuerte cantidad de calor, el cual probablemente es transferido a las
moléculas de lipidos, proteinas y carbohidratos no digeridos, produciendo
nuevos nutrientes para las bacterias de cada una de las etapas de la
digestion y resultando en una produccién notable de metano adicional por
mas tiempo de digestion.

8. Biodigestor 3 (bagazo de agave-excretas de ganado vacuno después de la
adicion de azucar) y después de la adicion de platano de desecho.
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Los resultados presentados en el inciso 3.2.5 muestran que la adicion de azucar a
la biomasa genera fuertes cantidades de biogas adicional. Sin embargo, el costo
de la adicion de azucar aumentaria el precio del biogas producido. Aunado a este
inconveniente, el uso de azucar en la producciéon de una energia alternativa,
podria poner en riesgo la alimentacion de las poblaciones. Por esta razon, se
investigd el efecto de la adicion de desechos de fruta, que contienen una

proporcion de sacarosa (no comestible), en la velocidad de produccion del biogés.

Con el propésito de conocer la evolucion de metano posterior a la producciéon de
biogas en el Biodigestor 3 (después de la adicion de azucar), una segunda adicion
de 100 gramos de desechos de platano se llevd a cabo. El Biodigestor 3 se
mantuvo en las mismas condiciones de temperatura durante el tiempo de
digestién. Los resultados del monitoreo de la produccién de metano son
presentados en la Figura 30, en la cual se percibe un nuevo aumento en la
produccién de metano con esta nueva adicién de carbohidratos. Esta produccion
se mantuvo constante durante 2 meses mas, a pesar de la pequefia cantidad de
azucar contenida en el platano de desecho (2 % aproximadamente), demostrando

el aporte de nutrientes y de energia para las bacterias generadoras de biogas.
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Figura 30. Variacion de la concentracion de CH,, CO, y H,0 en el flujo de biogas producido por el
Biodigestor 8, en funcion del tiempo de digestion. (Masa total = 2k)

En la Figura 30 se ha representado la evolucién las concentraciones de CH,
determinadas durante los analisis cromatograficos de la composicion de gases
emitidos por el Biodigestor 3 en funcion del tiempo de digestion. Los datos

reportados muestran lo siguiente:

e La adicion de residuos de platano incremento la generacion de CH, de 10%
a l1l7%.
e Esta produccién se mantuvo constante durante 2 meses. Finalmente

después de este tiempo, la produccién de metano decay6 hasta 5.6%.

Los resultados mostrados en la Figura 28 demuestran que al mezclar dos
desechos agricolas se obtiene un efecto de sinergia, el cual podria aplicarse en la

produccioén de biogas industrial.

3.2.1 Medida de la temperatura media en funcion de la radiacion
solar.

Uno de los parametros que es determinante para la produccion del biogas es la
temperatura de digestion. La temperatura en los biodigestores se alcanzo por la
funcién de la radiacion solar, la cual varia dependiendo de la estacion del afio y
del dia. La Figura 31 muestra la variacion de las temperaturas medias medidas
dentro de los biodigestores en funcién de la intensidad de la radiacién solar

determinadas durante 12 meses de digestion.
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Figura 31. Temperaturas medias en funcion de la radiacién solar

La Figura 31 muestra que de una manera general los procesos de digestion
llevaos a cabo en esta investigacion se mantuvieron a una temperatura media
entre 20-36.

3.3 Resultados de la determinacion de la evolucion de los
compuestos soélidos totales y sélidos voléatiles.

La Tabla 16 muestra los resultados obtenidos de la determinacion de los sdlidos
volatiles y solidos totales, contenidos dentro de la mezcla bagazo de
agave/excretas vacunas en el Biodigestor 3, durante las distintas etapa de la co-
digestion. Esta determinacion se efectu6é segun la Norma Mexicana NOM-AA-34-
1976. Estos datos son muy importantes debido a que la variacién de los sélidos

totales y volatiles, nos relaciona la velocidad de produccién del biogas.

Tabla 16. Compuestos Solidos (volatiles y totales) de los sustratos usados para la produccion del

biogés.
Biodigestor 3 Sélidos Totales Sélidos Voléatiles
(mg/L) (mg/L)
Inicio de la biodigestion 4.59x10° 2.90x10°
Después de 3 meses
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de digestion 6.78x10° 2.60x10°

Después de 6 meses
de digestion 1.53x10° 2.15x10"

En esta Tabla se puede observar que la cantidad de solidos totales y solidos
volétiles, decae gradualmente en funcion del tiempo de digestion. Esto es debido
a la conversion de la materia organica en biogas, por medio de las bacterias

metanogenas.

3.4 Caracterizacion del biogas por medio de la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Después de realizar los analisis cuantitativos de CH4, CO, y H,O contenidos en el
biogas por la técnica de cromatografia de gases, se procedid a realizar el estudio
de la composicién del biogas generado por medio de la espectroscopia FT-IR para
determinar la presencia o ausencia de los diferentes gases. Para este efecto, se
hizo uso del software QAsoft condicionado para la determinacion cualitativa y
cuantitativa de 280 compuestos gaseosos. El programa se encuentra adaptado al

funcionamiento del espectrometro FT-IR usado (Bruker, Vertex 70).

Como se ha mencionado, en el inciso anterior, el Biodigestor 3 produjo resultados
optimos en la producciébn y en el tiempo de produccion de biogas en las
condiciones descritas de temperatura y de composicién de la mezcla de digestion.
Por esta razon, la naturaleza de la composicion del biogas generado por este
biodigestor, fue analizada profundamente por medio de la espectroscopia FT-IR al
inicio de la digestion, y después de 12 meses de digestién. Se analiz6 el biogas,
después de este tiempo de digestion, debido a que la velocidad de produccién de

metano lleg6 a un valor minimo.

1. Hidrocarburos conteniendo de 1 a 8 carbonos (C1-C8) detectados en el
biogéas
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Los resultados del andlisis cualitativo y cuantitativo del biogas de la presencia de
hidrocarburos conteniendo de 1 a 8 carbonos (C1 a C8) se presentan en la Tabla
17, y en la Figura 32 y 33, donde se observan los principales hidrocarburos
generados al inicio de la digestion y los hidrocarburos producidos después de 12
meses de digestion.

En esta tabla se observa que ademas de metano, el biogas producido en el
biodigestor 3 contiene altas concentraciones de butano, 2-metil-1 Buteno, 3-metil-
1-Buteno y otros gases de alta capacidad de combustion.

Este resultado permite demostrar, que el residuo del agave, puede generar
durante su biodigestion altas cantidades de gases combustibles (productos de
valor agregado).

Tabla 17. Hidrocarburos de (C1-C8) contenidos en la produccién del biogas (Biodigestor 3)

Hidrocarburos, C;- Cg Contenido (ppmV)

Inicio Final

Butano 2595.06 493.27
Ciclopropano 817.25 350.27
Isobutano 867.68 163.24
Metano 8688.66 1826.88
Ciclopenteno 1102.42 873.77
2-Metil-1- Buteno 5190.69 764.65
3-Metil-1-Buteno 2797.43 434.11

n-hexano 611.01 142.3
1-hexeno 2454.72 355.19
3-metilpentano 1236.13 223.89
2-metil-1-penteno 1188.09 157.12
2-metil-2-penteno 1795.49 253.53
Benceno 359.97 240.50
Isopropil benceno 2830.63 2247.85
n-propil benceno 3229.80 2624.00

Después de 12 meses de digestion, la produccién de todos los hidrocarburos (C;-

Cg) disminuye de una manera légica.
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Figura 33. Evolucion de los hidrocarburos de C1-C8 del biodigestor 3

Los siguientes parrafos, describen la evolucion de los diferentes grupos de
moléculas generadas durante la biodigestion del residuo del agave, medidas al
inicio y al final del proceso (después de 12 meses).

2. Hidruros, 6xidos y peréxidos detectados en el biogés

En la Tabla 18 y la Figura 34 se muestran los hidruros, los oxidos y peroxidos
contenidos en el Biodigestor 3 producidos al inicio de la digestion y al finalizar su

produccion.

En esta tabla se observan altas concentraciones de H,O y de CO,, los cuales son

los productos mayoritarios de la digestiébn anaerdbica. Se observa un incremento
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en la produccion de agua al finalizar el tiempo de vida del digestor lo cual es

normal, debido a la disminucion relativa de los otros gases de digestion.

La concentracion final de los demas compuestos disminuyé durante la

degradacion microbiana, como era de esperarse.

Tabla 18. Hidruros, 6xidos, y peroxidos contenidos en la produccion del biogés (Biodigestor
3)

Hidruros, Oxidos, y Peroxidos Concentracion ppmV
Inicio Final
Hidrazina 364 0
Arsina 63.53 14.56
Agua 7781.93 8535.8
Diéxido de carbono 11,115.29 9075.24
Diéxido de cloro 615.36 505.43
Oxido de etileno 1935.33 466.63
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Figura 34. Evolucion de los compuestos de agua y diéxido de carbono del biodigestor 3

3. Alcoholes y ésteres detectados en el biogas

En la Tabla 19 y la Figura 35 se muestran los alcoholes y los ésteres contenidos

en el Biodigestor 3 producidos al inicio de la digestion y al finalizar su produccion.

Los alcoholes primarios se forman a partir de la degradacion de carbohidratos y

lipidos, y los ésteres a partir de los acidos grasos libres presentes en la mezcla
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bagazo-de-agave/estiércol-vacuno. En esta tabla se observa una gran produccion

de alcohol diacetona, butil acetato y acetato de metilo.

Tabla 19. Alcoholes y ésteres contenidos en la produccién del biogas (Biodigestor 3)

Alcoholes y ésteres Concentracion ppmV
Inicio Final
Alcohol bencilico 516.44 20.78
Alcohol diacetona 6406.99 469.41
1-nonanol 577.64 408.28
Propanol 600.66 446.80
Butil acetato 1798.01 251.91
Acetato de metilo 1519.42 160.41
7000
[ Jinicial
6000 - B Final
= 5000
g
g‘ 4000 4
E 3000
g 2000
O
1000
| I e |

T
Alcohol bencilicoAlcohol diacetona  1-nonanol Propanol

Figura 35. Evolucion de los compuestos de alcohol producidos en el biodigestor 3.
4. Compuestos Nitrogenados detectados en el biogéas
La procedencia de los compuestos nitrogenados se debe a la presencia de

aminoacidos en las excretas del ganado vacuno. Esto es debido a que estos

animales reciben alimentacién artificial adicional con alto contenido en proteinas.

En la Tabla 20 y la Figura 36 se muestran los compuestos nitrogenados
contenidos en el Biodigestor 3 producidos al inicio de la digestion y al finalizar su

produccion.
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Tabla 20. Compuestos nitrogenados contenidos en la produccién del biogas (Biodigestor 3)

Compuestos nitrogenados Concentracion ppmV
Inicio Final
Acido isocianico 1903.65 1524.89
Dioxido de nitrdgeno 62.94 43.90
Acido nitroso 724.53 100.49
Acrilonitrilo 126.51 22.92
Metilamina 2654.35 2745.03
Metilhidrazina 1764.49 2056.78
Isocianato de metilo 1395.07 1163.74
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Figura 36. Evolucion de los compuestos nitrogenados producidos en el biodigestor 3.

5. Compuestos de azufre detectados en el biogas

En la Tabla 21 y la Figura 37 se muestran los compuestos de azufre contenidos en

el Biodigestor 3 producidos al inicio de la digestion y al finalizar su produccién.

Como se observa en la tabla se produjeron grandes cantidades de estos
compuestos, esto se debe, entre otras causas, a los fertilizantes utilizados en las
areas de cultivo de maguey. Estos fertilizantes contienen compuestos como
amoniaco, acido sulfarico, acido fosférico, entre otros, que son transferidos al
biogas al momento de la co-digestion. Por otro lado, el estiércol-vacuno también
contiene compuestos de azufre, fosforo y potasio, que se encuentran en la tierra 'y

en el alimento del ganado (paja, residuos agricolas y suplementos alimentarios).
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Tabla 21. Compuestos de azufre contenidos en la produccién del biogas (Biodigestor 3)

Compuestos de azufre Concentracion ppmV
Inicio Final
Etil mercaptano 9212.91 1907.08
Acido sulfhidrico 51309.1 12743.57
Dioxido de azufre 10.72 6.72
Metil mercaptano 6473.50 472.13
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Figura 37. Evolucion de los compuestos de azufre producidos en el biodigestor 3.

6. Compuestos halogenados detectados en el biogas

Dentro de los compuestos analizados en el FT-IR encontramos a los compuestos
halogenados. La presencia de estos compuestos se explica por el uso de
estiércol-vacuno en el proceso de co-digestion estudiado en esta tesis. Debido a
gue la alimentacion del ganado es mayoritariamente paja, y residuos agricolas, los
cuales contienen fuertes cantidades de insecticidas y fertilizantes compuestos por
sales de bromo y cloro, el estiércol producido contiene también fuertes cantidades
de estos elementos.

Aunado a esto, se debe considerar que el agua de brebaje y de riego de los

cultivos, contiene cloro en cierta proporcién en algunas granjas y zonas de cultivo.
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Tabla 22. Compuestos halogenados contenidos en la produccion del biogas (Biodigestor 3)

Compuestos halogenados Concentracion ppmV
Inicio Final
Bromometano 4388.87 3813.03
Clorometano 18052.46 14723.23
Bromoetano 5318.21 755.00
1,3-dicloropropeno 7199.43 6097.66
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Figura 38. Evolucion de los compuestos de azufre producidos en el biodigestor 3.

Los resultados presentados en la Tabla 22 y la Figura 38, muestran que la co-
digestién de la mezcla bagazo-de-agave/estiércol-vacuno, genera un biogas que
contiene fuertes cantidades de gases combustibles (metano, butano, entre otros).
Sin embargo, compuestos altamente peligrosos como el &cido isocianico, el
bromuro de metilo y el acido sulfhidrico también estan presentes, por lo que la

emision de estos gases a la atmdsfera debe ser evitada.

Cuando el acido sulfhidrico (H,S) es liberado a la atmdésfera, principalmente en
forma de gas, este se dispersa en el aire y forma diéxido de azufre (SO,),
posteriormente reacciona con moléculas de agua, que se encuentran en el medio,
formando triéxido de azufre (SO3) y acido sulfurico (H,SO,). Estos acidos pueden
permanecer suspendidos en el aire por periodos indefinidos, para después ser
removidos por medio de la precipitacion del agua. Por esta razon se les considera

uno de los principales contribuyentes de la lluvia acida.
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Una forma de evitar estas emisiones a la atmdsfera es un proceso de purificacion
del biogas. Para llevar a cabo la purificacion del biogas, en esta investigacion, se
estudié la posibilidad de degradaciéon del H,S mediante un proceso fotocatalitico
usando un sistema catalitico construido con cobalto depositado en didxido de

titanio.

3.5 Proceso de purificacion del biogas por fotocatalisis

heterogénea

El proceso fotocatalitico descrito en la parte experimental para la degradacion del
H.S, no se encuentra reportado (en nuestro conocimiento) en la literatura cientifica
ni tecnoldgica. El proceso que se llevo a cabo en esta investigacion, consistio en

una fotodegradacion del H,S mediante la accion fotocatalitica de TiO, y de CoTiOs3,

3.5.1 Caracterizacion del fotocatalizador 10%Co/TiO,

3.5.1.1 Caracterizacion del fotocatalizador 10%Co/TiO, por su densidad de
sitios acidos y basicos
Los resultados del calculo de la densidad especifica de los sitios acidos y basicos
superficiales medidos en el fotocatalizador 10%Co/TiO, antes y después de la
purificacion del biogas son mostrados en la Tabla 23. Estas densidades fueron
calculadas de acuerdo a las ecuaciones 13 y 14 en las cuales los valores de los
centros acidos y centros basicos fueron determinados por las ecuaciones 7-12
descritas en la Parte Experimental (inciso 2.8.6).

centros acidos

Aa = , ion (13
a gramo de catalizador ecuacion (13)

centros basicos .
Ab = - , ecuacion (14)
gramo de catalizador
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Tabla 23. Densidad especifica de sitios acidos y basicos superficiales del fotocatalizador

10%Co/TiO, antes y después de la purificacién del biogas.

10%Co/TiO2 Antes Después
Aa 4.16x10"° 8.07x10"
Ab 8.5x10™ 2.18x10%*

Estos resultados indican lo siguiente:

e El fotocatalizador, muestra una gran densidad de sitios basicos debido a la
presencia de especies oxigeno del titanato de cobalto (determinado por la
espectroscopia de dispersidon de rayos-X).

e La densidad de sitios 4cidos es debida a las especies Co?* y Ti*", ambos
considerados como sitios acidos de Lewis, en la superficie del catalizador.

e Después de las reacciones de purificacion del biogas (fotocataliticas) la
densidad de sitios basicos disminuyd, probablemente debido a los
equilibrios de adsorcion de compuestos con caracter &cido como el
H.,S,considerado como un &cido diprético (acido capaz de donar 2 H* por

cada molécula) en los sitios basicos del fotocatalizador.

3.5.1.2 Caracterizacion del fotocatalizador por espectroscopia de Difraccién
de Rayos-X

El fotocatalizador 10%Co/TiO, fue caracterizado por su espectro de difraccion de
rayos-X. Este espectro permitié la determinacion de la estructura y de las especies

formadas durante su preparacion.

TiO,

La Figura 39 muestra el espectro de difraccion de rayos-X de TiO, calcinado a
1000 °C. Se observan las sefales caracteristicas de este compuesto en su fase
rutilo (26 = 27.4°, 36.0°, 39.1°, 41.2°, 44.0°, 54.3°, 56.6°, 62.3°, 64.0°, 69.0°, 69.7°,
72.4°,76.5°, 79.82°).
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Figura 39. Espectro de difraccion de rayos-X (DRX) de TiO, calcinado a 1000 °C
Fotocatalizador 10%Co/TiO,

La Figura 40 muestra el espectro de difraccion de rayos-X del fotocatalizador
10%Co/TiO, preparado en esta investigacion. Se observan nuevamente las
sefales caracteristicas de TiO; en su fase rutilo. Este resultado se esperaba dada
la temperatura de calcinacion en la preparacion del catalizador (1000°C). Este
espectro reveld, ademas de las sefales caracteristicas de TiO; en su fase rutilo, la
presencia de CoTiO3z (26= 23.9°, 32.8°, 35.3° 43.1°, 49.0°, 53.5°, 61.9°, 63.5°,
70,9°, 71.3°, 74.8°, 76.9°). Este resultado demuestra la incorporacion de Co en la
red cristalina de TiO,. Y mas aun, la formacién de un nuevo compuesto: CoTiOs3.
La actividad fotocatalitica de este catalizador estara relacionada a la accion
estabilizadora de Co en TiO, asi como a la accion fotocatalitica del CoTiO3, como

se mostrara mas adelante.
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Figura 40. Espectro de difraccion de rayos-X (DRX) del fotocatalizador 10%Co/TiO, calcinado a
1000 °C

3.5.1.3 Caracterizacion del fotocatalizador 10%Co/TiO, por espectroscopia
ultravioleta-visible

El fotocatalizador 10%Co/TiO, fue caracterizado por la espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis, la cual permiti6 determinar los cambios posibles de la

estructura del fotocatalizador antes y después de la purificacion del biogas.
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Figura 41. Espectro de absorcién UV-Vis del fotocatalizador: a) TiO, calcinado a 1000°C, b)
10%Co/TiO, fresco; ¢) 10%Co/TiO, después de la purificacion.

El espectro UV-Vis representado en la Figura 41 (b) del fotocatalizador fresco
(antes de las reacciones) muestra una banda entre aproximadamente 500-700 nm,
indicando su fuerte actividad foténica en la regién visible del espectro
electromagnético. Se observa también que la banda caracteristica de TiO, se
encuentra fuertemente disminuida y sobrelapada con otra banda (probablemente
entre 350-500 nm). Las bandas observadas a 500-700 nm y 350-500 nm,
probablemente corresponden a la absorcion fotonica del titanato de cobalto
(CoTiO3) generado durante la calcinacion del catalizador, como fue demostrado en
estudios anteriores [111]. Este argumento esta respaldado por los espectros de
dispersiéon de rayos-X de las muestras (Figuras 39 y 40), los cuales demuestran la
presencia de CoTiO3z en el catalizador. La Figura 41 (c) muestra que después de la
reaccion de purificacion del biogas, el catalizador presenta basicamente las
mismas bandas de absorcion que antes de las reacciones, mostrando su fuerte
estabilidad.
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3.5.1.4 Caracterizacion del fotocatalizador 10%Co/TiO, por Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier

Los espectros de absorcion FT-IR del sistema fotocatalitico se compararon con la
base de datos del software QASoft Infrared Analysis GRAMS, con la finalidad de
comprobar la existencia de compuestos azufrados, que pudieran quedar

adsorbidos en el fotocatalizador durante las reacciones de purificacion del biogas.

La Figura 42 muestra el espectro FT-IR del fotocatalizador 10%Co/TiO, antes (a) y

después (b) de la purificacion del biogas.
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Figura 42. Espectros de absorcion FT-IR del fotocatalizador: a) 10%Co/TiO, antes de la

purificacion; b) 10%Co/TiO, después de la purificacion.

El espectro del fotocatalizador 10%Co/TiO, antes de la purificacion (a), muestra
bandas en el intervalo de 4000-3500 cm™ y 2000-1300 cm™, atribuidas a las

vibraciones interatdmicas de las moléculas de agua. Se observan otras bandas
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bien definidas entre 2500-2300 cm™ correspondientes a las vibraciones

interatbmicas en el diéxido de carbono.

Ahora bien, el espectro del fotocatalizador después de la degradacion
fotocatalitica del biogas, revela una banda a 2126 cm™ (probablemente debida a la
adsorcion del H,S [112]).

3.5.2 Purificacion del biogas por foto-degradacidon catalitica
usando 10%Co/TiO,

En la Tabla 24 se han agrupado algunos compuestos representativos del biogas,
antes y después del proceso de purificacion fotocatalitica. Los compuestos fueron
detectados por FT-IR.

Tabla 24. Compuestos analizados antes y después de la purificacion fotocatalitica del biogas
fotocatalizada por 10%Co/TiO..

COMPUESTO ANTES DESPUES
Etil mercaptano 566 0
Acido sulfhidrico 4521 0
Dioxido de azufre 0 0

Butano 194.11 193.29
Metano 453.50 480.25
n-Hexeno 59.9 54.27

En esta tabla se puede constatar lo siguiente:

e Las concentraciones de metano, butano, n-hexeno permanecieron iguales
después del tratamiento fotocatalitico.
e Los compuestos con mayor degradacion fotocatalitica fueron los

compuestos azufrados mostrados en la tabla.

Ahora bien, la fuente luminosa utilizada para esta reaccion fue luz visible (ver

reactor fotocatalitico, Parte Experimental). Esto implica lo siguiente:

98




¢ Que la actividad de TiO, (que absorbe radiacion UV), fue ampliada a la
region del Visible del espectro electromagnético. Esta constatacion
demuestra el efecto de Co en TiO,, lo que resulta en una muy fuerte
actividad fotocatalitica.

e Que la presencia de CoTiO3 muestra la actividad fotocatalitica en la region

visible del espectro electromagnético.

3.5.3 Consideraciones mecanisticas de la degradacion
fotocatalitica del H,S presente en el biogas

Para explicar los resultados obtenidos de la disminucion de la concentracion del
H.S presente en el biogas, se propone un mecanismo probable de reaccién el cual

se desglosa a continuacion [113]:

1. Adsorcién del H,S en los centros basicos de la superficie del catalizador

(Reaccion 1):
HZS(g) Axd HZS(adS) (1)

2. Excitacion electrénica del fotocatalizador por fotones de energia compatible
con las energias de absorcion fotonica de las especies activas en el
catalizador 10%Co/TiO, (CoTiO3 y TiO,) para generar el par electrén-hueco

(Reacciones 2y 3):
CoTiO; + hv = huecot +e™ ...(2)
TiO, + hv = hueco* +e™ ...(3)

3. El HySaas) sera transformado en azufre elemental S%gs segin las

Reacciones 4 y 5:
HyS(aas) + hueco® = H,Syic © HSiag +H* ..(4)

HS{aqs) +huecot = SQu0 +HY .. (5)
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4. Los 2H" generados tomaran 2 electrones de la banda de conduccion
generados segun las Reacciones 4 y 5, produciendo una molécula de Hyg),

segun la Reaccion 6:
2"+ 2H* - H,...(6)

5. El H,S detectado en la superficie del catalizador por FTI-R, corresponderia
a las moléculas adsorbidas durante el equilibrio de adsorcion-desorcion del

proceso fotocatalitico heterogéneo, segun la Reaccion 1.

Los resultados presentados en esta investigacion, nos indican que un proceso
fotocatalitico del biogas podria ser una solucion a la eliminacion del H,S que es
uno de los compuestos presentes en el biogas que impide la combustion de CH, y
por lo tanto el proceso propuesto puede elevar la calidad del biogas e inducir su

comercializacion.
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CONCLUSIONES

1. Como se pudo observar en los resultados anteriores, la produccion de biogas a
partir del bagazo de agave pulquero como principal componente, en la co-
digestion con las excretas de ganado vacuno (Bioreactor 3), generd durante al
menos un afo, velocidades de produccibn de metano elevado y otros
hidrocarburos con alta capacidad de combustiébn. Esto comprueba la primera
hipotesis planteada en esta investigacion.

12 Hipotesis
El bagazo de agave después de su produccion de pulque, contiene los
nutrientes necesarios para favorecer el crecimiento de bacterias

metandégenas y generar fuertes cantidades de metano: principal

componente del biogas.

2. El Bioreactor 2, conteniendo Unicamente bagazo de agave y agua, produjo muy
bajas cantidades de gases combustibles durante un corto tiempo. Esto demuestra
la baja concentracion de bacterias metandgenas presentes en la biomasa

estudiada.

3. El bagazo de agave, al cual se le aplic6 un pretratamiento acido o basico,
genero cantidades bajas de metano y el tiempo de vida del biodigestor no superé
los 3 meses, aun cuando la temperatura de digestion se mantuvo entre 30-35 °C.
Se concluye que estos pretratamientos no son Utiles en la produccién del biogas

para uso doméstico o industrial.

4. Cuando el bagazo de agave fue pretratado térmicamente, la cantidad de biogas
generado fue mayor en comparacion con los otros pretratamientos (acido y
basico), asi como el tiempo de produccion. Sin embargo, la produccién de biogas

fue menor que en el caso del agave no pretratado.
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5. Los resultados demuestran que los pretratamientos disminuyen o transforman
los nutrientes de las bacterias metandégenas en compuestos no aptos para el
crecimiento de los consorcios. La falta de nutrientes en la co-digestion llevd

rapidamente a la inactividad total de los microorganismos.

5. El estudio de la adicion de azucar al biodigestor 3 (bagazo de agave-estiércol),
generé un aumento de CH,4 del 41.3%, después de un afio de digestion. Este
resultado demuestra un aporte energético a la mezcla, acelerando las etapas de
digestion posteriores a la transformacién de la sacarosa y la velocidad de

produccién de metano.

6. La adicion de desechos de platano, reactivo la produccion de metano, después

de 16 meses de digestion, pasando de 5% a 17% de metano.

7. El analisis del biogas en el Bioreactor 3, realizado por espectroscopia FT-IR,
revel6 grandes cantidades de metano, butano, 2-metil-1 Buteno, 3-metil-1-Buteno
y otros gases con alto valor agregado. El analisis también determind grandes
cantidades de compuestos de azufre, como el &cido sulfhidrico y el metil
mercaptano, los cuales deben ser minimizados antes de la combustién del biogas,

para evitar emisiones contaminantes de combustion.

8. Se demostrd por medio de la espectroscopia de difraccion de rayos-X, que en el
fotocatalizador 10%Co/TiO, calcinado a 1000 °C, se obtuvo la formacién de la fase
rutilo y el compuesto de titanato de cobalto. Este ultimo resultado corrobora, que el

Co se incorporé en la red cristalina del TiO, y que se formo el CoTiOs.

9. El estudio de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis permitié demostrar
una fuerte estabilidad en el fotocatalizador 10%Co/TiO, permaneciendo
inalteradas sus bandas caracteristicas de absorcion fotonica, antes y después de

la purificacion del biogas.

10. La fuerte actividad del fotocatalizador 10%Co/TiO, en la degradacion del H,S,

es probablemente debida al efecto estabilizador de Co en TiO», el cual aumento el
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intervalo de actividad fotdénica del didéxido de titanio en el espectro
electromagnético desde 200-800 nm. Esta conclusion refuerza nuestra 22 hipotesis

de investigacion.

22 Hipotesis
El semiconductor Co/TiO, puede ser utilizado como un fotocatalizador para

reducir la concentracion del H,S presente en el biogas producido.

11. La presencia de Co en TiO, también aumentd el tiempo de recombinacion de
los pares electron-hueco, como ha sido ampliamente demostrado en estudios

cientificos anteriores.

13. Los resultados obtenidos a partir de los espectros FTIR, demuestran el
equilibrio de adsorcion-desorcion del H,S en la superficie del fotocatalizador,

después de la purificacion del biogas.
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CONCLUSION GENERAL

En base a las hipétesis planteadas, el bagazo de agave producido partir de la
industria del pulque, contiene grandes cantidades de carbohidratos, lipidos y

proteinas, capaces de generar productos de valor agregado, como es el biogas.

Sin embargo se demostré que la falta de bacterias metandgenas y la alta acidez
contenida en este tipo de biomasa no permite una produccién considerable de
biogas, por lo que es necesario adicionar un sustrato que contenga estas bacterias
(estiércol animal) y de esta manera estabilizar la carga de nutrientes contenida en

el bagazo de agave.

La adicion de carbohidratos (azucar o residuos de fruta) para aumentar las
velocidades de produccion del biogas, es preferida en comparacién con un
pretratamientos acido, basico o térmico. Un proceso de pretratamiento al bagazo
de agave, requiere grandes cantidades de agua para los posteriores lavados de
esta biomasa, un costo adicional de los reactivos y la energia requerida para su
calentamiento. Mientras que la adicion de carbohidratos es realizada directamente
dentro del biodigestor, sin la necesidad de un pretratamiento para un aumento de

metano.
Finalmente la eliminacion de H,S se llevé a cabo por medio de un sistema de bajo

costo nunca antes realizado y por otro lado, se evit6 la emisién de este gas a la

atmosfera.
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ANEXOS

Para entender las etapas de la produccién del biogéas, se analizaran los elementos

mAs representativos detectados en dicho proceso.

3.4.1 Hidrocarburos conteniendo de 1 a 8 carbonos (C1-C8) detectados en el
biogéas

e Butano

¢ G

Los butanos son gases altamente inflamables, incoloros y facilmente licuados. El
butano normal puede ser utilizado como un gas combustible, ya sea solo o en una
mezcla con propano, y como materia prima para la fabricacion de etileno y

butadieno, un ingrediente clave de caucho sintético.

e 1-hexeno

Es un alqueno que contiene una doble ligadura y por lo tanto presenta fuerte

reactividad en la formacion de polimeros.
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El principal uso de 1-hexeno es como co-mondmero en la produccion de
polietileno. Polietileno de alta densidad (HDPE) y polietiieno de baja densidad
lineal (LLDPE) utilizan aproximadamente 2-4% y 8-10% de co-mondmeros,

respectivamente.
3.3.2 Hidruros, o6xidos y peroxidos detectados en el biogas

e Agua

La elevada cantidad de agua contenida dentro de los biodigestores se produce a
partir de la digestién de carbohidratos, proteinas y lipidos durante las etapas de la
acetogénesis y la metanogénesis. Una elevada cantidad de agua registrada al
final del tiempo de vida de los digestores indica que la mayoria de la biomasa

lignocelulésica ha sido degradada.

o
L
L f

e Did6xido de carbono

El diéxido de carbono se produce durante los procesos de descomposicién de los
materiales organicos y la fermentacion de los azlcares de pan, cerveza y vino. El
diéxido de carbono es el compuesto que mas se genera durante la combustion
debido a que las reacciones de todos los hidrocarburos dan como productos
principales CO;, y H,O. Es ademas, un gas de efecto invernadero importante. La
guema de combustibles a base de carbono, ha aumentado rapidamente su

concentracion en la atmosfera, lo que lleva al calentamiento global.
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3.3.3 Alcoholes y ésteres detectados en el biogas

e Alcohol diacetona

Es utilizado en lacas de éster de celulosa, particularmente del tipo de cepillado,
donde produce brillo y una pelicula dura, donde su falta de olor es deseable. Se
utiliza ademas en diluyentes de laca, tintes y conservantes para madera, en
composiciones de recubrimiento de papel y textiles, marcadores permanentes

como conservante de tejido animal, en los compuestos de limpieza de metales.

e Butil acetato

Es un liquido incoloro, inflamable que se utiliza a menudo en los laboratorios de
guimica organica como un disolvente. Industrialmente, el butil acetato se utiliza en
la fabricacion de lacas, cuero artificial, peliculas fotogréficas, plasticos y vidrio de
seguridad. Tiene wun olor a frutas y se utliza en la industria de

aromatizantes/saborizantes como una fragancia artificial
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3.3.4 Compuestos Nitrogenados detectados en el biogas

e Acido isocianico
Es un liquido incoloro o gas con punto de fusion de 187.15 K y punto de ebullicion
de 296.65 K. Es soluble en agua, benceno, tolueno y éteres. Se puede producir a

partir del diéxido de carbono y amoniaco, o bien, al afadir protones al

anion isocianato, provenientes de las proteinas contenidas en la biomasa.

e Metilhidrazina

Es una hidrazina volatil  utilizada como combustible en  motores de
cohetes bipropelentes. Tiene aplicaciones en los motores OMS (sistema de
maniobra orbital) del transbordador espacialde la NASA. ElI compuesto
es toxico y carcinogénico, pero su almacenamiento en el espacio es facil
proporcionando un rendimiento moderado para pesos de almacenaje y

mantenimiento muy bajos.

3.3.5 Compuestos de azufre detectados en el biogas
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e Acido sulfhidrico

Este compuesto es extremadamente toxico y por tal razén conviene eliminarlo
antes de utilizar el biogds como combustible. Se sabe que el H,S es un buen
reductor pudiéndose oxidar a S elemental o a SO, dependiendo de las
concentraciones del oxigeno. A bajas concentraciones de O,, se llega a obtener
azufre elemental, pero en exceso de oxigeno, se producira el SO, (L.V.A Troung
N. Abatzoglou 2005).

e Metil mercaptano

Es un gas incoloro e inflamable con un olor putrido distintivo. Es una sustancia
natural que se encuentra en la sangre y el cerebro de seres humanos y otros
animales, asi como tejidos vegetales. Se elimina a través de las heces de
animales. Se produce naturalmente en ciertos alimentos, como algunos frutos

SEecos y queso.

G

3.3.6 Compuestos halogenados detectados en el biogas

e Bromuro de metilo
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Se fabrica para el uso agricola e industrial mediante la reaccién de metanol con
bromuro de hidrogeno (H.J. Banks y A. Pinkerton 1987). EI bromometano se
aplica ampliamente utilizado como un fertilizante para las semillas, pero
también es utilizado para cultivos como fresas y almendras. Aun cuando se
considera peligroso es mucho mas seguro y efectivo que algunos otros
fertilizantes (C.S. Lau, A. tsolakis 2011)

e Clorometano

Es un gas extremadamente inflamable incoloro con un olor ligeramente dulce, que
es, sin embargo, detectado a niveles posiblemente toxicos. La inhalacién del gas
clorometano produce efectos en el sistema nervioso central similares a la
intoxicacion por drogas. La exposicibn puede causar somnolencia, mareo,
confusién y dificultad para respirar, caminar o hablar. En concentraciones mas

altas, pueden ocasionar pardalisis, convulsiones y coma.
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