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RESUMEN

La produccion de H, se ha potencializado a lo largo del tiempo debido a que es considerado
como biocombustible de energia limpia, gracias a que al llevarse a cabo su combustién se
genera vapor de agua como Unico subproducto, ademas de que tiene diversas aplicaciones
en las nuevas tecnologias, que son amigables con el medio ambiente; entre las cuales se

encuentran las celdas de combustién interna.

Sin embargo, la produccién de H: se lleva a cabo mediante diferentes procesos, dentro de los
cuales se encuentran la fermentacion, todas ellas producen H, y otros gases como CO3, por

lo que la remocion continua del H; es de suma importancia para sus aplicaciones futuras.

El presente trabajo tiene como objetivo purificar con Li.ZrOs, biogads producido mediante
digestién anaerobia utilizando residuos de césped (RC) hidrolizados con HzPO4 al 5% (v/v).
Los RC se caracterizaron mediante FTIR y se realizaron las técnicas fisicoquimicas de sélidos
totales (ST), solidos volatiles totales (SVT), holocelulosa (HOL) y lignina (LIG) para determinar
el pre-tratamiento acido sobre los RC. Posteriormente se determinaron los azlcares glucosa
y xilosa mediante el método &cido dinitrosalicilico (DNS), con la concentracion maxima se
montaron biorreactores de 160 mL, a los que se les adicionaron la concentracion maxima de
azucares de 13 g glucosa/L, medio mineral anaerdbico (RAMM) y utilizando como in6culos los
microorganismos presentes en los RC, lodos residuales, estiércol de equino y una mezcla de
lodos-estiércol (L-E) conectados a un tubo con Li»ZrOs; para purificar el biogas. La
caracterizacion del biogas se realiz6 mediante cromatografia de gases y por diferencia de

pesos se midid el porcentaje de adsorcion en el Li>ZrOs.

La produccién maxima de H: se llevd con la mezcla de L-E obteniendo 105 mL/g glucosa, sin
embargo, la maxima purificacién fue en las muestras para estiércol de equino removiendo el
85% de CO, y aumentando el 65% de H, posterior a la purificacion de biogas, debido a que la
generacion de biogas se produce lentamente, lo que significa que el flujo que se inyecta en el
material afecta el porcentaje de adsorcién debido al area superficial que presenta el Li»ZrO3

siendo de 0.49 m?%/g, lo que permite concluir que el Li,ZrOs tiene la capacidad de adsorber CO,.
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INTRODUCCION

Los residuos solidos urbanos (RSU) comunmente denominados “basura” son generados de
manera intrinseca en todas las acciones humanas. Tchobanoglous et al., (2002) mencionan
que son una consecuencia de la vida y los definen como “aquellos residuos que provienen de
actividades animales y humanas, que normalmente son sélidos y que son desechados como

inGtiles o sobrantes”.

Dentro de la sub-clasificacion de los RSU se encuentran los residuos de jardineria que
provienen principalmente de la superficie de areas verdes presentes en jardines, parques,
calles, avenidas, plazas, escuelas, etc. La materia lignoceluldsica de la cual esta compuesto
el césped, ha llamado la atencion en los ultimos afios debido a su alto poder energético, ya
gue dicho material puede ser pre-tratado, para ser utilizado como fuente de carbohidratos en
la generacién de biocombustibles. El pre-tratamiento de materiales lignocelulésicos permite
reducir la cristalinidad de la celulosa y aumentar la porosidad del material para la obtencion de
carbohidratos (Sun y Cheng, 2009).

La fermentacion de residuos organicos para la obtencion de biohidrégeno, da lugar a la
formacion de gases de efecto invernadero como metano (CHa), diéxido y mondéxido de carbono
(CO2 y CO), asi como hidrogeno (Hz), entre otros; de estos el CH,4 y el H, son combustibles;
donde este Ultimo esta considerado como un gas limpio, ya que al someterse al proceso de
combustidon genera vapor de agua. La separacién de estos gases del biogas es un tema de
interés en la investigacion, este trabajo se enfoca en patrticular a la purificacién del hidrogeno,
llamado también biohidrégeno, para ello se propuso el uso de materiales ceramicos, que
permiten la captura de gases contaminantes, un ejemplo de estos materiales son los ceramicos
de litio, tales como los zirconatos de litio (Li2ZrO3 y LisZrOs), ambos probados para la captura
de CO., sin embargo se ha reportado muy pocas veces para la purificacién de H, que en este
caso son gases producidos en el biogas. Es por todo lo anterior que el presente trabajo se
divide en tres capitulos, en el primero se describen los fundamentos tedricos de la produccion
de biogas y de los materiales ceramicos, en el segundo se presenta la parte metodoldgica del
proyecto donde se describen las técnicas analiticas empleadas para el desarrollo de este
trabajo, y en el dltimo capitulo se encuentran los resultados obtenidos para la produccion de

biohidrégeno y su purificacion.



Capitulo1 FUNDAMENTOS

1.1 Residuos sélidos urbanos

El acelerado crecimiento de la poblacién y las diferentes actividades productivas que
desarrollan las sociedades traen como resultado la generacion de residuos sélidos, liquidos o
gaseosos, que la mayoria de las veces causan efectos negativos sobre el ambiente y la salud
humana. Ejemplo de ellos son los RSU que segun la Ley general de prevencién y gestion
integral de residuos (LGPGIR) son los que se generan en las casas habitacion, industrias,
comercios entre otros dando como resultado de la eliminacién de los materiales que se utilizan
en las actividades domésticas (productos de consumo y sus envases, embalajes o empaques),
o los que provienen de cualquier otra actividad que se desarrolla en establecimientos o en la

via publica y los que no sean considerados como residuos de otra indole (SEMARNAT, 2017).

En las ultimas seis décadas la poblacion en México crecidé de 30 millones de habitantes (1950)
a 119 938 millones en 2015 (INEGI, 2009) y la generacion de residuos pas6 de 3 millones de
toneladas en la década de los 50's (SEMARNAT, 2017) a 42 100 000 millones de toneladas
en la actualidad (SEDESOL, 2017). Esto significa que cada habitante genera alrededor de un
kilogramo de basura al dia (SEMARNAT, 2017). Para el afio 2012 las entidades federativas
con mayor generacion de residuos fueron el Estado de México con 6 789 000 de toneladas,
Ciudad de México con 4 949 000 de toneladas, Veracruz y Nuevo Le6én 2 301 000y 2 253 000
de toneladas respectivamente. Hoy en dia la generacién de RSU en México alcanza cifras
nunca antes vistas (SEDESOL, 2017; SEMARNAT, 2017) debido a factores como la explosion

demogréfica, al proceso de urbanizacién y a los habitos de consumo actuales, entre otros.

La composicion de los RSU depende, entre otros factores, de los patrones de consumo de la
poblacién, ya que paises con menores ingresos generan menor cantidad de RSU, pero
presentan mayor cantidad de residuos organicos, mientras que los paises con mayor ingreso

economico los residuos generados son mayormente inorganicos (Martinez-Morales, 2016)

Enla Tabla 1.1 se muestra la clasificacion de los RSU y fuentes de generacion o instalaciones

donde son generados.



Tabla 1.1 Fuente de residuos soélidos en la comunidad urbana

Instalaciones actividades o

Fuentes | o Tipos de residuos soélidos
ocalizacion donde se generan

Doméstica Viviendas aisladas y blogues de Residuos de comida, papel, carton,
baja, mediana y elevada altura, plésticos, textiles, cuero, residuos de
etc., unifamiliares y multifamiliares jardin, madera, vidrio, latas de hojalata,

aluminio, otros metales, cenizas, hojas
en la calle, residuos especiales,
(articulos voluminosos,
electrodomésticos, bienes de linea
blanca, residuos de jardin recogidos
separadamente, baterias, pilas, aceite,
neumaticos), residuos domésticos
peligrosos.

Comercial Tiendas, restaurantes, mercados, Papel, cartén, plasticos, madera,
edificios de oficina, hoteles, residuos de comida, vidrio, metales,
moteles, imprentas, gasolineras, residuos especiales, (ver parrafo
talleres mecanicos. superior), residuos peligrosos, etc.

Industrial Escuelas, hospitales, cérceles, Igual a comercial

Construccion y

centros gubernamentales.
Lugares nuevos de construccion,

Madera, acero, hormigdén, suciedad,,

demolicion lugares de reparacion/renovacion etc.

de carreteras, derribos de

edificios, pavimentos rotos.
Servicios Limpieza de calles, paisajismo, Residuos especiales, basura,
municipales limpieza de cuencas, parques y barreduras de la calle, recortes de
(excluyendo playas, otras zonas de recreo. arboles y plantas, residuos de cuencas,
plantas de residuos generales de parques, playasy
tratamiento) zonas de recreo.
Plantas de Agua, aguas residuales y Residuos de plantas de tratamiento,

tratamiento
incineradoras

procesos de tratamiento industrial,
etc.

compuestos principalmente de fangos

municipales
Industrial Construccion, fabricacion ligera y Residuos de procesos industriales,
pesada, refinerias, plantas materiales de chatarra, etc. Residuos no
guimicas, centrales térmicas, industriales incluyendo residuos de
demoliciones, etc. comida, basura, cenizas, residuos de
demolicion y construccion, residuos
especiales y peligros.
Agricolas Cosechas de campo, arboles Residuos de comida, residuos
frutales, vifiedos, ganaderia agricolas, basura, residuos peligrosos.

intensiva, granjas, etc.

Fuente: Tchobanouglous et al.,1994

En la mayoria de los paises, la composicion de los RSU muestra que la materia organica

representa el mayor porcentaje de residuos de desecho, en la Figura 1.1 se muestra el
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porcentaje de los RSU generados en México, donde al ser comparados con otros paises, el

mayor porcentaje representa a los residuos organicos.

Textiles Metales ferrosos

Aluminio 1% 1%

2%

Otros metales no
ferrosos (incluye
cobre, plomo,
estafo, niquel)
1%

Vidrio
6%

plasticos
11%

Otro tipo de
residuos (residuos Residuos de comida,
finos, paial de jardineriay

desechable, etc)
12%

materiales orgdnicos
similares

Papel carton, 52%

productos de papel
14%

Figura 1.1 Clasificacion de los residuos sélidos segun sus caracteristicas.
Fuente: SEMARNAT (2017).

Dentro de la sub-clasificacion de los RSU, se hallan los residuos de jardineria que estan
constituidos por hojas, ramas y césped los cuales se encuentran presentes en las areas verdes

gue generan grandes volimenes de desechos cuando se lleva a cabo su mantenimiento.

Chavez (2012) menciona que el sistema de disposicion final para los RSU mas utilizado en
paises en vias de desarrollo, como México, es el relleno sanitario (RESA). Segun la
SEMARNAT (2004), los RESA son obras de infraestructura que involucran métodos de
ingenieria para la disposicion final de los RSU y de manejo especial, a través de un proceso
gue va desde el tratamiento y la compactacion, hasta la cubierta final de los residuos. Al
depositar los RSU en el RESA, estos comienzan a descomponerse mediante una serie de
procesos quimicos complejos, siendo los principales productos de la descomposicién el
lixiviado y el biogas. El manejo inadecuado de los RSU ha tenido y sigue teniendo
repercusiones en la calidad del aire, agua y suelo, debido a la proliferaciéon de fauna nociva,
generacion de lixiviados y emanacion de gases (Cruz-Alvarado 2013; Roben 2002; Vargas
Garcia et.al., 2014).



1.2 Residuos lignocelul6sicos

Los residuos lignoceluldsicos, también conocidos como biomasa lignocelul6sica, son los
materiales organicos més abundantes presentes en la pared celular de las plantas, tienen una
produccion anual global de mas de 200 billones de toneladas métricas en base seca y
corresponden a los residuos forestales, agricolas, organicos y de la industria del papel y
comida (Sawatdeenarunat et al., 2015). La principal caracteristica de los residuos agricolas,
es la presencia de la pared celular que esta constituida por macromoléculas que presentan un
importante potencial nutricional y energético. Estas macromoléculas pueden ser utilizadas
para la produccion de biogas, biodiesel y bioenergia (Zheng et al.,2014). Saratale et al. (2008)
y Sawatdeenarunat et al. (2015) realizaron una recopilacion de las fracciones de celulosa,
hemicelulosa y lignina de diferentes residuos lignocelulésicos los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Contenido de biomasa lignoceluldsica en residuos comunes

Iigng/lc?éleurliglsico Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
Nuez 25-30 25-30 25-35
Césped 25-40 35-50 10-30
Paja de trigo 33-38 26-32 17-19
Tallo de sorgo 27 25 11
Paja de arroz 32-47 19-27 5-24
Mazorca de maiz 45 35 15
Rastrojo de maiz 37.5 22.4 17.6
Salvado de trigo 30 50 15
Bagazo de azucar de o5 17 12

cafa

Fuente: Saratale et al. (2008); Sawatdeenarunat et al. (2015)

La composicion de los materiales lignocelulésicos es el factor que define la viabilidad del

procesamiento fisicoquimico para la produccién de biocombustibles, pues de acuerdo a su



contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa se definen las condiciones bajo las cuales seran

desarrolladas las etapas correspondientes al pre-tratamiento, hidrélisis y fermentacién. En este

mismo sentido la composicién y rendimiento de los residuos de céspedes y forrajes dependen

del estado de desarrollo de la planta, del clima y del suelo, ademas de la variedad de la especie
(Cardona et al., 2012).

El material organico de lignocelulosa estd compuesto principalmente por los polimeros

celulosa, hemicelulosa y lignina los cuales son matrices de homo y heterosacéaridos que

poseen diferentes propiedades, grados de cristalinidad y composicion dependiendo del tipo,

especie y recurso de biomasa (Agbor et al., 2011)

a) Celulosa: mostrada en la Figura 1.2, es el principal componente estructural de la pared

b)

celular de las plantas, otorga resistencia mecanica y estabilidad quimica. Es un
homopolisacarido compuesto por B-glucosas mediante enlaces B-(1-4) glucosidicos
agrupados en cadenas que forman microfibras (Singh et al., 2014). Las moléculas de
celulosa tienen diferentes orientaciones a lo largo de su estructura, esto le confiere una
region amorfa y otra cristalina, de las cuales la cristalina es dificiimente biodegradable
(Zheng et al., 2014). Algunos microorganismos son capaces de producir celulasas y
enzimas que permiten utilizar de manera directa la celulosa de las plantas, sin embargo,
los métodos de pre-tratamiento de celulosa son necesarios en aplicaciones industriales a

fin de hacer sustentable, eficiente y econdmicamente viable el proceso (Roy y Kumar

2013).
H
H
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o CH0H__o OH CH,OH o OH H
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HO™ H CH,O0H™0  HO OH CH,OH ™0
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Celulosa

Figura 1.2 Estructura molecular de la celulosa. Fuente: Zheng et al. (2014).

Hemicelulosa: Es el segundo polimero mas abundante (20-50%) de la biomasa
lignocelul6sica, es heterogéneo y estda compuesto por pentosas, hexosas y azUcares
acetiladas unidos mediante enlaces glucosidicos (3-1,4 y en menor proporcion -1,3), un

esquema de la hemicelulosa se muestra en la Figura 1.3 (Agbor et al., 2011). El peso



molecular de la hemicelulosa, su grado de cristalinidad y resistencia mecanica son mucho
menores a los de la celulosa, es un polimero ramificado y sus composicion, en términos,
de monosacaridos difiere mucho de especie a especie de planta (Kalia et al., 2011). En
funcion al tipo dominante de azucar se puede identificar la diferencia entre distintos tipos
de hemicelulosas, es decir xilanos, mananos, f—glucanos, arabinanos y galactanos, tienen
como unidad fundamental D-xilosa, D-manosa, D-glucosa, L-arabinosa y D-galactosa
(Prinsen, 2010). La hemicelulosa presente en residuos de césped (RC) esta constituida
principalmente por xilosa, mientras que los residuos forestales presentan en su mayoria
manosa (Agbor et al., 2011). Cabe destacar que a pesar que todos ellos forman parte de

su composicién también se encuentran acidos hexurénicos ademas de otros azucares.

Pentosas Hexosas Acidos Hexurénicos
H H OH H
HO H o HO o HO COOH °
H A H
H OH H OH H OH
o OH on o OH
H H HO™ b H H
B—D—Xilosa B-D-Glucosa AcidoB-D—-Glucurénico
H H OH H
HO H o HO o OH3C COOoH o
a OH H
H OH H OH H
OH H OH
HO HO
HO Y, Y H H H HO
oa—L—Arabinopiranosa B—-D-Manosa Acidooa—D-4-O-Metilglucorénico
OH OH OH
" o H " o " COOH
OH H H H
H H H H
HOH,C OH OH
HO OH HO
H OH H HO H HO

a—~L-Arabinofuranosa o—D-Galactosa Acidoa~D-Galacturénico

Desoxi-hexosas

HRY o HO H
H H
Vg H
HO H OH
H HO OH HO
a—L—Ramnosa a—L—-Fucosa

Figura 1.3 Diferentes monémeros presentes en hemicelulosa. Fuente: Prinsen, (2010).

Lignina: es un polimero hidrocarbonado complejo que posee constituyentes aroméaticos y
alifaticos, su principal monémero es fenil propano unido de diferentes formas como se
muestra en la Figura 1.4. Este polimero es amorfo, hidrofébico, termopléstico, no
hidrolizable por &cidos y presenta propiedades mecanicas inferiores a la celulosa (Kalia et

al., 2011; Ramos et al., 2015). La lignina se subdivide en lignina ndcleo y lignina no nacleo:



e Lignina no nudcleo: consiste en compuestos fendlicos de bajo peso molecular liberado
de la pared celular por hidrélisis que esta representado por los &cidos p-
hidroxicinamico unidos por un éster.

e Lignina ndcleo: consiste en polimeros fenilpropanoides en la pared celular, muy
condensada y muy resistente a la degradacion. Se compone de unidades p-

hidroxifenil (H), guayacil (G) y sirigil (S).
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Figura 1.4 Estructura de la Lignina. Fuente: Ramos et al. (2015)

1.3 Azlcares

Los glucidos, también llamados azUlcares o sacaridos, son un grupo de biomoléculas organicas
gue estan presentes en la naturaleza. Los glucidos se definen sencillamente desde un punto
de vista quimico como polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas, o bien sustancias que por

hidrdlisis dan lugar a este tipo de compuestos.



Los monosacéridos son azucares simples, no hidrolizables que consisten en una sola unidad
de polihidroxialdehido o polihidroxicetona, que estos a su vez se clasifican en aldosas vy
cetosas Ademas de los monosacaridos simples, existe en la naturaleza una serie de derivados
de los mismos que tienen una gran importancia biologica, sobre todo los derivados de algunas
aldohexosas como la glucosa, manosa y galactosa.

Estos derivados se obtienen por sustitucion de alguno de los grupos hidroxilo por algln otro
grupo funcional, o bien por oxidacion o reduccién de alguno de los atomos de carbono del
monosacérido original (Bohinski, 1987). Algunos de los monosacaridos mas comunes son
dihidroxiacetona, D —glucosa, D —galactosa, D —fructuosa, D —manosa, entre otros, cada una
existe en estado monomeérico libre o en estructuras oligoméricas y/o poliméricas, como azlcar
sin modificar o como derivado (Bohinski, 1987). La mayoria parte de la glucosa presente en la
lignocelulosa esta localizada dentro de los polimeros cristalinos de la celulosa. La
hemicelulosa también los contiene pero en forma de copolimeros conformados por glucosa,
xilosa y otros (Jiménez et al. ,2012). La mayoria de ellos conserva el poder reductor

caracteristico de los monosacaridos.

1.3.1 AzUlcares reductores

Los azUcares son compuestos provenientes de la celulosa y hemicelulosa, en particular, la
glucosa y la xilosa son los componentes principales de cada uno (Lenihan et al., 2010) estos
carbohidratos son los responsables directos de la produccién de biohidrégeno. Los azlcares
estan compuestos principalmente por carbono, hidrégeno y oxigeno (C, Hy O), los cuales, en
las unidades llamadas monosacaridos simples, se encuentran en tal proporcién que por cada
atomo de carbono existe una cantidad de H y de O equivalente a una molécula de agua. A
estas moléculas se encuentran unidos dos tipos de grupos funcionales, grupos —OH y grupos
= C00, de este Ultimo se encuentran en sus dos vertientes: el grupo aldehido o el grupo cetona
o ceto (Pefia et al., 2004).

Tanto la glucosa como la xilosa son monosacaridos ciclicos (Figura 1.5) facilmente degradado

por microorganismos mediante el proceso de fermentacion (Wang et al., 2011).
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Figura 1.5 Estructura molecular de monosacaridos de glucosa y xilosa. Fuente: Wang et al.
(2011).

1.3.2 Pre-tratamiento de lignocelulosa

El pre-tratamiento requerido para alterar la estructura de la biomasa lignoceluldsica y hacer
mas accesible a la celulosa, a fin de facilitar la conversién de los carbohidratos en azucares
fermentables se conoce como hidrdlisis (Ren et al., 2009). La Figura 1.6 muestra el efecto del
pre-tratamiento sobre la materia organica. La seleccién del pre-tratamiento afecta el costo y el

rendimiento de la hidrélisis subsecuente y de la fermentacion (Saratale et al., 2008).

Celulosa
Lignina /,?“
Regidn [ % Pr&trﬂtﬂmi&n?/ \W.
Amorfa [ .
Regidn
Cristalina

Hemicelulosa

Figura 1.6 Efecto del pre-tratamiento en la biomasa lignocelulésica. Fuente: Saratale et al.
(2008).

El pre-tratamiento ideal debe mejorar la fermentacioén de los azlcares evitando la pérdida y
degradacion de los sacaridos, disminuir la produccion de inhibidores, mejorar la hidrdélisis de
celulosa y tener bajos costos de operacion y de requerimientos energéticos (Roy y Kumar,
2013). La valoracion de un pre-tratamiento depende de un parametro denominado “factor de
severidad”, el cual esta definido como el efecto combinado de la temperatura, acidez y tiempo

de contacto (Agbor et al., 2011). El factor de severidad se determina aplicando un cociente
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entre la cantidad total de azucares y los inhibidores presentes en la fase liquida (Cao et al.,

2009) y se determina con la siguiente ecuacion:

Tp—Tr

CSF = log (t—e(14.75 )) —pH Ec.1.1

Donde:

CSF: factor de severidad combinado
t: tiempo (min)

Th: temperatura de hidrélisis

Tr: temperatura de referencia

1.4 Biogas

El biogads es un gas combustible que se genera en medios naturales o en dispositivos
especificos, por las reacciones de biodegradacion de la materia organica (MO), mediante la
accion de microorganismos y otros factores, en ambiente anaerdbico (Posada et al., 2010), es
un proceso biolégico en el que la MO se descompone en productos gaseosos como metano
(CH.), di6xido de carbono (CO.), hidrégeno (H2), acido sulfhidrico (H.S), entre otros. El
proceso de generacién de biogas es complejo por las reacciones bioquimicas involucradas ya
que muchas de ellas suceden de forma simultanea. El proceso de generacién de biogas se

divide en cuatro mecanismos de produccion de biogas como se muestra en la Figura 1.7
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Figura 1.7 Etapas de generacion de biogas. Fuente: Acosta et al. (2005).

Las cuatro fases secuenciales en la generacién del biogas son las cuales se llevan a cabo en

medio anaerobio:

a) Hidrdlisis: consiste en una transformacion de compuestos de alto peso molecular como
son los lipidos, polisacaridos, proteinas y acidos nucleicos, mediante enzimas hidrolasas
en las que los compuestos complejos y no disueltos se fragmentan de tal manera que
sean susceptibles de emplearse como fuente de materia y energia para los

microorganismos.
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b) Acidogénesis: implica la conversion microbiana de los compuestos resultantes de la
hidrdlisis, en compuestos intermedios de bajo peso molecular, como son aminoacidos,

propionato, butirato entre otros como se muestra en la ecuacion 1.2.

3C¢H,1,04 » 4CH3 — CH, — COOH + 2CH3; — COOH + 2C0, + 2H,0 Ec 12
c. L.
Glucosa — Ac.propibdnico + Ac. acético + CO, + 3ATP

c) Acetogénesis: etapa donde los acidos y los alcoholes que provienen de la acidogénesis
se transforman por la accién de bacterias en acido acético (CH3COOH) y pequefias
concentraciones de acido fulvico asi como otros acidos mas complejos; el CO; es el

principal gas generado, aunque también se produce H..

2C0,(aq) + 4H,(aq) » CH3CO0H (aq) + 2H,0 Ec. 1.3

d) Metanogénesis: consiste en la transformacion bacteriana del CH3COOH y del acido
férmico (CH20.) en CO; y CH4, asi como la formacién de este Gltimo a partir del H, y CO»
como se muestra en las ecuaciones 1.4y 1.5.

CH3;00H —» CH, + 0, Ec. 1.4

CO, + 4Hy, > CH, + 2H,0 Ec. 15

Como se describi6 en la seccion 1.1, el CH4 no resulta ser el Unico producto de la degradacion
anaerobia de la materia organica, ya que se trata de una mezcla de gases, la cual esta
compuesta por un 60% de CH4, un 38% de H, y un 2% de otros gases trazas. Como se muestra
en la Tabla 1.3, el CHs y el CO; se consideran combustibles y por lo tanto tienen un valor
agregado, aqui radica el interés en separarlos del resto de los gases para poder utilizarlos
como combustibles, debido a que mientras se encuentren mezclados no es recomendable su
uso, ya que un proceso de combustion de esta mezcla puede generar SOX, que son gases
altamente toxicos para el ser humano (Acosta et al., 2005; Maria et al., 2015). Por otra parte
los productos como etanol, butanol y lactato también contienen hidrégeno que puede ser
liberado (Acosta et al., 2005).
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Tabla 1.3 Composicion del biogés.

Compuesto Concentracion
CH, 50-70%
CO2 30-50%

H> 1-10%

N2 <3%

(O]} <0.1%

H2S 0-8000 ppm
Fuente: Acosta et al., 2005

1.5 Reactores biolégicos anaerébicos

Los sistemas anaerobios son unidades bien estabilizadas para la biodegradacion de la materia
organica del agua residual. La implementacion y aplicacion de los sistemas anaerobios se
debe principalmente al desarrollo de reactores de altas cargas, ya que una de las
caracteristicas mas relevantes de estos sistemas es el desacoplamiento del tiempo de
retencién de solido (TRS) y el tiempo de retencion hidraulico (TRH), que resulta en una alta

retencion de biomasa activa (Gong et al., 2018; Rico et al., 2017).

Existen diferentes tipos de reactores, que ademas de la actividad metabdlica de los
microorganismos, ya sea anaerébico o aerobico, se clasifican con base en la forma en que la
poblaciéon microbiana se encuentra dentro del mismo. Cuando el biorreactor cuenta con un
medio natural o sintético que sirve de soporte para que se desarrolle la comunidad microbiana

en forma de lama o pelicula. A continuacion, se describen los biorreactores mas comunes:

a) Reactores de alta tasa: se caracterizan por un mezclado al medio de reaccion, ya sea
mediante agitacion mecanica, por recirculacion de gas o liquido o combinaciéon de ambos.
Las cargas organicas van de 2 a 3.6 kgSSV/m3*d, son operados a temperatura constante
entre 30 y 40 °C de temperatura con TRH de 10 a 20 dias.

b) Reactor anaerébico de flujo ascendente (UASB): el efluente es distribuido en el fondo del
reactor y viaja en modo de flujo ascendente a través del lecho de biomasa. Los
contaminantes organicos son convertidos en biogas que es generado al elevarse en el
reactor cuando se proporciona una agitacion adecuada de los residuos, eso sin necesidad
de mezclado mecéanico. La operaciéon de los reactores UASB se basa en la actividad

autorregulada de diferentes grupos de bacterias que degradan la materia organica y se
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desarrollan de forma interactiva. Dichos grupos bacterianos establecen entre si relaciones
simbidticas de alta eficiencia metabdlica, bajo la forma de granulos cuya densidad les
permite sedimentar en el reactor. La biomasa permanece en el biorreactor sin necesidad
de soporte adicional. El biogas es colectado en un separador trifasico, el cual es operado
con una baja sobrepresion para aumentar el intercambio gas-liquido del &rea (Rico et al.,
2017).

c) Reactores de baja tasa: son aquellos en los que el proceso se lleva a cabo sin
calentamiento ni mezclado, lo que favorece la estratificacion del fluido, formando tres
zonas distintas; una capa flotante de natas, un nivel intermedio de sobrenadante y una
capa inferior de biomasa. Debido a la estratificacion a la ausencia de contacto entre los
microorganismos Y el sustrato, el volumen del digestor sin mezcla se utiliza a no mas del
50% de forma efectiva y toda la descomposicién se restringe en la zona inferior, la
alimentacién y salidas de la biomasa son discontinuas. Poco después de haber sido
alimentado, se generan burbujas de gas y la accién de estas, al aumentar de volumen,
tienden a subir a la superficie lo que genera un mezclado. Los tiempos de TRH se
encuentran entre 30 y 90 dias, con cargas recomendadas de 0.5 y 1.6 kgSSV/m3*d,
poseen bajas eficiencias de remocién de contaminantes, es decir una remocion de SSV
en un 60% y un 30% de demanda bioldgica de oxigeno (DBOs) removida (Gong et al.,
2018).

1.6 Biohidrégeno

El hidrégeno (H2) es un gas combustible que forma parte del biogas y es la fuente de energia
mas atractiva para el futuro, debido a que su combustion no resulta contaminante, permitiendo
de esta manera una disminucién en la generacion de gases de efecto invernadero, ya que el
H. cuando se combina con el oxigeno (O2) del aire, se libera la energia quimica almacenada
en el enlace H-H, generandose solamente vapor de agua como producto de su combustién
(Andr et al., 2012).

Puesto que no se producen gases de efecto invernadero durante su combustion, el H, ofrece
un gran potencial para reducir las emisiones de CO- que se generan durante la combustion de
sus precursores de origen fosil. ElI H, practicamente no se encuentra en estado libre en la
tierra, por lo que no es una energia primaria; sin embargo, puede producirse a partir de

distintos precursores mediante procesos quimicos o bioquimicos (Bedoya et al., 2007).
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Estudios referidos (Fuess et. al., 2015; Gonzales et. al., 2016; Khan et al., 2017; Patel et. al.,
2016; Sawatdeenarunat et al., 2015) a la produccion de biohidrogeno, han hecho demasiado
énfasis en procesos de biofotolisis con agua utilizando cianobacterias y microalgas,
fotodescomposicion de materia organica a partir de bacterias fotosintéticas y fermentacion
anaerobia aprovechando el metabolismo de microorganismo anoxicos (Ballesteros et al.,
2008); sin embargo, la fermentacién anaerobia se presenta como la opcién mas factible para
la produccién de biocombustibles, en especial para la generacion de biohidrogeno (Cheng et
al., 2011).

a) Fotofermentacion: se define como el proceso de produccion de H; a partir de sustratos
organicos residuales, se lleva a cabo a partir de organismos fotosintéticos (Datar et al.,
2007). Este proceso es particularmente estudiado en lixiviados provenientes de procesos
de la fermentacién anaerobia, buscando obtener un valor agregado de los residuos
liquidos obtenidos (Castro et al., 2011).

b) Fermentacion anaerobia: la digestion anaerobia es una fermentacion microbiana en
ausencia de O, que da lugar a una mezcla de gases conocida como biogas compuesta
principalmente de CHs y CO,, asi como a una suspension acuosa o lodo que contiene
componentes dificiles de degradar y los minerales inicialmente presentes en la biomasa
(Hong et al., 2012).

Debido a lo anterior y a los estudios realizados por Ballesteros et al. (2008); Bedoya et al.
(2007); Cardona et al. (2012); Jiménez Islas et al. (2012); Ramos et al. (2015); Vélez-lzquierdo
et al. (2013) en materiales lignoceluldsicos, la hidrélisis acida que se lleva a cabo en diferentes
sustratos seguida de una degradacion anaerobia para generar la produccion de biogas, la
hidrélisis transforma los compuestos insolubles en solubles simples y pueden ser mas
facilmente absorbidos a través de la pared celular de los microorganismos, para que después
dichas moléculas hidrolizadas sean catalizadas por bacterias fermentativas en alcoholes y
acidos grasos teniendo como resultado de este proceso, la produccién de H; y CO; tal como

se muestra en la Figura 1.8 (Corrales et al., 2015).
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Figura 1.8. Degradacién anaerobia de la materia organica. Fuente: Corrales et al. (2015).

1.7 Purificacién de biogas

La produccion de biohidrogeno implica su separaciéon de una mezcla de gases (biogas)
producida por microorganismos, el cual no es apto para ser utilizado directamente, debido a
gue la concentracion de hidrégeno en esta mezcla no es lo suficientemente alta y otros gases
producidos en el proceso, como el CO,, impiden su utilizacién en aplicaciones como las celdas
de combustible. De esta forma, las mejoras en la separacién del gas contribuirdn de forma

directa a aplicaciones econémicamente viables del biohidrogeno (Cheng et al., 2011).

La remocién continua de hidrogeno del biogas es de suma importancia debido a que la
acumulacién de este gas y otros producidos en la degradacién anaerobia, generalmente
reducen la tasa de produccion de hidrogeno, debido al aumento de la presién parcial de estos
gases. Otros gases (CHa4, H2S, NHs), producto de la fermentacién, también deben ser
separados para usar el H.. Ademas, se debe tener en cuenta que la purga con gases inertes
como el N2 y el argdn, para garantizar la anaerobiosis, afecta el proceso de separacion (Agbor
et al., 2011; Akpinar et al., 2010; Ballesteros et al., 2008; Baucher et al., 2014).

Existen varios métodos de remocion y purificacion selectiva de H. usando tecnologias de
membranas solas o combinadas con otros métodos (Bakonyi et. al., 2013). El proceso mas
usado es la separacion de gas, donde se maneja una presion conducida por membranas,
separando la mezcla de gases con membranas porosas 0 no porosas, basandose en la
permeabilidad y selectividad de los gases. Es comdn que la separacion de hidrogeno se haya

conducido a altas temperaturas y utilizado membranas termo-resistentes y de materiales muy
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costosos; por otro lado, también hay estudios donde no es necesario utilizar altas temperaturas
y las membranas de polimeros pueden ser menos termoestables y por tanto mas baratos, sin

embargo, aun los resultados obtenidos no soy muy prometedores (Cao et al., 2009).

Las tecnologias que han sido usadas para el tratamiento primario son operaciones de procesos
fisicos simples que representan la primera etapa en la reduccion de la cantidad de
contaminantes del biogas. Los principales contaminantes removidos o reducidos son H,O
(contaminada) llamada condensado y particulas. Estas tecnologias se han empleado por
muchos afios en diferentes procesos y son actualmente adaptadas a las plantas de manejo de
biogas; asimismo, los tratamientos secundarios, que incluyen procesos fisicos y quimicos, son
disefiados para proporcionar un nivel de limpieza de gas mayor que el alcanzado utilizando
solo con los tratamientos primarios (Harasimowicz et al., 2015). El biogas (CHs-CO>) no es

absolutamente puro, puesto que contiene particulas y trazas de otros gases.

Todas estas impurezas deben ser removidas dependiendo de la utilizacién que tendra el
biogas. La purificacién de biogas es importante por dos razones principales, la primera para
aumentar el poder calorifico del biogas y la segunda para cumplir los requerimientos de

algunas aplicaciones de biogas (motores, calderas, celdas de combustible, vehiculos, etc.).

El tratamiento completo implica que se elimina gran parte del CO», vapor de agua y otros gases
traza del biogas, mientras que el reformado es la conversion de CHs en H,. Las particulas
sélidas en el biogas se filtran con los colectores de particulas convencionales, para la remocion
de gases traza, las técnicas utilizadas son el lavado, adsorcién y secado (Stanikova et al.,
2015), algunas de las técnicas mas utilizadas como tratamientos secundarios para la

purificacién del biogas son las siguientes:

a) Lavado: Para eliminar el CO; y H,S del biogas se puede utilizar un lavado a presién
contracorriente con agua. Para la remocion de CO; en particular, los factores criticos son
pH, presién y temperatura. Para incrementar la eficiencia en el lavado del CO; desde el
biogas debe haber condiciones de alta presion, baja temperatura y pH alcalino.

b) Separacion por membranas: Cosoli et al. (2008) realizaron un trabajo para estudiar la
remocién de H,S a partir de corrientes de biogas con diferentes zeolitas. Los principales
resultados de este trabajo confirmaron que las zeolitas hidrofilicas son las méas indicadas
para la adsorcion de H,S.

c) Adsorcion: es la interaccion entre el gas y al adsorbente, puede ser fisica que se da por

fuerzas de Van der Waals, y la adsorcion quimica que se da por enlaces covalentes. Un
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adsorbente para el lavado con agua caliente presurizada consta de una columna rellena

con material de empaque, el cual es percolado con agua fresca.

1.8 Materiales ceramicos

Los ceramicos se pueden clasificar de acuerdo a su microestructura en: ceramicos cristalinos,
ceramicos no cristalinos o vidrios y vitroceramicos. Los materiales ceramicos se caracterizan

por poseer algunas de las siguientes propiedades:

a) presentan una gran resistencia al desgaste, rozamiento y deformacion.
b) soportan temperaturas elevadas.

c) presentan estabilidad quimica y son resistentes a la corrosion.

d) son aislantes térmicos y eléctricos.

La aplicacion mas importante que se ha dado a los ceramicos, se centra en los materiales para
la industria de la construccién. Sin embargo, en afios recientes y con el desarrollo tecnoldgico,

se ha comenzado a explorar nuevas areas de aplicacion para dichos materiales.

En ese sentido, diferentes ceramicos alcalinos se han considerado como posibles captores de
COg, donde varios de estos trabajos mencionan que la captura de CO; es modificada por el
vapor de agua, por ejemplo Alcérreca-Corte et al. (2008); Fauth et al. (2005); lwan et al. (2009);
Santillan-Reyes y Pfeiffer (2011). No obstante, este fendmeno no se ha caracterizado
completamente. Entre estos materiales, el zirconato de sodio (Na»ZrO3) se considera como un
captor selectivo para CO,. Sin embargo, no son muchos los documentos que muestran los
efectos de vapor de agua durante la adsorcion de CO; en esta ceramica. Ida et al. (2004)
mostraron gque el vapor de agua tiene un impacto importante en la captura de CO. y la cinética
de regeneracion, asi como en la estabilidad de zirconatos de litio (Li2ZrOs) y NaxZrOs. Mas
tarde, Marinez-dICruz y Pfeiffer (2010) describieron el mecanismo de absorcion de agua en K-

dopado Li>ZrOs en presencia y ausencia de CO..

Los ceramicos de litio han sido ampliamente estudiados como material para la operacion de
reactores de fusién nuclear, como dispositivos electronicos, ademas, en los ultimos afios,
estos ceramicos se han propuesto como captadores de CO; y otros gases tales como CO, H,S
(Marinez-dICruz y Pfeiffer 2010).
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En todas las aplicaciones tecnoldgicas, la exposicion de los ceramicos de litio al vapor de agua
puede afectar a su funcionamiento. Por ejemplo, la naturaleza higroscopica de los cerdmicos
de litio es un factor critico en la seleccion de materiales para el disefio y fabricacion del
cerdmico, debido a su afinidad hacia la humedad, puede producir una disminucién en sus
propiedades por la presencia de H,O adsorbida. Otros ceramicos que se han utilizado para la
captura de CO; son, el meta-zirconato de litio (Li>ZrOs) u orto-silicato de litio (LisSiOa4).

El Li.ZrO3 presenta caracteristicas importantes para captura del CO2 debido a que la reaccion
entre el carbonato de litio (Li2CO3) y el 6xido de zirconio (ZrO-) es usualmente empleada para
la produccion de Li.ZrOs; debido a la caracteristica de ser una reaccion reversible en la
absorcion de CO; como ya ha sido reportada (Nair et al., 2014). La absorcion de CO; es

representada en la ecuacion 1.6 de la siguiente manera:

450 °C<T<650°C
Li,ZrOs + CO, < Li,C05 + Zr0, Ec. 1.6
T > 650 °C

Al momento de llevarse a cabo la reaccién, el nimero de componentes iniciales se mantiene
y aungue la reaccion del Li.ZrOz;y CO; es selectiva, ocurre haciendo que la remocion sea
posible. Por otra parte una de las cualidades de este material ceramico es que presenta
estabilidad en altas temperaturas en la captura de CO; presentando buenas rutas de absorcion
a temperaturas mayores de 400 °C. Ademas, segun la reacciéon, 1 mol de Li.ZrOs; puede
reaccionar con 1 mol de CO, que en términos volumétricos se puede expresar que por 1 cm?
de Li.ZrOz el material puede absorber ~534cm? de CO; (lwan et al., 2009).

Los resultados obtenidos del comportamiento de estos absorbentes, es que pueden
regenerarse rapidamente si se usan a altas temperaturas, ya que presentan durabilidad tras
repetidos ciclos de captura-regeneracion. El material cerdmico presenta caracteristicas
prometedoras, pero es importante destacar que estas dependen principalmente de la forma
de sintesis, una de ellas es la mezcla de polvos, en esta técnica se hacen reaccionar de

manera mecanica y se someten a tratamiento térmico por un periodo de tiempo largo.
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1.9 Caracterizacion del biohidrégeno

Para caracterizar gases de una mezcla, el método por excelencia es la cromatografia de gases
(CG), que es un técnica de separacion de mezclas multicomponentes, donde las muestras se
mueven a través del lecho mediante un flujo continuo de gas que se convierte en la fase movil,
si la columna es lo suficientemente grande, todos los componentes emergen de manera
secuencial como impulsos separados, y un analizador en la salida muestra la concentracion

de cada componente de la fase movil.

El movimiento de las substancias durante la CG es el resultado de dos fuerzas oponibles, la
fuerza de manejo de la fase maovil y la fuerza resistente o accién de retardo del adsorbente. La
fuerza de manejo mueve la substancia del origen de la columna en direccion del flujo de la
fase movil. La accién de retardo impide el movimiento de las substancias arrastrandolas del
flujo y adhiriéndolas al adsorbente, las moléculas se encuentran alternando entre estar
pegadas al adsorbente o despegadas en el flujo, esto da como consecuencia que pese a que
el flujo es constante, solo una fraccién de las moléculas se estan moviendo, las substancias
gue se mueven mas lentamente es porque estan siendo unidas mas fuertemente a la fase
estacionaria, mientras que aquellas que se mueven mas rapidamente es porque son menos

solubles o de poca afinidad

La CG se clasifica en cromatografia de gas-sélido (GSC) donde la fase estacionaria es un
s6lido adsorbente y cromatografia de gas-liquido (GLC) donde un liquido de peso molecular
elevado, mantenido en un sélido poroso es la fase estacionaria. GLC es mas comun que GSC
debido a que los componentes de la alimentacion por lo general se separan entre las fases en
proporciones constantes. En la GLC, cada componente de la muestra de alimentacion se
mueve a través de la columna a una velocidad proporcional a la del gas acarreador e
inversamente proporcional a la capacidad de la fase estacionaria mas la fase movil
(Kolomnikov et al., 2018; McCabe et al., 2007; Shah, Jain et al., 2017).

1.10 Caracterizacién de Materiales
Consiste en la obtencion de informacion de un material es decir la composicién, estructura,
topografia, morfologia, propiedades generales, entre otras, a partir de la interaccion de una

sefial eléctrica, luminosa o térmica con una porcion del material. Por tanto, toda caracterizacion

de un material supone una respuesta al mismo, algunas de ellas se describen a continuacion.
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1.10.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia en el infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se aplica a la
determinacion cualitativa de especies moleculares de todo tipo mediante la vibracion de sus
enlaces, se usa ademas para la determinacion estructural de especies organicas y
bioquimicas. La regién mas utilizada es la del infrarrojo medio que se extiende de 400 cm™ a
4000 cm?, el principio de funcionamiento del espectrémetro consiste en hacer incidir un haz
de luz, la cual es reflejada por varios espejos generando un haz de referencia de luz infrarroja
y otro haz que pasa sobre la muestra, estos son reenfocados a otro espejo y reflejados en el
difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma, la luz dispersa es enviada a un detector,
generando una sefial eléctrica, produciendo asi un espectro de distribucion donde se observa
la cantidad de energia absorbida por el material como funciéon del nimero de onda y es

caracteristica de cada uno de los grupos funcionales (Perkins et al., 2016).

1.10.2 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica que se basa en el fendmeno 6ptico conocido
como difraccion, provocado por la dispersion de la radiacion electromagnética al interactuar
como la materia. En el caso particular de los rayos X, cuya longitud de onda se encuentra en
el orden de nanémetros, su interaccion con los materiales revela detalles acerca de su
estructura cristalina y al comparar el patron de difracciébn obtenido para una muestra en
particular, son los hallados en bases de datos especializadas, es posible identificar la fase
cristalina y sus pardmetros de red. Para los estudios analiticos de difraccion, la muestra se
muele hasta obtener un polvo fino homogéneo, de esa forma los numerosos cristales estan
orientados en todas las direcciones posibles y por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa
el material, se puede esperar que un nimero significativo de particulas estén orientadas de tal
manera que cumplan con la ley de Bragg de la reflexién que permite estudiar las direcciones
de rayos X sobre la superficie de un cristal produciendo interferencias constructivas, dado que
permite predecir los dngulos en los que los rayos X son difractados por un material con
estructura atomica periddica, para todos los espacios interplanares posibles y relacione las
posiciones angulares de los haces difractados reforzados en funcion de la longitud de onda (1)
de la radiacién de rayos X incidentes y del espacio interplanar dna de los planos cristalinos
(Perkins et al., 2016).
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1.10.3 Area superficial / BET multipunto

El &rea especifica es una propiedad que presentan los materiales sélidos. Esta magnitud tiene
bastantes aplicaciones, sobre todo en las areas de adsorcion, se establecié un tratamiento
generalizado de la isoterma de adsorcion fisica de Langmuir, en el que se asume que un gas
inerte a baja temperatura lograra absorber sobre toda la superficie disponible y formara capas
multiples (BET multipunto) (Mel'gunov y Ayupov, 2017).

Las isotermas de adsorcion se obtienen al variar la presion relativa del gas (p/po) a temperatura
constante y se registra el valor del volumen absorbido en el sélido. A medida que aumenta la
presion relativa se forma la primera capa (monocapa), hasta formar multicapas sobre la
superficie del sélido. El aumento en la presion relativa provoca el colapso de las multicapas
formadas en la superficie, produciendo la condensacion capilar. A partir de este punto decrece
la presion relativa registrandose la curva de desorcién, a esto se le denomina histéresis. Entre
los gases que se pueden utilizar para este tipo de experimentos los mas comunes es el N;

(Mel'gunov y Ayupov, 2017).
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Capitulo 2 METODO

El desarrollo del presente trabajo se muestra en la Figura 2.1, y la descripcién de cada una

de las actividades se describe posteriormente.

Coleccién y acondicionamiento
de los residuos de césped

l

Caracterizacion fisicoquimica

i

Hidrolisis acida a 115, 130 y
145 °C al 5% de H:PCx

. 4
Determinacion de azlcares

h

Caracterizacion fisicoquimica de
los residuos de césped hidrolizado

Sintesis y caracterizacian de
LieZrOs

l

Montaje v operacion de biorreactoras para
la obtencion de biohidrageno

L J
Purificacién de hidrégeno ‘

l

‘ Caracterizacion de biogas ‘

Figura 2.1 Descripcion del proceso metodolégico.
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2.1 Reactivos y equipos

En las Tabla 2.1 y 2.2 se muestran respectivamente los reactivos y equipos utilizados para el

desarrollo de este trabajo.

Tabla 2.1 Lista de reactivos utilizados en las técnicas de caracterizacion

Reactivo Férmula Pureza (%) Marca
Alcohol etilico C2HeO 94.9 Hycel
Tolueno CeHsCH3 99.5 Meyer
Acido acético glacial CHsCOOH 99.7 Meyer
Acido fosférico HsPO4 85.0 Fermont
Acido bromhidrico HBr 48.0 Aldrich
3-5 &cido dinitrosalicilico 2-(0OH)-3,5-(NO2).CcH.COOH 98.0 Aldrich
Tartrato de sodio y potasio C4HsKNaOg*4H,0 99.0 Jalmek
Mezcla de gases CO2-CH4 CHs-CO2 50.50 Praxair
Acido sulfarico H>SO04 96.9 Fermont
Acetona (CH3).CO 99.7 J.T.Barker
Clorito de sodio NaClO; 80-85 Meyer
Oxido de zirconio ZrO, 97.0 Aldrich
Carbonato de potasio K>CO3 96.0 Fermont
Carbonato de litio LiCOs 99.6 Aldrich
Cloruro de magnesio MgCl2*6H,0 99 Meyer
Cloruro cuprico CuClz 99 Meyer
Fosfato de potasio monobasico KH2PO4 99 Meyer
Fosfato de potasio dibasico K2HPO4 98 Meyer
Cloruro ferroso FeCl,*4H>0 98 Jalmek
Molibdato de sodio NazMoO4+2H,0 99.5 Meyer
Cloruro de zinc ZnCl; 97 Jalmeck
Acido bérico H3BOs3 99 J.T.Barker
Cloruro de manganeso MnClz+4H,0 98 Meyer
Cloruro de calcio CaClz 99 Meyer
Cloruro de cobalto CoClz*6H20 98 Meyer
Cloruro de niquel NiCi2*6H20 97 Meyer
Cloruro de amonio NH4CI 99 Meyer
Selenito de sodio Na>0s3Se 98 Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH 96 Meyer
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Tabla 2.2 Lista de equipos utilizados para el desarrollo de la metodologia

Equipo Marca Modelo
Mufla Lindberg 51894
Estufa Riossa H-33
Bascula analitica OHAUS AP210
Horno de secado Riosa 304
Calefactor York YU5SH12-6A
Espectrofotometro Cole-Fomer 1100RS
Calentador Pelonis NY15MB-7
Potenciometro Conductronic Pc-18

Cromatégrafo de gases

Agilent Tecnologies

7890B (G3440B)

2.2 Coleccién y acondicionamiento de material lignocelulésico (césped)

Los RC se adquirieron del Instituto Tecnol6gico de Toluca (ITT), se almacenaron en bolsas

herméticas y fueron llevados al Laboratorio de Pruebas Piloto (LPP) del Laboratorio de

Investigacion en Ingenieria Ambiental (LIIA) del ITT, estos residuos fueron secados a

temperatura ambiente durante 3 dias para posteriormente ser triturados y tamizados por malla

No. 60 hasta alcanzar 250 pum. Al césped colectado se le realiz6 una caracterizacion

fisicoquimica mediante las técnicas que se presentan en la Tabla 2.2, las cuales que se

describen a continuacion.

Tabla 2.2 Técnicas para la caracterizacion fisicoquimica de los RC

Parametros

Técnica

Referencia

Sdélidos Totales (ST)

Sélidos volatiles totales
(SVT)
Residuos libres de

extractivos
Holocelulosa

Lignina
pH

NMX-AA-016-1984

2540G de Standard Methods

ASTM D1105-56

Método del clorito

ASTM D1106-56
NMX-AA-025-1981

SEMARNAT, 2008

APHA, 2005

Colin-Urieta et. al., 2007

Wise, et. al. 1946

Colin-Urieta et. al., 2007
SEMARNAT, 2008
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2.2.1 Determinacién de so6lidos totales

El contenido de humedad presente en los RC pre-hidrolizados se realiz6 conforme a la técnica
para soélidos totales (ST) descrita en la NMX-AA-016-1984 (SEMARNAT, 2008). Dentro de una
balanza analitica, se coloco la capsula de aluminio de 20 mL a peso constante, donde se
deposit6 con espétula 1 g de la muestra previamente homogenizada y pre-tratada, el peso fue
registrado considerando los cuatro digitos proporcionados por la balanza. Posteriormente las
capsulas fueron introducidas en una estufa a 45 °C por 12 h, concluido el tiempo fueron
colocadas en un desecador por 30 minutos para enfriamiento y asi proceder a pesarlas se
repitié este procedimiento hasta alcanzar peso constante.

El porcentaje de humedad se determiné mediante el uso de la ecuacién 2.1 tomando en cuenta

que para obtener G; y G se debe restar el peso de la capsula de aluminio:
G—-G
% Hbh = (G—l) * 100 Ec. 2.1

Donde:
% Hbh: Porcentaje de humedad base humeda.
G: Peso de muestra sélida humeda en g.

G:1: Peso de muestra sélida seca en g.

2.2.2 Determinacién de sélidos volatiles totales

Las muestras que anteriormente fueron analizadas para obtener %Hbh fueron dispuestas para
la determinacion de sdlidos volatiles totales (SVT) conforme a la técnica 2540G del Standard
Methods (APHA, 2005), donde se usaron capsulas de aluminio de 20 mL con las muestras
secas de RC pre-hidrolizados. Se colocaron en una mufla a 550 °C por una hora, concluido el
tiempo se reduce la temperatura a 250 °C y son pasadas a la estufa a 105 °C por 30 minutos,
posteriormente se depositan en un desecador por otros 30 minutos y se pesan nuevamente,

dicho procedimiento se repitié hasta alcanzar peso constante .

El porcentaje de solidos volatiles totales se determind mediante el uso de la ecuacion 2.2

considerando que para obtener G; y G, se debe restar el peso de la cadpsula de aluminio:
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G, —G
%SVT = (1(;—2) %100 Ec. 2.2
1

Donde:

%SVT: Porcentaje de sélidos volatiles totales base seca.
G1: Muestra seca o sélidos totales.

G2: Residuos después de calcinacion.

2.2.3 Preparacién de residuos libres de extractivos

Los residuos una vez triturados y pre-hidrolizados, son dispuestos para realizar la técnica
ASTM D1105-56 (Colin-Urieta et al., 2007) el equipo y material utilizado en esta técnica fueron
certificados clase A, ya que permite la aproximacion casi exacta del volumen requeridos para
el disolvente, con ayuda de las pinzas y la espéatula se procedié a pesar en una bascula 4.8 g
de sustrato base seca dentro de un cartucho WHATMAN calibre 27x80 mm para extraccion
previamente pesado. El cartucho se colocé en un extractor soxhlet que fue conectado a reflujo
1:2 etanol: tolueno dentro de una mantilla de calentamiento con sensor de temperatura por 4
h. El procedimiento anterior se repitio para realizar un lavado de la muestra con 60 mL de agua
destilada, con el cartucho previamente escurrido y seco a temperatura ambiente.

2.2.4 Determinacién de holocelulosa

La determinacién de holocelulosa (HOL) en las muestras de RC pre-hidrolizados se realiz6 de
acuerdo al método del clorito reportado por Wise et al., (1946) el cual se basa en la accion del
diéxido de cloro (ClO.) cuyos productos de accidn acuosa y caliente hacen que la lignina se
separe en forma soluble. El ClO; se genera utilizando clorito de sodio y acido acético (Wise et.
al., 1946).

NaClO, + CH;COOH — CH;COONa + HCIO,
4HCLO, - 2ClO, + HClO5 + HCl + H,0

El material de vidrio utilizado en esta técnica fue certificado clase A; se peso6 con ayuda de una
espatula 1 g de la muestra seca y libre de extractivos (M) se colocé en un matraz Erlenmeyer
de boca ancha de 125 mL al que se le afiadi6 una solucién de 0.32 g de clorito de sodio
(NaClOy) en 32 mL de agua destilada a la que con anterioridad se le habian adicionado 3 gotas

de &cido acético. Los matraces preparados se pusieron a reaccionar en un termo bafio con
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agua destilada a 75 °C durante 4 h. Cada 30 minutos se agitaron y cada hora se agregaron 3
gotas de acido acético y 0.32 gramos de clorito de sodio. Una vez concluido el tiempo se dejé
enfriar y con un papel filtro WHATMAN 125 mm previamente pesado e identificado se filtro el

contenido.

Las muestras separadas fueron lavadas con 200 mL de agua destilada a 75 °C hasta obtener
un color palido, al terminar este procedimiento, se realizé un lavado con 100 mL de acetona
((CH5)2COQ), se dej6 reposar por 10 minutos y posteriormente se coloco el filtro en capsulas de
aluminio de 300 mL previamente pesadas e identificadas se colocaron en la estufa por 72 h a
40 °C. Concluido el tiempo las capsulas se depositaron en un desecador por 30 minutos,
finalmente se pesaron rdpidamente en una balanza analitica para evitar la hidratacién de la

HOL. Para el calculo del %HOL se utilizé la ecuacién 2.3.

Ms—M
1

100 Ec. 2.3

Donde:

%HOL.: es el porcentaje de holocelulosa en base seca.

Mi: es el peso de la muestra seca libre de extractivos.

M.: es el peso de la capsula de aluminio y el papel filtro WATHMAN.

Ms: es el peso de la holocelulosa seca en la capsula de aluminio con el papel filtro WHATMAN.

2.2.5 Determinacion de lignina

La determinacion de lignina (LIG) en los RC pre-hidrolizados, se realizé de acuerdo al método
ASTM D1106-56 reportado por Colin-Urieta et al. (2007), se pes6 1 g de muestra libre de
extractivos (Mi) en un matraz de 250 mL se afiadieron 2.5 mL de una solucion de acido
bromhidrico al 40 % v/v y 25 mL de una solucion de acido sulfarico al 72% vl/v, se dejo reposar
por 2 h agitdndose cada 30 minutos, concluido el tiempo se agregaron 100 mL de agua
destilada y se puso a hervir en una parrilla de calentamiento durante 5 minutos, previamente
se peso e identifico un papel filtro (M;) para cada una de las muestras, con auxilio de un
embudo Buchner se filtré la muestra y se lavo con agua destilada a 75 °C hasta alcanzar pH
neutro (se midié con papel pH). Se colocé el papel filtro dentro de una capsula de aluminio de
300 mL y se sec6 a 70 °C por 12 h. Al término se colocaron en un desecador por 30 minutos

para enfriarse y se pusieron a peso constante.
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Se peso y se calculo el contenido de LIG mediante la siguiente ecuacion:

M, — M
%LIG = (31\/1—"’)* 100 Ec. 2.4
1

Donde:

% LIG: es el porcentaje de lignina base seca

Mi: es el peso de la muestra seca libre de extractivos
M.: es el peso del papel filtro seco

Ms: es el peso de lignina seca en el papel filtro

2.3 Pre-tratamiento del material lignocelulésico

Para la conversién de la materia lignoceluldsica se requieren de diferentes etapas para que el
proceso sea efectivo dentro de las cuales se encuentran la seleccion de la biomasa, reduccién
de tamafio y pre-tratamiento, este Ultimo es el mas importante para la conversion de los
polisacaridos en azucares facilmente degradables, en estas etapas se describen las técnicas
utilizadas.

2.3.1 Hidrolisis acida de residuos de césped

El pre-tratamiento de los residuos de césped se llevé a cabo mediante hidrélisis acida, se
realiz6 por duplicado, como reactores se utilizaron frascos herméticos de 100 mL en donde se
pesaron 5 g de los residuos de césped tamizados en malla No. 60 se adicionaron 75 mL de
una solucion de acido fosférico (HsPOa) al 5% v/v de concentracion, se dejaron reaccionar a
0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 h dentro de un horno esterilizador a temperaturas de 115, 130 y
145 °C. Concluidos los tiempos de reaccion, las muestras frias fueron filtradas en papel filtro
poro medio, la fase liquida fue almacenada y guardada en refrigeracion a 4 °C mientras que la
fase sélida fue neutralizada e introducida en una estufa a 40 °C por 12 h, posteriormente fue

almacenada en frascos herméticos.

2.3.2 Determinacion de azucares reductores en fase liquida

Una vez concluida la hidrélisis los RC fueron filtrados, el hidrolizado se almacené y
posteriormente se realiz6 lavado a la fase solida con 10, 30 y 50 mL (L10, L30, L50) de agua

destilada a temperatura ambiente. Para la determinacion de azucares se utilizé el método de
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acido dinitrosalicilico (DNS) (Buendia-Diaz, 2013; y Monroy-Soler y Cristancho-Cruz, 2014) el
cual se dividio en tres partes:

a) Preparacion del reactivo DNS: Se prepar6 una solucion de 50 mL de hidréxido de sodio 2
N; se pesaron 30 g de tartrato doble de sodio y potasio tetrahidratado (sal de Rochell) y
fueron agregados en la solucidn, finalmente se agreg6 1 g de &cido dinitrosalicilico a la
solucion de NaOH con tartrato de potasio, se agité con ayuda de un agitador magnético

hasta su completa disolucion y se aforé a 100 mL.

b) Preparacion de la curva calibracion: A partir de una solucion de 10 g/L de glucosa se
prepararon patrones de 0.25, 0.5, 1.0 hasta 7 g/L en incrementos constantes de
concentracion de 0.5 g/L, lo mismo se realizd para la curva de calibracion de xilosa. Se
eligieron como azucares de referencia a la glucosa y xilosa debido a que han sido
reportadas repetidamente en la literatura como monosacaridos patron en determinaciones

de reductores. El estandar con DNS se realiz6 por triplicado y se determiné su promedio.

c) Preparacion de las muestras: Los lavados de los RC pre-hidrolizados se ajustaron con
hidréxido de sodio a un pH mayor de 8, se colocaron 3 mL dentro de un tubo de ensayo y
fueron centrifugados a 5,000 rpm durante 5 minutos, se tomé una muestra de 0.5 mL y se
hizo reaccionar cada muestra con 0.5 mL de solucién DNS en un tubo HACH. Después,
las muestras fueron sometidas a bafio maria a una temperatura de 90 °C durante 5
minutos, se dejaron enfriar y se afiadieron 10 mL de agua destilada, las muestras se
agitaron hasta observar homogeneidad, finalmente se leyeron en un espectrofotémetro

UV-Vis a una longitud de onda de 540 nm.

2.3.3 Caracterizacion de la fase sélida

Los RC pre-hidrolizados fueron lavados con agua destilada hasta ser neutralizados,
posteriormente se depositaron en vidrios reloj y se dejaron secar a temperatura ambiente por
24 h. Concluido el tiempo de secado se realizaron las determinaciones fisicoquimicas que se
presentan en la Tabla 2.2. Asimismo se realizé un andlisis por espectrometria infrarroja en un
espectrometro Varian 640-IR FT-IR con ATR de diamante obteniendo los espectros
correspondientes en el intervalo de 4000-500 cm™* con una resolucién de 4 cm™ y 16 barridos,

una vez seca la muestra con ayuda de una espétula se tomo una pequefia porcion y se coloco
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en el espectro de infrarrojo de tal manera que el diamante fuera cubierto por completo, el cual

previamente se limpio con una solucion de alcohol etilico al 70% (v/v)..

2.4 Sintesis del zirconato de litio

Para la sintesis del material Li.ZrOs se prepar6 con la mezcla de carbonato de litio (LiCOs3),
oxido de zirconio (ZrO;) y carbonato de potasio (K.COs3), en una relacion 1.1:1.0:0.2 (w:w)
(LiCOa3: ZrO2: K2CO3) con base a lo reportado por Halabi et al. (2011); Ida et al. (2004). Los
materiales se pesaron y mezclaron en un mortero de porcelana, posteriormente se le
adicionaron 5 mL de acetona y la mezcla se agité en un periodo de tiempo de 5y 15minutos,
mas adelante, dicha mezcla fue secada a 70 °C durante 2 h y en seguida se calcino a 850 °C
durante 12 h. Una vez concluido el tiempo de calcinacion la muestra se colocé en una estufa
a 120 °C por 30 minutos para disminuir la temperatura de la muestra, posteriormente se coloco
en un desecador por 20 minutos, al concluir el tiempo el material ceramico se almacené en

frascos herméticos para su posterior caracterizacion.

2.5 Caracterizacion del zirconato de litio

Para verificar que el material sintetizado correspondié al Li.ZrOs la mezcla de polvos se
sometié a caracterizacion que fueron DRX, FT-IR, area superficial / BET multipunto y a pruebas

de captura que se describen a continuacion.
2.5.1 Difraccion de rayos X

La mezcla de polvos se someti6 al andlisis de DRX, se llevé a cabo en el Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), en un equipo Bruker Discover D8 (Cu ka A=1.54 A),
intensidad de 20 mA, voltaje de 35 kV, a una velocidad de barrido de 10° (26)/min y en un
intervalo de 26 de 10° a 70° con base a Marinez-dICruz y Pfeiffer (2010). Los productos se
identificaron utilizando el software Diffrac Suite Eva y la base de datos PDF (Powder Diffraction
File).

2.5.2 Espectrometria de infrarrojo con transformada de Fourier

Se realizé un analisis de FTIR en un espectrometro Varian 640-IR FT-IR con ATR de diamante
obteniendo los espectros correspondientes en el intervalo de 4000-500 cm® con una

resolucion de 4 cm™ y 16 barridos, una vez seca la muestra con ayuda de una espatula se

32



tomo6 una pequefia porcion y se coloco en el espectro de infrarrojo de tal manera que el
diamante fuera cubierto por completo, el cual previamente se limpié con una soluciéon de

alcohol etilico al 70% (v/v).

2.5.3 Area superficial / BET multipunto

Para el analisis de area superficial, se colocé un peso conocido de Li-ZrOs; en celdas
previamente pesadas, el pre-tratamiento se realizé en un equipo Belprep Il, en condiciones de
150 °C por 27 h para liberar la humedad presente en el material ceramico, con base a lo
reportado por Ida et al. (2004); Marinez-dICruz y Pfeiffer (2010), concluido el tiempo se
monitorearon en un equipo Belsorp max para determinar el &rea superficial, previamente se

colocé nitrégeno liquido esta técnica es llamada adsorcion de nitrégeno a 77 K.

2.5.4 Pruebas de captura

Una vez obtenido y sintetizado el zirconato, se procedié a empaquetar tubos de vidrio de 6 mm
de didmetro con un gramo de Li>ZrOs previamente seco, posteriormente se registré el peso y
el tubo se conectd por un extremo a un tanque de gas con una mezcla al 50:50 de CO2-CH, y
por el otro extremo se conectd a un sistema de desplazamiento con solucién salmuera como
se muestra en la Figura 2.2. La mezcla de gases se hizo circular en un intervalo de tiempo
comprendido entre 1 y 6 h con diferencia de una hora entre cada uno, el flujo de gas se
mantuvo en 90 mL/h, concluido el tiempo se desconectaron los tubos del sistema y se procedi6
a registrar el peso final para determinar el porcentaje de captura de CO; que presenta el

material por diferencia de peso.

a)

-t

CHa-CO2

—

Figura 2.2 Diagrama para las pruebas de captura, a) tanque de mezcla de gases, b) columna
empacada con Li»ZrOs, ¢) sistema de medicion de gases por desplazamiento.
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2.6 Montaje y operacion de biorreactores para la obtencion de biohidrégeno

El montado y operacién de biorreactores escala laboratorio se realizé por duplicado se
utilizaron frascos de 160 mL, a los que se les adicioné 80 mL de azUcar hidrolizado con la
concentracion de azlUcares mas alta y se dejaron fermentar con los microorganismos propios
de los RC, considerados como blancos (B), posteriormente se realizé la adicion de los in6culos
de lodos residuales, estiércol de caballo y lodos-estiércol, a los que se les determiné ST. LIG,
HOL y SVT conforme a la normatividad (NMX-AA-034-SCFI-2015) y la demanda quimica de
oxigeno (DQO) mediante la técnica aprobada por la agencia para la proteccion del ambiente
de EE.UU. (USEPA) (HACH, 2000) descrita en el anexo A.

a) Lodos (L) residuales fueron colectados de la planta de tratamiento de aguas residuales
municipales (PTAR) de Jocotitlan en el Estado de México. Posteriormente se adicionaron
13 mL de lodos residuales como inéculo a los frascos herméticos y se dejaron fermentar.

b) Estiércol de equino (E) se recolectdé de la rancheria “Las fuentes Yeche” ubicada en el
Municipio de Jocotitlan Estado de México, procurando que la dieta basica de los caballos
fuera césped, posteriormente se adicionaron 13 mL como in6culo para favorecer la
fermentacion.

c) Lamezcla de lodo-estiércol (L-E) se realiz6 adicionando 6.5 mL de lodos residuales y 6.5
mL de estiércol para obtener una relacién de 50:50 y mantener una concentracién de DQO

no mayor a 6500.

Posteriormente a los biorreactores se afiadieron 13 mL de medio mineral RAMM descrito en
el Anexo B, debido a que con el medio mineral RAMM asegura una adecuada dotacion de
nutrimentos, se tienen 123.85 mg P/L y 138.7 mg N/L alimentado y considerando que las
concentraciones de DQO deben de estar entre 1000 a 8000, todo lo anterior con base a lo
reportado por Bakonyi et al. (2013); Khan et al. (2017); Patel et al (2016).

Acto seguido se burbujearon las muestras con gas N, durante 3 minutos para desplazar el O
existente y generar un medio anaerobico en el sistema (Terreros, 2014), posteriormente se
conectaron a un sistema de desplazamiento de solucién salmuera que antes se conectd a un
tubo con Li,ZrOs. Se dejaron fermentar por tiempos de 5 a 25 dias con incrementos de 5 dias

entre cada muestra, finalmente se midioé pH, desplazamiento de biogas y temperatura.
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a) Temperatura y pH: la temperatura del laboratorio se midié diariamente y se control6 con
un calefactor y dos calentadores logrando temperatura de 30-35 °C. Para medir el pH, con
ayuda de una jeringa y cuidando de no introducir aire se recolectaron 3 mL de muestra
con mucho cuidado se depositaba en un frasco de 15 mL de capacidad y con un
potenciometro previamente calibrado se midié pH y temperatura, después se colecto de
nuevo la muestra y se introdujo en el reactor correspondiente para no perder el volumen
inicial del reactor.

b) Biogas: la medicion de biogas se realizé diariamente, el sistema se conecté a una jeringa
invertida introducida en solucion salmuera a pH 4, utilizando rojo de metilo como indicador,
se registré el volumen desplazado y con ayuda de una jeringa cuidando de no introducir

aire al sistema se extrajo el biogas acumulado.

Al finalizar la fermentacion se realizé la caracterizacion fisicoquimica de la fase sélida descrita
en la seccién 2.2 y a la fase liquida se le determinaron las técnicas de ST, LIG, HOL, DQO y
SVT de acuerdo a la NMX-AA-034-SCFI-2015.

2.7 Purificacién de biohidrégeno

Los biorreactores fueron directamente conectados a un tubo de 6 mm de diametro
empaguetado con 1 g de Li.ZrOs; como se muestra en la Figura 2.3 previamente pesado y

cubierto con una pelicula plastica para evitar variaciones en el peso final.

Las muestras de biogas se colectaron con ayuda de una jeringa, se tomaron 5 mL de muestra
y se inyectaron en viales de 15 mL a los que previamente se les adicionaron 10 mL de solucion
salmuera a pH 4, se les colocé un suba-seal para facilitar la inyeccion y toma de muestra,
posteriormente se extrajo con una jeringa el volumen de aire presente en el vial y finalmente

se inyectaron los 5 mL de biogas colectados de los biorreactores.
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d)

b) H

| [ZoeteZ ] | |

Figura 2.3 Biorreactor conectado a Li»ZrOs, a) entrada de N, y medicién de pH, b) Tubo
empaquetado con Li,ZrOs, c) Sistema de captacion de biogas, d) Toma de muestra de
gases.

Finalmente y por diferencia de peso se calcul6 el porcentaje de adsorcion del Li»ZrOs retirando
del tubo la pelicula plastica antes colocada y con guantes para no afectar el peso final del tubo

se coloco con cuidado en una balanza analitica y se registré su peso.

2.8 Caracterizacién de biogas por cromatografia de gases

Las determinaciones de CG se realizaron en la Universidad Autbnoma Metropolitana (UAM)
campus Azcapotzalco, con ayuda de una jeringa de 10 mL se inyectaron 5 mL de biogas
anteriormente colectado evitando que la solucién salmuera donde se habia almacenado la
muestra se introdujera en el cromatdgrafo con dos detectores TCD, con las columnas
empacadas con numero de parte CP81025, CP81071, CP81072 y CP81073 con
composiciones éster acrilico, estireno/divinileter, dimetacrilato de etinelglicol 'y
estireno/divinilbenceno respectivamente. Se utiliz6 como gas de arrastre nitrogeno, las
muestras se analizaron durante 8 minutos utilizando el programa M2 registrado en el equipo,
leyendo las muestras antes y después de pasar por tubo empaquetado con Li»ZrOs; y se

cuantificé con la curva de calibracion descrita en el Anexo C.
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Capitulo 3 RESULTADOS

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos mediante la experimentacion
planteada, se muestra la caracterizacion fisicoquimica de la materia prima, determinacién de

azucares, la sintesis del Li.ZrOs y la purificacion de biohidrégeno.

3.1 Caracterizacion de la materia prima

La caracterizacion de la materia prima se llevd a cabo en dos apartados en el primero se
realiz6 la caracterizacion de la materia lignocelulésica donde se describe la importancia de la
técnica de remocion de lipidos y la segunda se presentan los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica posterior a la hidrolisis acida descritas a continuaciéon

3.1.1 Caracterizacion fisicoquimica de la materia lignoceluldsica

Una vez triturada y tamizada en malla 60 la muestra de césped adquirida del ITToluca, fue
sometida a la determinacién de residuos libres de extractivos reportada por Colin-Urieta (2007)
que mediante la mezcla de solventes remueve los lipidos presentes en el material
lignocelulésico, permitiendo obtener un valor exacto en la cantidad de lignina, celulosa y

hemicelulosa (Roy y Kumar, 2013; Singh et al., 2017).

Debido a que los RC se encuentran dentro de los materiales lignocelulésicos se determiné el
efecto que tiene la técnica de extractivos en los RC, realizando un andlisis comparativo con y
sin extractivos al césped sin tratamiento (RCST) su caracterizacion fisicoquimica se presenta
en la Tabla 3.1; donde dichos resultados muestran que no existen diferencias significativas

entre las muestras para las técnicas de ST, LIG, HOL y los SVT.

Tabla 3.1 Parametros fisicoquimicos del césped sin tratamiento.

_ . Sin extractivos Con extractivos
Determinacion
(%) (%)
Humedad 5.12 5.18
Solidos Volatiles Totales (SVT) 13.10 13.02
Holocelulosa (HOL) 54.61 54.01
Lignina (LIG) 22.67 22.43
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3.1.2 Hidrolisis &cida de los residuos de césped

Previamente a la caracterizacion fisicoquimica y como se mencioné anteriormente las
muestras de RC se sometieron a pre-tratamiento 4cido (RCCT) con HsPO4 al 5% (v/v) para
determinar un andlisis comparativo de la técnica con y sin extractivos a temperaturas de 115
y 130 °C en los tiempos 0.5, 1.5y 3.0 h, es decir el tiempo inicial, medio y final, con base a lo
reportado en la literatura (Da Silva et al., 2015; Ramos et al., 2015; Roy y Kumar, 2013),
finalmente se determind humedad, SVT, HOL y LIG en la fase sélida de los RCCT, muestran
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Parametros fisicoquimicos del césped posterior al tratamiento acido.

. Sin Con

. L, Temperatura  Tiempo . .
Determinacion C) (h) extractivos extractivos

(%) (%)

0.5 5.02 5.19

115 1.5 5.02 5.17

Humedad 3.0 5.01 5.18

0.5 4,91 4,71

130 1.5 5.84 5.88

3.0 5.00 5.01

0.5 10.64 10.78

115 1.5 11.88 11.08

Sélidos Volétiles Totales 3.0 12.69 12.25

0.5 11.03 11.06

130 1.5 10.57 10.43

3.0 12.72 12.70

0.5 52.31 52.21

115 1.5 52.09 52.12

Holocelulosa 3.0 52.79 51.81

0.5 54,52 52.49

130 1.5 55.71 55.95

3.0 55.04 51.30

0.5 20.17 20.44

115 1.5 21.64 21.85

Lignina 3.0 21.17 21.57

0.5 21.52 21.74

130 15 22.21 22.21

3.0 22.46 22.83
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De manera general, se observa muy poca variacion en la determinacién de humedad para las
muestras con y sin extractivos, sin embargo en las muestras anteriores al realizarse los SVT
se presenta una ligera variacion en el tiempo 3.0 h para ambas temperaturas, es decir que la
cantidad de lipidos presentes en los RC no presenta mayor influencia en la determinacién de
los parametros, el mismo comportamiento se presenta para HOL es decir que al comparar las
muestras con y sin extractivos no presentaron diferencias significativas para las temperaturas
de 115y 130 °C y por otro lado para la LIG la variacién es ligeramente mayor, lo que indica
que al realizarse la técnica de extractivos descrita en el apartado 2.2.3, no afecta los resultados
de la caracterizacion fisicoquimica de los RCCT, sin embargo las variables de temperatura y
tiempo del tratamiento favorecen la degradacién de la materia. (Bernabé-Santiago et al., 2013;

Bonilla y Moya, 2014; Honorato Salazar y Hernandez Pérez, 1998).

Los resultados obtenidos en este trabajo son adecuados para llevar a cabo el tratamiento
acido, ya que el contenido de SVT es superior al 15% en peso puede neutralizar parte del
acido que se usa en el pretratamiento, generando de esta manera la baja degradacion de LIG
y HOL.

Por otra parte, se determind la cantidad de HOL presente en los RC obteniendo los resultados
mostrados en la Tabla 3.2. Estos resultados presentaron diferencia entre las muestras con
extractivos y sin extractivos de 1.55 y 1.13% para los tratamientos de 115 y 130 °C con
respecto al tiempo maximo de hidrdlisis (3.0 h) siendo comparadas con las muestras de RCST
respectivamente, es decir, que conforme la temperatura aumenta el porcentaje de HOL
disminuye. Se realiz6 el analisis a los RCST obteniendo 55% y 54% de HOL para las muestras
de extractivos y sin extractivos respectivamente, lo que quiere decir que el realizar la técnica

de extractivos antes de determinar la técnica de HOL no afecta los resultados obtenidos.

La HOL representa la celulosa y hemicelulosa presente en los RC. Los resultados son menores
a los que presenta Prado-Martinez et al. (2012) que obtiene 78.86% de HOL para el rastrojo
de maiz, que es sometido a tratamiento con acido sulfirico (H.SO.,), el cual resulta ser un
acido fuerte que permite un mayor rendimiento de hidrdlisis. Por otra parte Lopez et al. (2010)
realizaron un estudio similar usando tallos de girasol en tratamiento acido con HCI, obteniendo
un 76.96% de HOL, aunque este material se encuentra clasificado dentro de los residuos de

jardineria presenta una mayor cantidad de LIG a comparacion con los de RC.

Una vez realizada la técnica de extractivos, se determiné que no existen diferencias

significativas en la caracterizacion fisicoquimica en los RC, sin embargo y debido a que el
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tratamiento 4cido y el incremento de temperatura segun lo reportado por Da Silva et al., (2015);
Ramos et al., (2015); Roy y Kumar, (2013) favorece la fragmentacion del material
lignocelulésico se anexd la temperatura de 145 °C para las pruebas siguientes.

a) Humedad y so6lidos volatiles totales

Una vez realizada la técnica de extractivos anteriorme descrita, se determinaron los SVT y el
contenido de ST obteniendo los resultados que se presentan en la Figura 3.1 a diferentes
tiempos. Se puede observar que la humedad que contienen las muestras es de 4 a 10% en
peso, esto se puede atribuir a la ruptura y formacion de nuevos enlaces de su estructura,
provocados por el pre-tratamiento acido de los RC y permite el contacto con el aire. Por otra
parte en la Figura 3.1 (b) se puede observar que la temperatura aplicada a las muestras (115,
130 y 145 °C) no influye en la determinacion de SVT, para ninguna de las tres temperaturas
este comportamiento puede ser atribuido al tiempo de hidrélisis lo que quiere decir que la
degradacion de la materia lignocelulésica se ve afectada por el tiempo, debido a que se logra
alcanzar un punto maximo a las 0.5 h y posteriormente se logra una lectura estable en los
sélidos y los valores resultan ser muy similares, debido a que la materia lignocelulosica se
degrada lentamente aun al incrementar la temperatura (Saha, 2003). Comparando los
resultados obtenidos con RCST de la Tabla 3.1, en temperaturas de 115, 130 y 145 °C la
cantidad de SVT presentes en la Figura 3.1 (b) son mayores a los RCST es decir la cantidad
de SVT presente en los RCCT aumentan, debido a que la LIG presente en la materia
lignocelulésica es menor comparada con otros residuos (Akpinar et al., 2010; Lenihan et al.,
2010; Lopez-Linares et al., 2013; Taherzadeh y Karimi, 2008).
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Figura 3.1 Determinaciones fisicoquimicas de los RCCT, a) porcentaje de ST; b) porcentaje
de SVT
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b) Lignina

Dentro de la caracterizacion fisicoquimica para RCCT se determiné el contenido de lignina que
se muestra en la Figura 3.2, el cual se encuentra dentro del rango de 10-30% que fue reportado
por Saratale et al. (2008) y Sawatdeenarunat et al. (2015), el tratamiento &cido realizado a los
RC da como resultado un aumento de 3.2% en concentracion de LIG en los RCST con
respecto a los RCCT, es decir que conforme se lleva a cabo la hidrélisis se reduce la
concentracion de LIG en el material, lo que permite incrementar los rendimientos de glucosay
xilosa, ya que una vez que la LIG se ha fragmentado, permite la liberacion de la celulosa y
hemicelulosa (Jonsson et al. 2013; Kalia et al. 2011; Ren et al. 2009; Singh et al. 2014).

Se observa que la cantidad de LIG en las muestras de RCCT cambian con respecto al tiempo
de reaccion, no se aprecia un equilibrio aparente segun los tiempos empleados de 0.5 a 11.5
h sin embargo posterior a las 2.0 h la cantidad de LIG comienza a estabilizarse, esto se puede
deber a la homogeneidad de la muestra; en el trabajo de Moya y Duran (1992), mencionan
que la variacion en el porcentaje de LIG se debe a la absorcion de humedad del ambiente y la

pérdida de peso es por el incremento de temperatura.
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Figura 3.2 Composicion de lignina en los RCCT a diferentes temperaturas.

De igual forma, la cantidad de LIG reportada para las muestras de RCCT a tres temperaturas
diferentes indican que las muestras de 130 °C representan una degradacion casi constante
después de 2 h de tratamiento, ésto prueba que la LIG es térmicamente estable y su
degradacion se llevé a cabo lentamente, segun lo reportado por Khan et al. (2017), que
probaron diferentes sustratos para la produccién de azucares fermentables para la obtencion

de biohidrégeno.
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Por otra parte, los resultados obtenidos tambien hacen referencia a Da Silva et al. (2015) que
reporta un porcentaje de 10-30% de LIG para el césped, lo cual permite comparar los
porcentajes obtenidos en este trabajo que se encuentran en un rango de 18-29%,
determinando que se encuentran dentro del rango reportado; sin embargo, las muestras de
145 °C se encuentran cercanas al 30% de composicion de LIG, lo que significa que entre mas
tiempo de maduracion tenga el césped, mayor serd la cantidad de LIG que contenga (Chen et
al. 2016).

c) Holocelulosa

La cantidad de holocelulosa presente en el césped, determinada a diferentes temperaturas, se
muestra en la Figura 3.3. Se observa que el tratamiento térmico realizado a 115, 130y 145 °C
permite la degradacién de la hemicelulosa y celulosa, componentes principales del césped;
sin embargo, el comportamiento de la degradacion no es definido debido a que las
temperaturas de tratamiento no lograr marcar un compartamiento, ya que los porcentajes
crecen y decrecen sin tener una tendencia definida. Al mismo tiempo se identifican puntos
posteriores a la 1.5 h donde la cantidad de HOL aumenta, esto se debe a que la LIG se
encuentra presente ya que su degradacién es mas lenta debido a que es un polimero
hidrocarbonado complejo que posee constituyentes aromaticos y alifaticos (Kamireddy et al.
2013; Ramos et al. 2015).
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Figura 3.3 Cantidad de holocelulosa presente en los RCCT a diferentes temperaturas
Comparando los tratamientos en las temperaturas de 115 y 130 °C, se observa que la
tendencia en la degradacion no es definida en todos los puntos, sin embargo la diferencia en

el punto de 1.5 h para 115 °C es de 6% y 3% para 130 °C con respecto a los RCST. No
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obstante, cabe mencionar que para la temperatura de 145 °C en el mismo punto es del 18%,
debido a que entre mayor sea la temperatura del tratamiento acido, se favorece la degradacion
de la HOL, aunque al mismo tiempo incrementa la produccién de hidroximetil furfural, el cual
se produce a partir de la degradacion de la hemicelulosa, provocando que se genere un
componente inhibidor de degradacion enzimatica, (Carvalho et al., 2016).

Por otro lado, para la temperatura de 130 °C se observa que la degradacion no alcanza un
equilibrio aparente con respecto al peso inicial del césped; debido a que estos resultados
comparados con la cantidad de LIG obtenida posterior a la hidrdlisis, demuestra que la
degradacion de la HOL influye directamente en la liberacién de monosacaridos al ser sometido
a un tratamiento &cido (Carvalho et al. 2016; Roy y Kumar 2013; Sawatdeenarunat et al. 2015).

En el estudio realizado por Sawatdeenarunat et al. (2015) se obtiene una produccién del 47%
de hemicelulosa y del 30% de celulosa para residuos de girasol, al comparar este sustrato con
el césped resulta ser mas rigido, pero presenta una mayor cantidad de LIG, lo que ayuda a
demostrar que entre mejor sea la degradacion de la celulosa se obtendran mayores
rendimientos en la produccion de biogas, ya que esto se ve favorecido por la capacidad de
conversion de polisacaridos a monosacaridos, es decir, que el tratamiento aplicado a los
residuos de césped en este trabajo trae consigo una alta remocion de celulosa para el
tratamiento de 130 °C, ya que se puede observar que la degradacién de la celulosa empieza

a decrecer posterior a las 2.5 h de tratamiento térmico.

3.2 Azlcares fermentables

Para determinar la eficiencia de degradacion de los RC posterior a la hidrélisis acida con HzPO4
a diferentes tiempos, se determiné la cantidad de azlUcares mediante la técnica de DNS, se
consideraron como azUcares de referencia a la glucosa y xilosa debido a que son

monosacaridos presentes en la materia lignocelulésica.

3.2.1 Curvade calibraciéon

La curva de calibracion obtenida a partir de los azUcares presentd un alto valor del coeficiente
de correlaciéon R? 0.993 y 0.990 para glucosa y xilosa respectivamente lo que garantiza el
ajuste de los datos dandole validez a la curva de calibracion y permite la medicion de los datos.
La Figura 3.4 muestra las curvas de calibracion obtenidas utilizando glucosa y xilosa como

azlcares de referencia.

43



2.5

y = 0.3055x + 0.0646 _
2 R2 = 0.9909 W e
Y S
1.5 _ l—:--!,_"_‘
<E° B
S L S A
1 Ty =0.2877x - 0.0125
07 1A R?=0.994
0.5 o
0
0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracion (g/L)
Glucosa Xilosa
Lineal (Glucosa) Lineal (Xilosa)

Figura 3.4 Curvas de calibracién con azucares de referencia

3.2.2 Determinacion de azUcares en los RC hidrolizados

En la Figura 3.5 se observa que la produccion de azlcares se detecta desde antes de alcanzar
los 15 minutos de reaccién, ésto puede atribuirse a la presencia de monosacéaridos como
glucosay xilosa en los RC, los cuales fueron solubilizados al contacto con el tratamiento &cido.
Se obtuvo un rendimiento maximo de glucosa a las 2 h a 115 °C, posteriores al inicio del pre-
tratamiento, generando 13 g de Glucosa/L considerando la suma de los lavados L10, L30 y
L50, ya que corresponden al mismo tiempo de hidrélisis. De acuerdo a lo reportado por
Lenihan et al. (2010), el valor resulta menor, ya que en dicho trabajo se obtienen 55.2 g/L en
8 minutos de tratamiento acido, esta diferencia de rendimiento en tiempo se atribuye a que el
origen de los sustratos es distinto, en este estudio se utilizan RC mientras que en el reportado
se usO cascara de papa que resulta ser un material mas noble, debido a la presencia de

almidén en su estructura.

Por otra parte, en el estudio realizado por Cao et al. (2009) cuantificaron la produccién de
azlcares reductores a partir de rastrojo de maiz utilizando un tratamiento con H>SO. diluido
(2.13% v/v) a 121 °C, obteniendo un total de 12.23 g/L al término de su proceso (105 min).
Aunque la temperatura favorece la hidrélisis al mismo tiempo, los monosacaridos como la
xilosa tienden a oxidarse formando hidroximetil furfural en temperaturas mayores a 100 °C,
disminuyendo la produccion de azlucares. Cabe sefialar que la presencia de HOL es mayor en

los RC con respecto al rastrojo de maiz, es decir que la cantidad de Glucosa y Xilosa es de
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13.00 g/L y 11.37 g/L respectivamente para los RC, obteniendo un rendimiento més alto de

azucares con el tratamiento acido empleado para 115°C.
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Figura 3.5 Rendimientos de glucosa y xilosa (X) de RCCT a 115 °C

Aunque los rendimientos de glucosa y xilosa incrementan con respecto al tiempo, se observa
gue a partir de las 3 h las concentraciones de azlcares disminuyen, aunque en particular en
el L10 el rendimiento maximo se observa a las 2 h y posteriormente decrece, para L30 al
cumplirse las 2.5 h se obtiene el rendimiento maximo y para L50 se obtiene a 1.5 h, aunque
es importante mencionar que la concentracion de xilosa es menor que la de glucosa en todos
los casos excepto para las 3 h, donde los monosacaridos siguen decreciendo, obteniendo un
rendimiento maximo de 11.37 g de xilosa/L y 13 g de glucosa/lL para el tiempo de 1.5 h, este
bajo rendimiento se atribuye a la inestabilidad que presenta dicho monémero a temperaturas
mayores de 100 °C, debido a que esto favorece la descomposicion de la xilosa en furfural,
componente que inhibe el crecimiento de los microorganismos utilizados en el proceso de
fermentacion, sin embargo es importante determinar el tiempo éptimo en la produccién de
azucares, para que de esta manera se obtenga el rendimiento maximo y permitir el buen

desarrollo microbiano (Wang et al. 2011).

Para el tratamiento realizado a los RC en temperatura de 130 °C los resultados se muestran
en la Figura 3.6. Se observa solo un incremento del 0.68% de glucosa y un decremento del
2.63% de Xilosa con respecto al tratamiento de 115 °C, obteniendo un rendimiento maximo a
las 1.5 h para todos los casos y al cumplirse las 2 h la concentracion de azucares disminuyo;
es importante mencionar que la temperatura de 130 °C favorece la degradacion del material
lignocelulésico obteniendo una concentracion de glucosa ligeramente mayor, aunque para la

xilosa la temperatura resulta ser un factor importante que provoca que la concentracion
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disminuya (Wang et al. 2011). Por otro lado, el incremento en la concentracion de glucosa de
debe a la degradacion de la celulosa, lo que trae como resultado que su hidrélisis sea méas
lenta y por lo tanto requiera mas tiempo de contacto que permita el incremento en los
rendimientos de glucosa. Con respecto a la produccién de xilosa durante los tratamientos a
115° y 130° C, éstos resultan inferiores comparados con el trabajo realizado por Sanchez et
al. (2013) que obtiene un rendimiento maximo de 22.82 g xilosa/L al minuto de contacto a 160
°C en concentracion de 0.5% v/v de H.SO, para residuos de paja de trigo, lo que indica entre
menor sea el porcentaje de concentracion de acido del tratamiento acido, aunque el H,SO4
presenta mejores rendimientos de hidrolisis en comparacion con el H3PO,, este Ultimo es
menos fuerte que otros acidos y reduce la produccién de inhibidores del crecimiento de
microorganismos, ademas de que las trazas de este acido que puedan quedar adheridas a los
residuos pueden der aprovechadas como medio mineral por los microorganismos (Avci et al.,
2013; Taherzadeh y Karimi, 2008).
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Figura 3.6 Rendimientos de glucosa y xilosa (x) de RCCT a 130 °C.

Los rendimientos de azlicares para las muestras de RCCT a 145° C se muestran en la Figura
3.7, donde puede observarse que se tiene mayor generacion de azucares en el tiempo de 2 h
solo para la muestra L30, ya que para L10 el crecimiento es continuo conforme transcurre el
tiempo obteniendo, el maximo a 2.5 h y L50 obtiene el rendimiento maximo a las 2 h y
posteriormente es inestable, generando 17 g/L y 14 g/L de glucosa y xilosa respectivamente,
ésto es debido al aumento de temperatura para el tiempo de reaccién, lo que favorece la
degradacion de la celulosa y la hemicelulosa. Se muestra como decrece la produccion de
azlcares, ésto puede ser por la deshidratacion de la xilosa en furfural (Cheng et al. 2011;
Garrote et al. 2001; Kamireddy et al. 2013; Ramos et al. 2015).
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Figura 3.7 Rendimientos de glucosa y xilosa (x) de RCCT a 145°.

Enla Tabla 3.3 se resumen los resultados obtenidos de la hidrélisis a 115, 130 y 145 °C, donde
se muestran los tiempos Gptimos en que se obtienen las concentraciones maximas de glucosa
y xilosa al sumar los lavados de L10, L30 y L50. Se presentan los rendimientos mas altos para
este trabajo con el tratamiento a 145 °C, con los resultados el pre-tratamiento de hidroélisis a 2
h, estos resultados demuestran que la disminucion en el peso de LIG antes mencionada
incrementa la conversion de azlcares para la produccién de biohidrogeno, debido a que lo
anterior favorece la degradacion microbiana de los azlcares producidos en el tratamiento
acido (Avci et al., 2013; Datar et al., 2007; Lopez-Linares et al., 2013; Sanchez et al., 2013).

Tabla 3.3 Rendimientos maximos de glucosa y xilosa para las diferentes temperaturas

_ Concentracion Concentracion
Temperatura Tiempo o o
o méaxima de méaxima de
(°C) optimo (h) _
glucosa (g/L)* xilosa (g/L)*
115 15 13.00 11.37
130 15 13.09 11.07
145 2.0 17.00 14.00

*Suma de los lavados L10, L30 y L50 en el mismo tiempo
Es importante mencionar que aunque los resultados son favorables para 145 °C, la produccion

de inhibidores se lleva a cabo a mayor temperatura, si bien el H;PO4 empleado en este trabajo

disminuye la produccién de estos inhibidores en la temperatura de 130 °C la hidrolisis se puede
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detener a 1.5 h obteniendo un rendimiento alto de 13.09 g/L y 11.07 g/L para glucosa y xilosa
permitiendo optimizar el proceso para la produccién de biohidrégeno.

3.3 Zirconato de litio

Una vez sintetizado el Li»ZrOs se realizaron las técnicas de caracterizacion para determinar si
el tiempo de agitacion es una variable que interfiera en la sintesis del material, estos resultados

se muestran a continuacion.

3.3.1 Difraccién de rayos X

Los resultados de la DRX se presentan en la Figura 3.8, aqui se incluyen los picos del Li,CO3
(monoclinico), ZrO, (monoclinico) y del Li»ZrOs. El andlisis realizado por DRX, muestra que el
Li2ZrOs; mezclado por 5 minutos coincide con la tarjeta PDF 76-1150 obteniendo LiysZrOs,
mientras que la tarjeta PDF 33-0843 corresponde a la muestra mezclada por 15 minutos dando
como resultado Li>ZrOs, no se observan diferencias significativas entre los picos de ambas
muestras en cuanto a la intensidad y ubicacion de los picos, lo que significa que no hay
cambios estructurales importantes al variar el tiempo de agitacién de los reactivos para obtener
el Li-ZrOs lo que quiere decir que no hay un cambio estructural significativo asociado al tiempo
de agitacion, sin embargo fue posible identificar la estructura cristalina y permite verificar que

el material sintetizado corresponde al Li»ZrO:s.

— Li,ZrO,_5min
ALico,
A zro,
[ ]

Li,Zr0,

Figura 3.8 Difractogramas del zirconato de litio.

48



3.3.2 Area superficial

Se determiné el area superficial mediante el modelo BET (Asger) obteniéndose los resultados
mostrados en la Tabla 3.4. Segun los datos se observan ligeras variaciones para el volumen
de poro en tiempos de agitacion de 5 y 15 min, mientras que para el diametro de poro no hay
diferencias. Estos resultados confirman lo que se observa en las isotermas de adsorcion,
debido a que no existen afectaciones asociadas al tiempo de agitacion entre ambas muestras,
obteniendo el mismo resultado que en DRX, por lo que se concluye que los tiempos de
agitacion no son una variable de influencia en la obtencion del Li.ZrOs; empleado en este
trabajo.

Tabla 3.4 Parametros del Li.ZrO3 en diferentes tiempos de agitacion por analisis BET

ASgeT Volumen de Diametro de
Muestra
m?/g poro (cm?g) poro (nm)
(Li2ZrO3) 5min 0.49305 0.00074 6.0255
(Li2ZrO3) 15min 0.42069 0.00062 5.9001

El area superficial obtenida de 0.49 y 0.42 m?/g para los tiempos de 5y 15 min respectivamente
para este trabajo son semejantes a los obtenidos por Ida et al. (2004) quien utilizé las mismas
relaciones de Li;COs, ZrO, y K2C0O3(1.1:1.0:0.2) calcinando a 850 °C por 12 h obteniendo 0.5
m?/g de area superficial. Sin embargo, para el trabajo reportado por Marinez-dICruz y Pfeiffer,
(2010) se obtiene un area mayor de 0.9 m?(g, la diferencia entre estas areas puede ser
atribuida a que larelaciéon de Li.COs, ZrO; y K,CO3 fue de 1.1:1.0:0.1 ya que utilizaron la misma

temperatura y tiempo de calcinacion.

Las isotermas de las muestras de LiZrOz a 5 min y LiZrOs a 15 min se observan en las Figuras
3.9y 3.10, ambas gréficas son muy similares y corresponden a las isotermas del tipo Il, que
es el modelo que se utiliza para describir adsorbentes no porosos, llevandose a cabo la

adsorcion en la superficie del sélido (Marinez-dICruz y Pfeiffer, 2010).
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3.3.3 Pruebas de captura

Las primeras pruebas de captura con el LiZrO; se realizaron utilizando una mezcla CO2-CH,
a través del zirconato, el cual se pes6 con la mayor exactitud posible antes y después del
experimento, para hacer evidente la diferencia de peso en el zirconato, cuyo aumento de peso
se asocia al proceso de captura del CO,. Con la primera prueba se obtuvo una variacién del
2.39% en peso para 2 h de flujo continuo sobre el material, el cual corresponde a un volumen
en gas de 90 mL/h y 2.68% para 6 h circulando 260 mL/h, lo cual muestra un comportamiento
estable después de las 5 h, los resultados obtenidos en esta prueba se presentan en la Figura

3.11, donde el punto maximo de absorcion fue a las 4 h siendo el 3% para tiempos cortos.

El material puede experimentar un periodo de ajuste con un tiempo de contacto 6ptimo debido
a que existe la posibilidad de incrementar la captura del CO; del gas manipulando esta
variable. Los resultados obtenidos en este trabajo son menores a los que obtuvo Xiao et al.
(2011) de 16% de absorcion de CO- en el Li.ZrOs se debe a las diferentes condiciones de
operacion, ya que utilizaron 575 °C y una presién parcial de 0.3 bar y las pruebas de captura
de CO; se llevaron a cabo en un horno y para este trabajo se emplea una mezcla
multicomponentes en relacion 50:50 de CO,-CHs, a presion atmosférica y temperatura

ambiente.
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Figura 3.11 Porcentaje de captura del Li>ZrOs a diferentes tiempos.

3.4 Produccion de biogas

La produccién de biogas se describe a continuacion, primero se presentan los resultados para
el montaje y la operacidon de biorreactores, posteriormente la cuantificacion del biogas y

finalmente la caracterizacion fisicoquimica de los RC.

3.4.1 Montaje y operacion de biorreactores

Para el montaje de los biorreactores para la obtencién de biogas se utilizé el hidrolizado a los
90 minutos a 130 °C, con concentracion de 13.09 g/L de glucosa y 11.07 g/L de xilosa. Se
realiz la caracterizacion que se presenta en la Tabla 3.5, en donde se muestran los resultados
de pH, ST, SVT y DQO de los hidrolizados, lodos, estiércol de equino y la mezcla L-E,
empleados como indculos en la operacion de los biorreactores. Los resultados obtenidos en
el andlisis previo correspondiente a DQO asegura una adecuada dotacién de nutrimentos
alimentados con el medio mineral anaerébico (RAMM) segun lo reportado por Shelton y Tiedje
(1984) de 1000 a 8000 mg/L.

Tabla 3.5 Caracterizacion de los diferentes indculos empleados para los biorreactores.

In6culo DQO pH ST (%) SVT (%)
(mg/L)
Hidrolizado 1833 5.00 74.64 28.65
Lodos 1316.65 6.82 78.10 34.97
Estiércol 1100 6.75 79.07 25.42
Lodos-estiércol (L-E) 2378.73 7.21 78.21 38.80
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Hadin y Eriksson (2016) reportaron que los SVT para lodos y estiércol en una caracterizacion
inicial de los materiales se obtenia el 36 y 30%, estos valores representan una disminucion
menor al 5% que los obtenidos para este trabajo, esta diferencia se asocia a la alimentacion
de los animales seleccionados para tomar las muestras de estiércol. Por otro lado, la mezcla
de estos dos materiales presentd hasta 38% de SVT, lo cual resultdé benéfico para la

produccién de biogas.

3.4.2 Cuantificacion del biogas

La Figura 3.12 muestra los resultados de la obtencion de biogas mediante fermentacion
anaerobia, la produccion del gas se genero a partir del dia uno de operaciéon. Se observa que
conforme se incrementa el tiempo en el biorreactor, la produccion de biogas aumenta, hasta
alcanzar el rendimiento méximo de 265 mL al dia 20, siendo la mezcla de los inéculos L-E la
que present6 la mayor eficiencia en la produccién de biogés, en comparacion con los in6culos
independientes (95 mL y 80 mL para estiércol y lodos respectivamente) y con los blancos, que
solo presentan los microorganismo de los RC (112 mL de biogas). Segun Vera-Toledo et al.
(2016) al cambiar in6culos se favorece la fermentacion, esta propuesta se confirma con la
mezcla L-E empleada en este trabajo que obtuvo el rendimiento maximo, es decir, la mezcla

de in6culos empleados favorecioé la produccion de biogas.
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Figura 3.12 Produccion de biogés con diferentes in6culos durante 25 dias.
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3.4.3 Caracterizacién fisicoqguimica de RC

La caracterizacion fisicoquimica de los RC hidrolizados inicial y final de la operacién de los
biorreactores se muestra en la Tabla 3.6, donde se puede observar que no existe una variacion
considerable en las técnicas de LIG y HOL debido a que los microorganismos Unicamente
degradaron los azUcares solubles en los RC, puesto que aun estan presentes los polimeros
de la materia lignocelulésica, es decir que no hay variaciones en la fase sdlida, una vez

concluidos los 25 dias de fermentacion.

Tabla 3.6 Caracterizacion fisicoquimica del césped después de la generacion de Ho.

Muestra SVT LIG inicia  HOL iniciar  LIG fina HOL final
removidos (%) (%) (%) (%)
(%)
Blanco (B) 10.96 22.27 53.01 22.16 52.74
Lodos (L) 10.68 25.45 53.75 25.49 53.26
Estiércol (E) 7.92 39.91 53.27 39.81 53.01
L-E 19.01 38.16 49.16 38.25 48.65

Para el porcentaje de SVT removidos presentados en la Tabla 3.4 se obtuvo que el mayor
porcentaje de remocion fue de 49% para las muestras que corresponden a la mezcla de L-E,
obteniendo la maxima produccién de biogas debido a que los SVT favorecen la produccién de
biogas en cada tratamiento. De acuerdo a lo reportado por Sarabia Méndez et al. (2017), se
obtuvo un 50% de remocién de los SVT trabajando con la mezcla lodos activados y excretas
de borrego en relacion 1:1, este porcentaje es similar al que se obtuvo en este trabajo aun

cuando las excretas fueron diferentes.

3.5 Purificacion de biogéas

Para la purificacion de biogas se utilizé el Li.ZrOs y los resultados obtenidos mediante CG se
presentan en tres apartados, donde se describen las curvas de calibracion, la purificacién de
hidrégeno generado con diferentes inoculos y finalmente la captura de CO; en el Li.ZrOs que

por diferencia de peso se obtuvo el porcentaje de adsorcién del material.

3.5.1 Curvade calibraciéon

Para la curva de calibracién se consideraron como gases de referencia al H, y CO, este Ultimo

proveniente de una mezcla de gases de biogas obteniendo las areas bajo la curva presentadas
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en la Tabla 3.7, donde se especifica que la concentracién de H, incrementd mientras que la
del CO; decrecid. Es importante mencionar que debido a que el rango de pH empleado en
este trabajo es de 5.0-5.5 provoca que la generacién de CH4 no se lleve a cabo, es por eso

que las curvas de calibracion solo se indican para el Hz y COs.

Tabla 3.7 Areas bajo la curva de los estandares.

Relacion Hz/mezcla  Area bajo la curva

de gases H2 CO;
0:100 0 314.67
25:75 219.828  250.15
50:50 451.72 164.97
75:25 689.54 90.82
100:0 851.01 0

Las curvas de calibracion obtenidas mediante cromatografia de gases (CG), presentaron un
alto valor del coeficiente de correlacion R? 0.996 y 0.997 para H, y CO- respectivamente. La
Figura 3.13 muestra las curvas de calibracion obtenidas utilizando hidrégeno y la mezcla de

gases de hiogas.
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Figura 3.13 Curvas de calibracion con gases de referencia

Considerando el &rea bajo la curva de los cromatogramas obtenidos para las diferentes
muestras y el volumen inyectado en el analisis de CG, se determiné el porcentaje equivalente

para cada uno de los gases de importancia en el trabajo, posteriormente del volumen total
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presentado en la Figura 3.13 se determiné el volumen obtenido de H, y CO, durante los 25

dias de fermentacion y son los resultados que se describen a continuacion.

3.5.2 Purificacién de hidrégeno

La Figura 3.14 muestra la produccion de H; y CO; a diferentes tiempos, las muestras se
identificaron como ACO., y DCO; para la medicién de la purificacion antes y después de pasar
a través del Li,ZrO3 para los cuatro indculos empleados en este trabajo. Lo mismo se realiz6
para el porcentaje de Hzidentificadas como AH, y DH; para la medicién de la purificacion antes
y después, para las muestras que contienen hidrolizados considerados como B, las muestras
BA corresponden al analisis realizado mediante CG antes de que el biogas entrara en contacto

con el LizZrOsy las muestras de BD corresponden al analisis posterior al Li>ZrO:s.

El biogas producido en los reactores, presentd un equilibrio en la generacion de CO, y Hz en
el periodo de 5y 15 dias paras las muestras antes y después de la purificaciéon. Aunque se
obtiene un punto maximo a los 5 dias de fermentacién reduciendo el 39% de CO. y
aumentando solo el 9% el H, también se dio un volumen inicial de CO,y Ho de 79y 72 mL
respectivamente, al hacer pasar el flujo de biogas por el Li»ZrO; que corresponden al dia 20,
los porcentajes iniciales cambian, el CO- baja un 85% en volumen quedando 12 mL, mientras
que el H, aumenta su volumen resultando de 101 mL, estos resultados se obtienen de la
generaciéon maxima del biogas para las muestras. La purificacion se lleva a cabo en todos los
puntos, permitiendo que el material Li.ZrOz atrape en su estructura al CO; potencializando la

generacion de Ho.
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Figura 3.14 Produccién de H, y CO; con hidrolizados antes y después de Li>ZrOs.
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Se obtuvo biogas en los reactores a los que se adicionaron primero lodos que se muestran en
la Figura 3.15, donde se obtuvo menor rendimiento en la produccion de H, comparada con los
blancos (BA-H. y BD-H.), que segun Andres y Rodriguez, (2012) se debe a la presencia de

materiales sintéticos que retardan el proceso de degradacion.

En la Figura 3.15 se muestra el rendimiento de Hz, y CO; correspondiente a las muestras de
lodos LA y LD que corresponden a las muestras de antes y después de la purificacién con el
Li»ZrO3 respectivamente, Estos resultados demostraron que el tratamiento térmico a los que
se sometieron los lodos para eliminar las bacterias metanogénicas resulté benéfico, debido a
gue la presencias de microorganismos metandgenos fue eliminada evitando de esta manera
la produccion de CH. y potenciando la presencia de bacterias mesofilicas del tipo Clostriduim
y Enterobacter, productoras de H. presentes en los lodos de las PTAR, es decir, que el H
producido durante la digestion anaerdbica se consume durante la reduccion de CO; por parte
de los metandgenos, lo cual se puede corroborar en la Figura 3.16 (Acosta et al., 2005;
Gonzales et al., 2016; Khan et al., 2017).
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Figura 3.15 Produccién de H, y CO; con lodos de PTAR antes y después de Li»ZrOs

En la generacion de H; con lodos se obtuvieron dos rendimientos maximos, el primero que se
obtuvo a los 5 dias y el rendimiento maximo a los 20 dias, la produccién de biogas se favorecié
a los 5 dias, debido a que segun Terreros (2014) la fase de degradacion de acidogénesis
cambia a acetogénesis, obteniendo un rendimiento alto en la produccién de biogas, no
obstante el rendimiento maximo se obtuvo a los 20 dias de fermentacion con 75y 22 mL de

H. y CO; respectivamente, después de la purificacion con Li»ZrOs.
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En la Figura 3.16 se presenta el cromatograma de la muestra de lodos antes de la purificacién
con Li»ZrOs a los 20 dias, se puede observar que el pico de CO; se obtiene a los 2.5 minutos
y se demuestra que el CHa4 no se identifica en el cromatograma, debido a que se presenta a
partir de los 5 minutos, es decir que la concentracion de H; esta influenciada significativamente
por el pH, segun Hung et al. (2011) obtienen 147 mL de H./g de glucosa a un pH de 5.2,

mientras que a un pH mayor a 6.0 los niveles de H; decrecen significativamente.
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Figura 3.16 Cromatograma de la muestra LA a 20 dias de fermentacién.

Por otra parte, para los biorreactores a los que se les adicioné como in6culo estiércol de equino
se identificaron como EA y ED que corresponden a las muestras de antes y después de la
purificacion, obteniendo el rendimiento maximo de Hza los 20 dias de fermentacion resultando
84 y 54 mL de CO. y H, respectivamente antes de la purificacién con Li»ZrOs, disminuyendo el
65% para el CO; y aumentando un 85% el volumen de H; respectivamente estos resultados
se muestran en la Figura 3.17 muestra un comportamiento semejante al de lodos e hidrolizado
debido al cambio de fase de degradacion, debido a que segin Khan et al. (2017) la clase de
los in6culos afecta directamente la produccion de Hz, se han realizado diversos estudios
principalmente con heces de diferentes animales entre ellos pandas que Xing et al. (2014)
determinaron que la concentracion de heces debe ser en relacion de 10:30 (v/v) heces: agua,

para una concentracion de azucares totales de 15 g /L para obtener un volumen de H,de 165
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mL que resulta ser mayor al generado en este trabajo lo cual se atribuye a la relacién de heces
adicionadas como inoculo la fue menor siendo Unicamente 1:10 (v/v) de heces:agua a la
concentracion de azucares totales utilizadas para la operacion de estos biorreactores.

Cabe mencionar que en este trabajo se emplearon heces equinas y no la de otros animales
gue han sido ampliamente estudiadas, debido a que presentan enzimas degradadoras como
la dismutasa (Hadin y Eriksson, 2016), que metaboliza compuestos oxidantes intermedios de

césped, lo cual ayuda a reducir la concentracién de Oa.
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Figura 3.17 Produccién de Hz y CO2 con estiércol de equino antes y después de Li,ZrOs;

El rendimiento maximo de H; se obtuvo con la mezcla de L-E (Figura 3.18), obteniendo 95 y
73 mL de H; y CO; para las muestras LEA-CO; y LEA-H, antes de la purificacién con Li»ZrOs
y después de la purificacién se obtuvo el 10% mas para H. y el 20% menos de CO; para las
muestras LED-H, y LED-CO, respectivamente quedando 105 mL y 58 mL de Hz y CO», es
decir que la mezcla de los inéculos favorecio6 la produccién de biogas y el Li.ZrOs; permitié su
purificacién, asi como el pre-tratamiento térmico de los lodos, ya que durante todo el proceso
de generacion no hubo presencia de CH4, debido a que el pH se mantuvo en el rango de 5.0-
5.5 para que las bacterias presentes fueran productoras de H>y no de CH4, conforme a lo
recomendado en estudios donde utilizan lodos provenientes de una PTAR y heces de

diferentes animales que como indculos (Hung et al., 2011; Xing et al., 2014; Zhao et al., 2012).
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Figura 3.18 Produccion de H, y CO, con la mezcla L-E antes y después de Li>ZrO:s.

Los resultados obtenidos en la purificacion de biogas se resumen en la Tabla 3.8 donde se
muestran los resultados del volumen de CO. y H; antes y después para cada uno de los
indculos correspondientes al tiempo de 20 dias de fermentacién, el cual present6 el punto
méaximo de produccién de biogas.

Tabla 3.8 Purificacion maxima de biogas obtenido con diferentes indculos.

COZ antes COZ después H2 antes H2 después COZ removido H2 purificado
In6culo (mL/g (mL/g (mL/g (mL/g (%) (%)
glucosa) glucosa) glucosa) glucosa)
B 79 12 72 101 85 27
L 69 22 71 82 68 9
E 84 13 54 89 85 65
L-E 73 58 95 105 21 10

En la generacion del total de biogas total se obtuvieron 287, 394, 395 y 643 mL para las
muestras B, L, E y L-E respectivamente resultados que se describen en el apartado 3.4.2
obteniendo la maxima producciéon de H; para la mezcla de L-E logrando producir 309 mL de

H2/g glucosa posterior a la purificacion aumentando un 24% posterior a la purificacion.

3.5.3 Captura de CO; con zirconato de litio

En la Figura 3.19 se muestra el porcentaje de captura de CO; en el Li»ZrOs, donde el punto
méximo se obtuvo a los 20 dias de fermentacion para los cuatro indculos, lo que esta
relacionado a los resultados obtenidos en la Tabla 3.8. EI comportamiento de adsorcion en el
Li-ZrOs fue creciendo conforme transcurrié el tiempo de fermentacion, hasta los 20 dias

cuando se obtuvo el 10% de adsorcién para la mezcla L-E y posteriormente decrecié hasta el
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5%, debido a que la cantidad de biogas generado también disminuyé su produccién. El Li»ZrOs
tiene la capacidad de adsorber el CO, como lo reporta Ida et al., (2004) y la adsorcién es una
reaccion gas-solido representada en la Ecuacion (6) de la seccion 1.8. Se observa que la
concentracion de CO- disminuye con respecto al tiempo debido a que el material retiene en
sus poros este gas de efecto invernadero, generando una reaccion acido-base (Ec.1.6) , sin
embargo, Bakonyi et al. (2013) en la purificacion de H, mediante membranas, consideraron
gue la capacidad de adsorcion en el material también se ve afectada por la baja presencia de
vapor de agua.
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Figura 3.19 Porcentaje de captura del Li>ZrOs en los diferentes reactores.

Los resultados obtenidos en este trabajo para la tasa de captura del CO; se encuentra por
debajo de lo que hasta ahora se ha reportado en la literatura, debido a que son diferentes las
condiciones iniciales como temperatura y presién a la que es sometido el material es—en
estudios realizados. Por ejemplo Ida et al. (2004) llevaron a cabo un estudio detallado sobre
las propiedades de adsorcion del Li.ZrOs; preparado por una reaccién en estado solido,
obteniendo que el Li>ZrOs necesitd mas de 24 h para alcanzar el 18% en peso de la capacidad
de adsorcién a temperaturas de 873 K ocupando una mezcla de N»/CO;, como gases puros,
por otra parte Nakagawa y Ohashi (1998) han reportado resultados similares a los de Ida et al.

(2004), obteniendo el 19% de peso de la capacidad de adsorcién a temperaturas de 700 K.
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3.6 Espectroscopiade infrarrojo con transformada de Fourier

Las muestras sélidas de RCCT se sometieron a caracterizacion mediante FTIR para verificar
los resultados obtenidos en las técnicas de SVT, LIG y HOL el andlisis de estos

espectrogramas se describe a continuacion.

3.6.1 Residuos de césped hidrolizado

Para comprender el efecto de la hidrolisis 4cida en el césped, los RC fueron caracterizados
por FTIR como se muestra en la Figura 3.20. Se identificaron bandas en 1050 cm™ que
corresponde a la vibracion del enlace C-O de la Celulosa que esta asociado al enlace 1,4-
B glucosidico. Este pico disminuye de intensidad conforme la temperatura del tratamiento
aumenta, al mismo tiempo en que se ensancha obteniendo el mismo comportamiento para la
temperatura de 130 °C (Corrales et al., 2015).

Por otra parte, con respecto a la degradacion de la LIG entre RCST y RCCT, la definicién en
el pico a 1607 cm™ correspondiente al grupo carbonilo del enlace C=0 de la LIG, conforme el
tiempo y la temperatura los picos se definen Esta vibracion aumenta conforme el tiempo de
hidrélisis aumenta, lo que puede ser atribuido a la degradacion de la LIG a causa del
tratamiento. En la muestra RC se observa la presencia de un anillo aromatico en la banda
localizada en 1716 cm™, que corresponden al enlace C=C, presente en la estructura de la LIG
gue se define con el aumento de temperatura, después del tratamiento, este efecto puede
deberse a un cambio en la estructura de los anillos fendlicos de la LIG debido al tratamiento
acido de las muestras (Corredor et al. 2009; Kaith y Kaur 2011). También se muestra la
vibracién asimétrica en 2850 cm™ y simétrica a 2927 cm™® de C-H que corresponden a

aldehidos que resultan de la fragmentacion de los polimeros de celulosa y hemicelulosa.
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Figura 3.20 Infrarrojo del césped con y sin tratamiento.

3.6.2 Zirconato de litio

Para el analisis del Li.ZrOs; mediante FTIR los resultados se describen en tres incisos: en el
primero se detallan los resultados obtenidos para la sintesis del Li.ZrOs a diferentes tiempos
de agitacién, en el segundo se presentan las pruebas de captura sobre el Li.ZrO3; con la mezcla

de gases CO,-CH, y en el Ultimo estan los resultados posteriores a la purificacion.

a) Sintesis del zirconato de litio

Los espectros de FTIR para el Li2ZrOs en los tiempos de agitacién de 5 y 15 min se muestran
en la Figura 3.21, en ambas muestras se pueden identificar las bandas correspondientes a los
carbonatos utilizados en la sintesis del material, determinado que el tiempo de agitacién no
presenta cambios en la estructura del Li>ZrOs; asimismo pueden apreciarse diferentes bandas
en 753 y 665 cm™ correspondientes al enlace C=0 en mediana intensidad, que pertenecen a
los carbonatos utilizados en la sintesis del Li,ZrOs; y la banda de 582 cm? al enlace O-Zr
correspondiente al 6xido de zirconio, sin embargo se observa el enlace Zr-OH en la banda de
534 cm™ (Marinez-dICruz y Pfeiffer 2010).

Estos resultados comparados con los DRX descritos en la seccion 3.3.1, corroboran que el
material sintetizado corresponde al Li»ZrOs, determinando que los tiempos de agitacion para
la sintesis del material no presentan diferencias que prueben que la agitacién sea un factor de
importancia que afecte la adsorcion del CO;, debido a que lo anterior se demuestra con los

datos de area superficial para ambos tiempos.
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Figura 3.21 FT-IR del Li-ZrOs a diferentes tiempos de agitacion.

b) Pruebas de captura

Arefi et. al. (2016) mencionan que en presencia de CO., el LixZrOs; sufre una reaccién
reversible, por lo que podrian detectarse los reactivos empleados para la sintesis al ser
puestos en contacto con la mezcla CO,-CHa, regresando el Li:ZrO; a los componentes
principales. Para comprobar la reversibilidad del zirconato se analizé6 mediante FTIR después
del proceso de captura descrita en la seccién 3.3.3.

En la Figura 3.22 se presenta el Li.ZrOs; no sometido a captura y las muestras utilizadas a 2 y
6 h, observandose las bandas en 753, 665 y 582 cm™ que son caracteristicas para el Li>ZrOs
en los 3 graficos; sin embargo a 2 y 6 h se puede apreciar la formacion adicional de una banda
en 1425 cm™® que corresponde a C=0. Esto significa que el Li,ZrOs; no se revierte en su
totalidad a sus reactivos, sin embargo, la nueva banda muestra la presencia del carbonato de
litio, lo que significa que una parte del material se reconvirtio en los reactivos iniciales. Lo
anterior comprueba que el producto del material sintetizado no sufri6 cambios significativos
asociados a la captura. Por otra parte, en las muestras de 2 y 6 h se observa la presencia de
bandas correspondientes al Li,CO3 asi como para el K.COgz en la banda de 850 cm™, que como
lo menciona Arefi et. al. (2016), al ser puestos en contacto con la mezcla CO,-CHs el Li2ZrOs

regresa a los componentes principales; es decir como se muestra en la Ecuacion (1.6) esta
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reconversion se asocia solo al tiempo de capturay a la baja cantidad de CO, capturado en el

material.
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Figura 3.22 FT-IR del Li>ZrOs en diferentes tiempos

c) Zirconato de litio posterior a la purificacion

La Figura 3.23 muestra los espectros para el Li.ZrO3; obtenidos una vez concluidos los 25 dias
de fermentacion, donde puede apreciarse la presencia de diferentes bandas de absorcion
caracteristicas de los enlaces Zr-O y Li-O, asi como las especies de carbonatos e hidroxilos
localizados sobre la superficie de las particulas correspondientes al Li.ZrO3; que se encuentran
en 753, 665 y 582 cm™. Amorim et al. (2016); Arefi et al. (2016), Kakihana (1996); Marinez-
diCruz y Pfeiffer (2010) y Nakagawa y Ohashi (1998) reportan que regresa a sus componentes
principales mediante una reaccion reversible del Li»ZrOs, lo cual se comprueba con las bandas
1075y 1425 cm™ que corresponden a la presencia de Li;CO3 y K,COs.

Sin embargo, debido a que la generacion del H; se llevdé mediante un proceso microbiologico
se generaron diversos acidos organicos, entre ellos el &cido propionico que se produce en fase
liquida y gaseosa, ésta Ultima se presenta en la banda de 1640 cm™ y corresponde al grupo
hidroxilo —OH generado en el proceso de fermentacion de la muestra de lodos, lo que permite
explicar que el Li»ZrOs puede adsorber algunos acidos organicos como propiénico, butirico
entre otros (Castro et al., 2011a; Marinez-dICruz y Pfeiffer, 2010).
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CONCLUSIONES

La técnica de residuos libres de extractivos no presentaron diferencia con las técnicas de ST,
SVT, LIG y HOL debido a que la cantidad de lipidos presentes en los RC fue baja, por lo que

la caracterizacion fisicoquimica se pudo realizar sin extraccion previa de lipidos.

La degradacion de celulosa, hemicelulosa y LIG se favorece conforme el tiempo y la
temperatura aumentan, maximizando los rendimientos de glucosa y provocando la oxidacion

de la xilosa formando componentes inhibidores.

Las técnicas de caracterizacion DRX y BET para el material confirman que el producto
obtenido corresponde al Li.ZrOs y permiten objetar que el tiempo de agitacion afecta su

sintesis.

El in6culo de L presentd una menor produccion de H, comparado con los in6culos B, E y L-E,
obteniendo solamente 75 mL, debido a que en los lodos se encuentran materiales sintéticos

como detergentes que retardan la produccién de biogas.

El empleo del tratamiento térmico para los lodos y las condiciones de pH 6ptimas (5.0-5.5) en
el montaje de los biorreactores permitié que en la composicion del biogas generado para todos

los in6éculos, no produjeran CH4 favoreciendo la produccion de Ha.

El Li.ZrOs present6 un mayor porcentaje de purificacion para las muestras con el in6culo E
logrando aumentar el 65% de H. y remover el 85% de CO. debido a que la produccién de
biogas se llevdé a cabo mas lentamente, determinando que la adsorcion se ve afectada

directamente por el flujo de gases.

El andlisis de FTIR realizado a los RC sustenta que la degradacién de la materia
lignocelulésica mediante el acido permite la descomposicién de LIG, de igual forma confirma
que en el LipZrOs llevo a cabo la conversion del material, generando nuevamente los productos

iniciales, debido a la presencia del CO; en la mezcla de gases.
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ANEXOS

A. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para la determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO) se utilizd el método de

digestién de reactor HACH Método 8000 para aguas residuales y mar:

1.

Homogenizar 100 mL de muestra por 30 segundos para muestras con grandes cantidades
de sélidos aumentar el tiempo de homogenizacion a 60 segundos.

Conectar el reactor de demanda quimica de oxigeno y precalentar a 150 °C, colocando el
escudo de plastico enfrente del reactor.

Extraer la tapa de un tubo de reactivo para digestiéon de DQO para rango apropiado

Rango de concentracién Tipo de tubo de
de muestra (mg/L) reactivo (P/DQO)
0-150 Baja
0-1500 Alto
0-15000 Alto plus

Sostener el tubo en un angulo de 45 grados y colocar con ayuda de una pipeta 2 mL (0.2
mL para el rango 0 a 15000 mg/L) de muestra en el frasco. El reactivo derramado afectara
la exactitud de la prueba y es peligroso para la piel y otros materiales. No realizar pruebas
con frascos que han sido derramados. Si se produce un derrame lavar con agua corriente.
Volver a colocar la tapa del tubo bien ajustada. Enjuagar la parte exterior del tubo de DQO
con agua desionizada o secarlo con una toalla de papel.

Sostener el tubo por la tapa y colocar sobre una tina. Invertir suavemente varias veces
para mezclar los contenidos, el tubo se calentara durante la mezcla. Colocar el tubo en el
reactor DQO precalentado.

Preparar un blanco repitiendo los pasos 3 a 6 sustituyendo 2 mL (0.2 mL para el rango 0
a 15000 mg/L) de agua desionizada por la muestra asegurandose que la pipeta este
limpia.

Calentar los tubos durante 2 h. Muchas muestras se digieren completamente en menos
de dos h. Si se desea, medir la concentracion (mientras todavia esta caliente) con
intervalos de 15 minutos hasta que la lectura siga igual. Enfriar los tubos hasta

temperatura ambiente para las mediciones finales.
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10.

11.

Desconectar el reactor y esperar aproximadamente por 20 minutos hasta que los tubos
enfrien a 120 °C o0 menos.

Invertir cada tubo varias veces mientras aun estan calientes, posteriormente colocarlos en
un estante y esperar hasta que hayan alcanzado temperatura ambiente.

Utilizar una de las siguientes técnicas analiticas para medir DQO:

a. Método colorimétrico 150 mg/L DQO

b. Método colorimétrico 1500 mg/L DQO

c. Método colorimétrico 15000mg/L DQO
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B. Medio mineral RAMM
La preparacion del medio mineral RAMM se realizo a partir de soluciones concentradas con
los diferentes reactivos y se mezclaron en la proporcion que se indica en la Tabla B1.

Tabla B.1 Composicion del medio mineral RAMM

mL Sm/L Concentracion del medio

Reactivo Solucién madre (g/L) _
medio (mg/L)

Solucion 1 50
K2HPO4 7.0 350.00
Solucion 2 50
KH2PO4 5.40 270.00
NH4CI 10.60 530.00
CACI2+2H20 1.50 75.00
MgCl2+6H-20 2.00 100.00
Solucion 3 10
FeClz*4H,0 2.00 20.00
Solucion 4 1
MnCl2+4H-20 0.50 0.50
H3BOs 0.05 0.05
ZnCl, 0.05 0.05
CuCl; 0.03 0.03
NaMoO4+2H,0 0.01 0.01
CoClz*6H.0 0.05 0.05
NiCl2*6H20 0.05 0.1
Na.SeOs3 0.05 0.1

El medio mineral RAMM se preparé a partir de las soluciones concentradas 1, 2, 3y 4

afiadiendo lo indicado en e} la tercer columna.

a) Solucion 3: FeCl»*4H,0 (2 g/L) disolver directamente en 1 mL de HCI concentrado, cuando
gqueden algunos cristales sin disolver, agregar agua hasta aforara 1 L.

b) Solucion 4 de oligoelementos: se disuelven perfectamente en un vaso las dos primeras
sales, en otro vaso se disuelven los reactivos restantes excepto el CoCl»*6H.O que se
disuelve en un recipiente por separado agregando 1 mL de HCL concentrado.Finalmente

se mezclan las 4 soluciones y se afora a 1 L con agua desionizada.
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C. Curva de calibraciéon de gases

Se prepararon relaciones de 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 y 100:0 porciento (%) de hidrégeno y

una mezcla gases estandarizada con componentes del biogas reportados en la literatura para

la digestion anaerobia, dicha concentracién se muestra en la Tabla D.1. Se inyectaron 5 mL

de gases en un cromatégrafo de gases Agilent Tecnologies que contenia las columnas con
namero de parte CP81025, CP81071, CP81072 y CP81073, con dos detectores TCD se utilizd

como gas de arrastre nitr6geno, las muestras se analizaron durante 8 minutos utilizando el

programa M2 registrado en el equipo. Una vez obtenidos los datos, el calibrado se realizé por

duplicado y se determiné su promedio.

Tabla C.1 Composicidén y concentracion de la mezcla de gases

Gas Concentracion (%)
Di6xido de carbono (COy) 30
Metano (CHa) 50
Nitrogeno (N2) 15
Monoxido de carbono (CO) 5
Sulfuro de hidrégeno (H2S) 150 mg/L
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Figura C.1 Cromatograma de la mezcla de gases.
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