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Resumen

Como resultado del proceso de digestion anaerobia (DA) se obtiene un biogas con una
composicion de aproximadamente un 50-75% de CHa y un 25-45% de CO». Sin embargo, este
biogas debe ser sometido a un tratamiento para alcanzar un contenido superior al 90% de CH4
e inferior al 2% de CO- para su inyeccion en la red nacional o para su uso como biocombustible.
Actualmente, las tecnologias de valorizacién del biogas que mas se emplean son las basadas en
los procesos fisicoquimicos de absorcion, adsorcion, separacién por membranas y separacion
criogénica, que a pesar de obtener altos porcentajes de CHa (superior al 95%), presentan
inconvenientes como la emision de CO: a la atmosfera, la pérdida del contenido de CHa, asi
como un gasto energético elevado. Una alternativa a estos tratamiento es el proceso de
metanacion biologica del CO- la cual se basa en el empleo de microorganismos autotrofos que
utilizan el CO2 como fuente de carbono y el H> exdgeno como fuente de energia para su
conversion a CHa segun la ecuacion de Sabatier. Este trabajo tiene como objetivo ofrecer una
vision general de conceptos y estudios relacionados con la biometanacion y describir los
principales parametros de operacién del proceso como: la relacion H:CO., temperatura, pH,
presion de operacion, contenido de nutrientes, coeficiente de transferencia, etc. Asimismo se
presentan las ventajas y desventajas de los distintos modos de operacion (ex situ, in situ,
hibrido). Finalmente se establece una propuesta de experimentacion para evaluar el proceso de
metanacion bioldgica del biogas en modo in situ a partir de la digestion anaerobia de lodos de
depuradora. En este ensayo se pretende analizar el efecto del aumento de la carga organica,
acompafado de un incremento de la presién de operacion, en la transferencia de H> de la fase
gaseosa a la liquida para aumentar el porcentaje de conversion de CO2 y también sobre el propio

proceso de degradacion del sustrato.

Palabras claves: CO2, biometano, metanacion bioldgica, ex situ, in situ.
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Abstract

As a result of the anaerobic digestion (AD) process, a biogas with a composition of 50-75%
CH4 and 25-45% CO: is obtained. However, this biogas must be treated to achieve a CHs
content of more than 90% and less than 2% CO for injection into the national grid or for use
as biofuel. Currently, the most used biogas recovery technologies are based on the
physicochemical processes of absorption, adsorption, membrane separation and cryogenic
separation, which, despite obtaining high percentages of CH4 (over 95%), have disadvantages
such as the emission of CO; into the atmosphere, the loss of CH4 content and high energy costs.
An alternative to these treatments is the process of biological methanization of CO2, which is
based on the use of autotrophic microorganisms that use CO; as a carbon source and exogenous
H: as an energy source for its conversion to CH4 according to the Sabatier equation. This work
aims to provide an overview of the concepts and studies related to biomethanization and to
describe the main operation parameters of the process such as: H2:COz ratio, temperature, pH,
operating pressure, nutrient content, transfer coefficient, etc. The advantages and disadvantages
of the different operation modes (ex situ, in situ, hybrid) are also presented. Finally, an
experimental proposal is established to evaluate the biological methanation process of biogas
in situ from the anaerobic digestion of sewage sludge. In this study is intended to analyze the
effect of increasing the organic load, accompanied by an increase of the operating pressure, on
the transfer of Hy from the gas phase to the liquid phase to increase the percentage of CO:

conversion and on the substrate degradation process itself.

Keywords: CO., biomethane, biological methanation, ex situ, in situ
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1. Introduccion

Los efectos provocados por el cambio climatico son una amenaza para la existencia de la
humanidad, por lo que una de las estrategias establecidas para corregir estos dafios es el Pacto
Verde Europeo. Este documento pretende transformar la economia de la Union Europea a una
economia sostenible y responsable con el medio ambiente, con objetivos claros como: que no
se produzcan emisiones netas de gases de efecto invernadero (GEIs) para el 2050 y un
crecimiento igualitario de las naciones que no esté relacionado con el uso de recursos. El 15 de
diciembre del 2021 la Comisién Europea planted una serie de propuestas legislativas que
benefician y crean condiciones para la transicion del gas natural proveniente de combustibles
fosiles a los gases de fuentes renovables y a gases hipocarbénicos, fundamentalmente el
biometano y el H. Estas medidas se unen a la estrategia de reduccion de la emisiones de CHa,
siendo este gas el que mas contribuye al cambio climatico, después del CO.. En esta estrategia
se establecen medidas en el sector energético mediante la mejora del sistema de deteccion de
fugas y la prohibicidn de las técnicas de combustion en antorcha y venteo, mientras que en el
sector de la agricultura y de los residuos, al ser los responsable del 95% de estas emisiones, se
establece como medida fundamental el empleo de los residuos orgénicos biodegradables en la
produccion de biogéas a partir del proceso de digestion anaerobia (DA) [1].

Este proceso de conversion de los residuos en biogas consiste en una via de obtencion de
beneficios, tanto econémicos, como energéticos y ambientales, durante el proceso de
produccion agricola, haciéndolo cada vez méas rentable. A diferencia de la degradacién
aerodbica, donde se generan compuestos con un bajo poder calérico (H20 y CO»), en la digestion
anaerobia se obtienen productos con un poder energético elevado (CH4). Asimismo, permite
reducir el volumen y la carga contaminante de residuos destinados a vertederos al utilizarlos
como materia prima, evitando las emisiones a la atmésfera y la contaminacion de las aguas
subterraneas producidas por las fermentaciones espontaneas y los lixiviados de los residuos
respectivamente [2].

El uso mas comun del biogas es en los sistemas combinados de calor y electricidad (CHP, por
sus siglas en inglés), donde se emplea la electricidad producida por el biocombustible y el calor
residual generado. Para otros uso, como el de combustible vehicular o la inyeccion directa en
el sistema gasista nacional, requiere que el biogas tenga unas caracteristicas de calidad similares
al gas natural, con un contenido minimo de CHs del 90% en composicion molar y un méaximo
de 2,5% en composicién molar para el CO2. Sin embargo, el biogas obtenido directamente del
proceso de digestion anaerobia presenta una composicion del 50-75% (v/v) de CH4 y del 25-

45% (v/v) parael CO2 [2], [3]. Actualmente se han desarrollado varias tecnologias que permiten

1
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la purificacion del biogas eliminando uno de sus compuestos mayoritarios que es el CO2. Entre
las méas conocidas se encuentran los procesos de absorcion fisica o quimica mediante un
absorbente (i.e., agua, polietilenglicol o alcanolaminas), la adsorcion por variacion de
presion/vacio (PSA/VSA por sus siglas en inglés) en columnas rellenas con un tamiz molecular
(i.e., carbon activado, gel de silice, alimina o zeolita), asi como la separacion por membranas
ya sea gas-gas o gas-liquido y la separacion criogénica [4]. Sin embargo, para la realizacion de
estos tratamientos se requiere una gran cantidad de energia [5], por lo que, en los Gltimos afios
se han realizado estudios para la integracion de fuentes renovables de energia que aportan la
potencia necesaria en estos procesos de purificacion.

La tecnologia Power-to-Gas (P2G) es una alternativa en la que se utiliza el excedente de la
energia obtenida en los periodos de maxima produccion en sistemas de energia edlica o solar,
para obtener un gas compatible con la red nacional y de facil almacenamiento, a partir de las
produccion de H a traveés de la electrolisis del agua y su conversion junto con una fuente externa
de CO, a CH4 [6]. Esta tltima etapa del proceso puede realizarse a través de dos sistemas: una
metanacion catalitica-quimica o una biometanacién. El primera de estas se requieren altas
presiones y temperaturas con intervalos entre 300 y 500°C lo que trae consigo el
correspondiente gasto energético, mientras que en la metanacién biolégica, los metandgenos
hidrogenotréficos autétrofos son los encargados de la conversién de los gases (H2 y CO3) a
CHjs. De esta forma podria emplearse el Ho producido en el proceso a partir de la hidrolisis del
agua e introducirse de manera in situ o ex situ en el proceso de digestién anaerobia
transformando el CO2 en CHas. En este sentido se han realizado varias investigaciones que
refieren el uso del H, para la obtencion de un biogas con la calidad del gas natural, a lo cual se
le conoce como biometano [7]-[12].

Debido a la importancia de este tema 'y a que en los ultimos afios se llevado a cabo estudios que
combinan la biometanacion del CO> con la produccion de biogas, en este trabajo se pretende
discutir los fundamentos tedricos de este proceso, asi como los distintos modos de operacion y

parametros a tener en cuenta para su ejecucion.
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Objetivo general

Realizar un estudio de los principales aspectos relacionados con la biometanacién del CO> para

la valorizacion del biogés.
Objetivos especificos

1. Conocer los limites establecidos por la legislacion para la inyeccion del biogés en el
sistema gasista nacional.

2. Analizar las distintas tecnologias para la eliminacion del CO2 del biogas.

3. Conocer los fundamentos tedricos del proceso de metanacion bioldgica de COa.

4. Analizar el efecto de las diferentes configuraciones y parametros de operacién en la
biometanacion del COa.

5. Proponer un ensayo experimental de biometanacion a partir de la digestion anaerobia

de lodos de depuradora.




Valorizacion del biogas mediante el proceso de metanacion biolégica del CO>

2. Valorizacion del biogés
2.1.  Caracteristicas del biogas

El biogés generado en el proceso de digestion anaerobia presenta de manera general la siguiente

composicion:
Tabla 1. Composicion quimica del biogas
(Adaptado de [2])
Componentes  Contenido (%v/v) Caracteristicas

CH, 50-75 Inflamable, inodoro
CO, 25-45 Forma acidos, inodoro, asfixiante
H.0 2 (20°C) -7 (40°C) Corrosivo

0, <2 Corrosivo

N> <2 Inerte, inodoro, asfixiante
NHs <1 Corrosivo, inflamable

H, <1 Inflamable, inodoro

H>S <1 Corrosivo, inflamable, toxico

Como se pudo observar en la tabla anterior el CO- es el compuesto mayoritario después del
CHs4 y debido a su alto contenido limita el uso posterior del biogés. Segun la legislacion
espafola actual establecida en el BOE 256 del 23 de octubre del 2018 todo gas procedente de

fuentes no convencionales (biogas) debe cumplir con los siguientes criterios de calidad.

Tabla 2. Especificaciones para gases de fuentes no convencionales introducidas en el Sistema Gasista

Nacional
(Adaptado de [3])
Propiedad (*) Unidad Minimo Maximo
CH4 mol % 90
CO; mol % - 2
S Total mg/m3 - 50
CO mol % - 2
Ho mol % - 5
NH; mg/m3 - 3
Compuestos halogenados
(Fltior/Cloro) mg/m? ] 1071
Mercurio pg/m? - 1
Siloxanos mg/m? - 10
Benceno, Tolueno, Xileno (BTX) mg/m3 - 500
Microorganismos Técnicamente puro
Particulas Técnicamente puro

(*) tabla expresada para las condiciones (0°C, 1,01325 bar)
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Estos limites indican que es necesario valorizar el biogés para alcanzar un contenido de CHs y
CO2 superior al 90% e inferior al 2% respectivamente, lo que implicaria un aumento de su poder

caldrico, tal y como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 3. Poder calérico de varios combustibles
(Adaptado de [13])

Combustibles Energia (kwh)
1 Nm?3 de biogés (60% CHa) 6,0
1 Nm?® de biometano (97% CHa) 9,67
1 Nm? de gas natural 11,0
1 L gasolina 9,06
1 L de diésel 9,8
1 Nm? de biometano equivale aproximadamente a 1,1 L de gasolina
1 Nm? de gas natural equivale aproximadamente a 1,2 L de gasolina

2.2.  Técnicas fisicoquimicas para la eliminacion del CO2

Para alcanzar estos valores existen técnicas de separacion del CO2 que se basan en las
propiedades fisicas, quimicas y de transporte del CHs4 y el CO.. A continuacion, se presenta el

fundamento de estas tecnologias:
2.2.1. Absorcién fisica o quimica

Esta técnica se basa en la separacion del CO2 y el CH4 usando un absorbente. Algunos de los
mas usados son:

- Agua: Este es el método mas comun y simple utilizado en la limpieza y valorizacion del
biogas, basado en el principio de absorcion fisica de gases como el CO2 y el H2S en
agua, ya que presentan una solubilidad 26 y 73 veces superior al CHs a 25°C
respectivamente. El biogas es alimentado por el fondo de la columna y es lavado con el
agua alimentada por la parte superior de la columna a alta presion. Esta columna esta
rellena con material que favorece el contacto entre el gas y el liquido. El liquido se
despresuriza parcialmente en un tanque flash y luego al alcanzar la presion atmosférica
el CO2 y el HoS son liberado a la atmosfera. Las tecnologias que emplean este método
pueden ser de una etapa, donde el agua es usada una sola vez y después de ser
despresurizada es vertida al medio, o de dos etapas en la cual la segunda etapa se emplea
para la regeneracion del agua para que se pueda volver utilizar, mediante una columna
de desorcion que pone el agua en contacto con aire, vapor o un gas inerte que volatiliza
el CO2 y el HoS del agua. La eficiencia de separacion puede alcanzar un 95%, sin
embargo, una gran cantidad de agua es empleada en este proceso en dependencia de la

presién en la columna 'y de la temperatura del gas [13]-[16].
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- Solventes organicos (ésteres dimetilicos de polietilenglicol): Permiten la separacion del
H>S, CO. y del H.O debido a que estos compuestos presentar mayor solubilidad que el
CHa, lo que evita la necesidad de un paso de secado del biogas al eliminar el H20.
Ademaés, el CO> tiene mayor solubilidad en solventes organicos que en agua, lo que
reduce la cantidad de solvente requerido en el proceso, sin embargo, esto hace mas
dificil la regeneracion del solvente [13], [15], [16].

- Aminas (monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, diglicolamina): Después de
la absorcion en el liquido, el CO> reacciona con las sustancias quimicas presentes en la
columna, que luego son regeneradas con vapor y el CO; es recuperado [14]. En este
caso la eficiencia de eliminacion del CO; varia entre el 80 y el 95%.

- Solventes inorganicos (hidroxidos de sodio, potasio, calcio, amonio): EI CO2 presenta
mayor solubilidad en hidroxido de sodio comparado con las aminas, sin embargo,
presentan menores velocidades de absorcion y su regeneracion es compleja debido a las
altas temperaturas requeridas (120-160°C) y la formacion de productos termoestables
(sales de Na.COz y K>CO3) [13].

2.2.2. Adsorcidn por variacion de presion/vacio (PSA/VSA)

Es un proceso de transferencia de masa que se basa en la adsorcion selectiva del componente
gaseoso en la superficie del adsorbente segln el tamafio molecular. Estos sistemas utilizan una
columna rellena con un tamiz molecular (i.e., carbdn activado, gel de silice, alimina o zeolita)
que retiene las moléculas de CO2 y H20 dejando pasar las de CH4 a una presion relativamente
alta y posteriormente se realiza el proceso de desorcion a menor presion. Para realizar esta
operacion el H>S debe ser eliminado previamente ya que su adsorcion es irreversible y
contamina el tamiz, asi como el H20 presente en el biogas. La diferencia entre ambos procesos
(PSA/VSA), es que en este ultimo se emplea una bomba de vacio, desarrollandose el proceso
de adsorcion bajo presion y el de desorcién en vacio. La eficiencia de estos procesos depende
de varios parametros: la temperatura del sistema, el tamafio de poro, del material adsorbente,
las fuerzas de interaccion entre el gas y el material adsorbente, asi como la presién parcial del
gas [13]-[16].

2.2.3. Separacion por membranas

En estos procesos la membrana constituye una barrera permeable que permite el paso de
componentes gaseosos especificos en funcion de su tamafio molecular y la selectividad de la

membrana, asi como otros factores como la diferencia de concentracion, temperatura, presion
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y cargas eléctricas de los diferentes gases. Las membranas utilizadas pueden ser inorganicas,
de matriz mixta o poliméricas, siendo estas Ultimas las mas empleadas comercialmente, con
materiales como la polisulfona, poliamida, policarbonatos y acetato de celulosa. Para evitar el
deterioro de las membranas es recomendable realizar un tratamiento previo a la separacion por
membranas, prolongando asi su vida Gtil [13]. Entre las técnicas de separacion se distinguen la
separacion gas-gas Y la gas-liquido:

- Separacion gas-gas: Una vez eliminadas las moléculas de hidrocarburos y H»S, las
membranas separan las moléculas pequefias como las de CO», humedad y el HaS
remanente, pero la eficiencia de eliminacion sélo alcanza un méximo de 92% de CHa.
Para aumentar la eficiencia es necesario agregar mas etapas, obteniendo mas de un 96%
de CH4 [13]-[16].

- Separacion gas-liquido: En esta tecnologia se emplean membranas hidrofobicas con
microporos que separan la fase gaseosa de la liquida. Las moléculas del gas se difunden
a través de la membrana y son absorbidos por el liquido que fluye a contracorriente por
el otro lado. Para ello se utiliza una solucion de amina elevando el contenido de CH4 de
55 a 96% en una sola etapa. Esta solucion puede regenerarse por calentamiento y
obtener un flujo de CO; puro [13]-[16].

2.2.4. Separacion criogénica

El proceso se basa en la diferencia entre los puntos de condensacion y destilacion de los
compuestos presentes en el biogas para la separacion. En este, el biogas obtenido directamente
del proceso de DA debe ser tratado previamente para eliminar el contenido de H>S, humedad y
los siloxanos para evitar problemas de congelacion en los pasos posteriores y la obstruccion en
las tuberias. El biogas es comprimido hasta 8 000 kPa y secado, para posteriormente enfriarse
hasta -45°C donde el CO, condensado se elimina y se trata en un paso siguiente para recuperar
el CH4 remanente. El biogas se enfria mas hasta -55°C y luego se expande a 800-1000 kPa
alcanzando una temperatura de unos -110°C. En estas condiciones, hay un equilibrio entre las
fases gas-sélido, donde la fase sélida es CO> y la fase gaseosa contiene méas de 97% de CHa.
Los principales inconvenientes de esta tecnologia residen en los elevados requerimientos
energéticos, los costos de operacion y de equipamiento y los problemas de congelacion y atasco

de las tuberias por la elevada concentracion del CO2 sélido o de otras impurezas [13]-[16].
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Como se mostrd anteriormente, estas tecnologias fisicoquimicas para el tratamiento del biogas
muchas veces presentan inconvenientes como la produccion de COz y su liberacion a la
atmosfera, la pérdida de CH4, asi como los requisitos previos de limpieza. Asimismo, el gasto
energético asociado a estas tecnologias es superior al que se referencian por otros autores para
el tratamiento del biogas por métodos como la metanacion bioldgica. En la figura 1 se muestra
un gréfica donde se representa el consumo en kWh por m2 de biogas tratado de estas tecnologias
[13], [17].

Tratamiento biologico I

Separacion criogeénica l
Separacion por membranas '
PSA/VSA '
Absorc16n F/Q con regeneracion I
Absorcion F/Q —
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
kWh/m?

Figura 1. Comparacién del consumo energético de las tecnologias de valorizacién del biogas
Debido a estos inconvenientes, en los Ultimos afios muchos estudios han centrado su atencion

en el desarrollo de tratamientos bioldgicos que permiten un mejor comportamiento en la etapa

de tratamiento del biogas, asi como del propio proceso de digestion anaerobia [12], [13].
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3. Fundamentos del proceso biometanacion del CO;

Una alternativa muy favorable a los procesos fisicoquimicos de valorizacion del biogas es el
tratamiento bioldgico, el cual se basa en el empleo de microorganismos autétrofos que utilizan
el CO2 como fuente de carbono y el H2 exdgeno como fuente de energia para su conversion a
CHys. Este proceso se lleva a cabo por dos rutas metabolicas: (1) metanogenos hidrogenotroficos
convierten directamente el CO2 a CH4 y (2) bacterias homoacetogénicas convierten el CO; a
acetato y este dltimo es convertido a CHas. La primera de estas rutas puede realizarse a través
de reaccion de Sabatier [12], [13]:

CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 AH® = —165 kJ /mol Ec.1

Por la via catalitica-quimica, esta reaccion requiere elevadas presiones y temperaturas (300-
500°C), mientras que por la via biologica se puede operar a moderadas temperaturas ya que la
actividad de los metandgenos varia entre 0 y 122°C, con valores 6ptimos entre 15y 98°C, con
una mayor tolerancia a las impurezas del gas. Sin embargo, debido a las menores temperaturas
la velocidad de reaccion y el coeficiente de transferencia son menores.

En cuanto a la segunda via, la conversién a acetato se lleva a cabo por los microorganismos
homoacetdgenos por la ruta de Wood-Ljungdahl (Figura 2) siendo los mas comunes los que
pertenecen al género de Clostridium y Acetobacterium (e.i., Acetobacterium woodii,
clostridium thermaceticum). Posteriormente los metandgenos acetoclasticos (Methanosarcina
y Methanosaetaceae) transforman el acetato a CHs y CO2 como se muestra de manera

simplificada en las ecuaciones 2 'y 3 [12], [13]:
2C0, 4+ 4H, » CH;COOH + 2H,0 AG® = —104,5 kJ /mol Ec. 2
CH;COOH — CH, + CO, AG°® = —31,0 kJ /mol Ec. 3

Con laadicion de H> esta segunda ruta se ve favorecida, ya que en un proceso de DA sin adicion
de H>, solo del 2 al 5% del H» presente es consumido por la via homoacetogénica, mientras que
en condiciones de incremento de H: en el sistema los valores llegan hasta un 40% [18].

En ausencia de H. otras rutas metabdlicas pueden ocurrir, como la via metilotréfica en la cual
se convierte el metil-C1 (un &tomo de carbono) en CHa. En este caso el metanol (CHsOH) puede
ser utilizado como sustrato para la produccion de CH4 por la accion de los metandgenos (e.i,.
Methanolobus y Methanococcoides), los cuales pueden oxidar un mol del grupo metilo para

obtener suficiente actividad reductora para la produccion de CHs a partir de tres moles de
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metanol [19]. Ademas, los alcoholes también se pueden reducir para la produccion de CHas con
la ayuda de la coenzima Fa20, y metandgenos como Methanothermobacter thermoautotrophicus
y Methanosarcina barkeri pueden producir CH4 cuando se proporciona CO como unica fuente

de carbono y energia [20].

Co,
2[H] formate dehydrogenase
H,-dependent CO, reductase
formate
ATP formyl-THF
synthetase
formyl-THF
l formyl-THF

O

cyclohydrolase

methenyl-THF

2 [H] methylene-THF
dehydrogenase

methylene-THF

2[H] methylene-THF
reductase
co,

methyl-THF 2 [H] CODH/
l methyl ACS
transferase
CODH/
methyl-CoFeS ACS [CO]
acetyl-CoA
phosphotrans-
l acetylase

acetyl-phosphate

acetate
ATP kinase
acetate

Figura 2. Ruta metabdlica Wood-Ljungdahl [21]

3.1.  Crecimiento de biomasay la relacion H2/CO:z

Las principales especies involucradas en este proceso son los metandgenos hidrogenotroficos
y los homoacetogénicos como se ha explicado anteriormente y que en funcién de las
condiciones del sistema se va a beneficiar el crecimiento de unas especies o de otras. Algunos
estudios reportan que al adicionar ambos gases (H2/CO>) el proceso de metanogénesis ocurre
preferentemente por la via homoacetogenica, debido a que las bacterias homoacetogénicas
requieren de mayor presion parcial del H2 en comparacion con las arqueas metanogénicas, lo

que se traduce en una mayor produccion de CHgs sin verse afectada la etapa de acetogénesis. En
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cuanto a su crecimiento, cada grupo de microorganismos tiene una tasa de absorcion de
elementos que va a depender de la composicién molecular de la células (C,H,O.N,;). La
mayoria de los estudios reportan un 6ptimo de la relacién H»:CO> a valores de 4:1,064 y
4:1,085, para obtener un mol de CHa, tal y como se refleja en la ecuacion 1, lo cual se traduce
a que el 6,4-8,5% del CO; adicionado se utiliza para el crecimiento de los microorganismos
[22], [23]. Asimismo, el consumo de H: por parte de los microorganismos, se puede estimar a
partir de la produccion de CH4 como se muestra en la ecuacion 4.

Mout,Gcpy,
rut,Hz _( 2

fx= Ec. 4

Donde:

fx: fraccion de H, empleada para el crecimiento de los microorganismos

Tu t,Hyp

Mout,Gcy,

: flujo mésico de CH4 equivalente al Hz segun la ecuacion 1.

Tue 1, - tasa de utilizacion de H: la cual se obtiene a partir de un balance de H: a la fase liquida,

como se expresa en la ecuacion 5.

Tut,H, = MG-Ly, — MouT,Ly, Ec.5

Donde:

MGoLy,: flujo mésico de H> transferido de la fase gaseosa a la liquida
Moyr,Ly, " flUjo masico de Hz presente en el efluente liquido

Esta tasa de utilizacion también permite calcular la tasa de utilizacion especifica del sustrato

(U):

U = 0,33 iz Ec. 6
XVr

Donde:
0,33: factor de conversion: 8 g de DQO por g de H>
X: concentracion de microorganismos

Vr: volumen efectivo del reactor

En un estudio llevado a cabo en un biorreactor con un médulo de membrana de fibra hueca
operado bajo condiciones termofilicas e inoculado con lodo anaerobio de depurada, la fraccion
de H2 empleada para el crecimiento de los microorganismos tuvo valores iniciales de 0,7, los

cuales disminuyeron a 0,1 luego de 60 dias de experimentacion, debido a un aumento del

11
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contenido de solidos volatiles. Ademas, como era de esperar, este factor se vio favorecido
cuando la transferencia de H> de la fase gaseosa a la liquida fue menor y viceversa [24].

Estos resultados demuestran la dependencia del crecimiento microbiano con la produccion de
CHys, ya que mientras los sustratos gaseosos sean suficientes ambos pardmetros aumentan de

forma paralela [25].

3.2.  Modo de operacion

Por tanto, se deduce que la eficiencia de eliminacion del CO; va a depender del estado de los
microorganismos, los cuales van a necesitar una etapa de aclimatacién para adquirir la
capacidad de fermentar eficientemente el H> y el CO2 exdgeno [26], por lo que se han estudiado
varias estrategias para favorecer su crecimiento, pudiendo desarrollarse el proceso de

biometanacion de CO, de manera in situ, ex situ o en sistemas combinados.
3.2.1. Insitu

Los procesos in situ consisten en la adicion de H» y del sustrato organico al digestor para la
posterior formacion de CHa por la reaccion del CO. presente con el Hz suministrado. La
principal ventaja de estos sistemas consiste en la capacidad de aprovechar el mismo digestor
donde se obtiene el biogas para realizar el tratamiento, reduciendo los costos del proceso. Sin
embargo, durante su operacién se presentan dificultades como el aumento del pH por encima
de 8,5 debido a reduccion del contenido de CO., lo que podria provocar la inhibicion del
proceso de metanogénesis. Ademas, al verse involucradas las etapas de degradacion del
sustrato, esto implica la presencia de compuestos intermedios como los acidos grasos volatiles
(AGVs), los cuales al aumentar la cantidad de H. inyectado podrian acumularse debido al
aumento de la presion parcial del Hz lo que impide la oxidacion de los AGVs [18]. El flujo de
H2 es esencial y debe ser en todo momento adaptado en funcién del contenido de CO3, lo que

requiere de una automatizacion y medicién del gas precisas [27].
3.2.2. Exsitu

A diferencia del metodo in situ, en los procesos ex situ ademas del Hz externo, se adiciona una
fuente de CO, que puede ser biogas obtenido de un proceso de DA, una mezcla de gases de
CHasy CO,, asi como CO; puro, en una proporcion 4:1 (H2:COz) segun la estequiometria de la
ecuacion 1, a un reactor rico en arqueas hidrogenotroficas para la conversién a CHs. Asimismo,
al no suministrar ningun sustrato, es necesaria la adicion de macro y micronutrientes esenciales
y de los metandgenos hidrogenotréficos para el funcionamiento adecuado del proceso. Los

principales beneficios de esta alternativa en comparacion con la variante in situ, residen

12
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precisamente en la posibilidad de emplear otras fuentes externas al biogas para el suministro
del CO., ademés de no intervenir en el proceso de digestion al usar un reactor adicional al
digestor anaerobio, en el cual se pueden obtener altos volimenes de biometano con una mayor

eficiencia de valorizacion del biogas en comparacion con los procesos in situ [12], [13].
3.2.3. Sistemas hibridos

Otra alternativa a estudiar serian los sistemas hibridos, donde la combinacion de ambos sistemas
(in situ y ex situ) podria solventar algunas de las limitaciones de estas estrategias, como por
ejemplo la elevacion del pH en los sistemas in situ con la utilizacion de un reactor adicional
relativamente pequefio para la operacion ex situ. En estos sistemas parte del biogas tratado
proveniente del proceso in situ es inyectado en el reactor ex situ, tal y como se muestra en la

figura 3, disminuyendo asi la cantidad de H> inyectado en el reactor in situ [20].

_______________ -
N\
\
\
_____ |
/ - 3
, EXSITU
| | N |
| T N ] TR
Fuente y I ~ Fuente
I ‘ Metanacién del Metanacién del
I _deHs I o2 I o | _ deH2 |
\_/ I \_/
| | Proceso de I I
: igestio Culti
e e B B e Fuente )
| , . anaerobia hidrogenotréfico
| Ol‘ganlca I | enriquecido de CO2
| Cultivo mixto | |
N~ N~—e
| I |
\ | / |
M e S — /
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Figura 3. Esquema representativo de sistemas in situ, ex situ e hibridos para la valorizacion biolégica
del biogas

3.3.  Parametros de operacion

Durante el desarrollo de estos sistemas es importante tener un adecuado control y seguimiento
de los parametros que intervienen durante su operacion como el tipo de reactor a utilizar, las
condiciones de temperatura y presion, asi como el pH, la alcalinidad y el contenido de macro y
micronutrientes en el sistema. Del mismo modo, se presentan ecuaciones y métodos de calculo

de parametros que permiten evaluar el comportamiento del sistema.
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3.3.1. Contenido de nutrientes

Como se ha mencionado anteriormente, durante el modo de operacion ex situ, pueden
presentarse problemas en el comportamiento del proceso si no se tiene un adecuado seguimiento
del contenido de micro y macronutrientes necesarios para el correcto rendimiento de las
arqueas hidrogenotroficas. Para ello una solucion de medio sintético es adicionada al sistema
como fuente de estos nutrientes, micronutrientes y factores de crecimiento que favorecen el

crecimiento de los microorganismos. Los principales compuestos que debe contener este medio

se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Componentes necesarios para el medio sintético

(Adaptado de [28])

Compuesto Funcién Forma quimica
Nitrégeno Es el compuesto mas abundante después del NH4CI, (NH4)2SO4, N2,
carbono y el mayoritario en los acidos nucleicosy ~ KNOs
aminoacidos.
Faésforo Para acidos nucleicos y fosfolipidos. KH2PO4, Na;HPO,
Azufre En los amino&cidos (e.i., cisteina y metionina), NaSQOs, KH2SO4, NaS;0s,
vitaminas (e.i., tiamina, biotina y acido lipoico) y NazS
coenzimas A.
Potasio Utilizado por diferentes enzimas. KCI, KH,PO4
Magnesio Permite la estabilizacion de las membranas. MgClz, MgSO,
celulares, los ribosomas y los acidos nucleicos
Sodio Necesario para muchas enzimas. NaCl
Calcio Ayuda a estabilizar la pared celular de las bacterias  CaCl,
Hierro Presente en los citocromos. FeCls, FeSO,
Micronutrientes  Son necesarios para enzimas especificas. Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Ni,
Se, V, Zn

Factores de
crecimiento

Estos son requeridos en pequefias cantidades.

Vitaminas, aminoacidos
(esenciales), purinas,
pirimidinas.

En funcion de las necesidades que se presenten en cada ensayo se puede preparar un medio

sintético teniendo en cuenta los compuestos anteriores. Un ejemplo de ello se muestra a

continuacion.
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Tabla 5. Soluciones comunes para la preparacion de un medio sintético
(Adaptado de [28])

Soluciones comunes

(A)? NH4CI, 100; NaCl, 10; MgCl»6H.0, 10; CaCl>2H,0, 5

(B)? K>2HPO43H,0, 200

(O% Resazurina 0,5

Metales traza y solucion de selenita: FeCly4H0, 2; H3BOs, 0.05; ZnCls, 0.05;

CuCl>2H;0, 0.038; MnCl>4H0, 0.05; (NH.)sM070.44H,0, 0.05; AICls, 0.05;

CoCly6H,0, 0.05; NiCl,6H,0, 0.092; etilendiaminotetracetato, 0.5; HCI concentrado, 1

ml; Na;SeO35H.0, 0.1

Mezclas de vitaminas: biotina, 2; &cido félico, 2; acido de piridoxina, 10; ridoflavina, 5;
(E)° clorhidrato de tiamina, 5; cianocobalamina, 0,1; &cido nicotinico, 5; acido p-

aminobenzoico, 5; &cido lipoico, 5;4cido DLDL-pantoténico.
a: son concentraciones dadas en g/L en agua destilada
b: son concentraciones dadas en mg/L en agua destilada

(D)*

Las soluciones anteriores se adicionan a 974 mL de agua destilada en la siguiente proporcion:
10de A,2mL de B, 1 mL de C, 1 mL de Dy 1mL de E. Posteriormente la mezcla se gasea
con un 80% de N2 y 20% de CO,. Ademas, se afiaden 0,5 g de clorhidrato de cisteinay 2,6 g
de NaHCO3, y el medio se distribuye en viales de suero y se esteriliza en autoclave si es
necesario. Antes de la inoculacion, los viales se reducen con Na.S‘9H20 a una concentracion
final de 0,025%. Estas diluciones se adicionan fundamentalmente en la etapa de arranque del
reactor en una proporcion de 6,45 mL por cada litro de volumen efectivo del reactor segun datos

encontrados en la bibliografia [24].
3.3.2. Temperatura

La temperatura tiene una marcada influencia en el proceso de biometanacion, ya que al
aumentar la temperatura del sistema, aumenta la temperatura del sustrato lo que disminuye la
solubilidad de los gases involucrados en la reaccién, sin embargo, este efecto se ve compensado
por el menor contenido de los gases disueltos en la fase liquida, debido al aumento de la
actividad de los microorganismos lo que favorece la transferencia gas-liquido. Estos efectos
fueron comprobados en algunos estudios donde la velocidad de conversion es hasta cuatro veces
superior en condiciones termofilas en comparacion con los sistemas mesofilicos. No obstante,
se reportan datos en los que cultivos en régimen mesofilico alcanzaron una mayor tasa
metabolica en comparacion con temperaturas de 55 a 65°C, aunque en un mayor tiempo [29]-
[31]. De manera general se observa en la bibliografia consultada, que en sistemas ex situ se
alcanza una mayor conversiéon del CO2 y el Hz, con una mayor productividad de CH4 en
condiciones termdfilas [32], mientras que al operar de forma in situ la eficiencia de conversion

va a depender del comportamiento de la digestion anaerobia del sustrato alimentado, en
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dependencia si esta se ve favorecida con el aumento de la temperatura. Esto es que, un aumento
de la temperatura dentro del rango Optimo para los arqueas metanogénicos aumenta la
velocidad de degradacion del sustrato liquido y gaseoso a CHa, por lo que se podria aumentar
la carga organica suministrada al sistema o elegir biorreactores méas pequefios para producir la
misma cantidad de gases. Sin embargo, para otros sustratos la temperatura no ejerce una

influencia significativa como para justificar el gasto energético [10], [11], [18].
3.3.3. Presion parcial del H2

Anteriormente se ha hecho referencia a la presion parcial del H. Este es un factor que influye
de manera significativa en los procesos in situ, ya que en condiciones sin adicién de H2 exdgeno,
las reacciones de oxidacion de los AGVs como el butirico y el propiénico a acetato (Ecuacion
7'y 8) son posibles debido a que la presion parcial del Hz es inferior a 10 Pa. Estos niveles se
mantienen durante el proceso debido al balance entre el Hz producido y consumido por los
microorganismos metandgenos acetogénicos e hidrogenotroficos. Sin embargo, al adicionar Ha
al sistema, este equilibrio se ve afectado elevando la presion parcial a valores superiores a 10
Pa lo que favorece la actividad metanogénica (ecuacién 1), pero el proceso de acetogénesis se
ve drasticamente afectado, inhibiendo el crecimiento de las bacterias encargadas de la oxidacion

de los &cidos grasos de cadena larga a acetato [18].
CH;CH,COOH + 2H,0 - CH;COOH + CO, + 3H, Ec.7
CH;CH,CH,COOH + 2H,0 — 2CH;COOH + 2H, Ec.8

Sin embargo, en otros ensayos la adicion de Hz no tiene ningln efecto inhibitorio en la actividad
de los microorganismos hidrogenotroéficos, lo cual puede deberse a que el aumento de la presion
parcial se produjo de manera gradual para evitar la acumulacién de compuestos intermediarios

y siempre con suficiente CO> disponible en el sistema [33], [34].
3.3.4. pHy presién de operacion

Por el contrario, tal y como se ha mencionado anteriormente, en algunos estudios realizados in
situ se observd el aumento del pH a valores superiores a 8 debido al consumo de
hidrogenocarbonato (HC 03). En este caso el equilibrio &cido-base entre el CO2y el HCO3 que
se encuentra a un pH alrededor de 7 en un proceso de DA sin adicién de Hz exdgeno se ve
afectado por el suministro de H». Esto es debido al consumo de CO., lo cual provoca una
disminucion de la concentracion de CO- disuelto y por tanto el desplazamiento del equilibrio

acido-base (Ecuacion 9) con protones que consumen el HCO3 y se aumenta el pH [35].
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COZ(aq) + H20 g HCO3_(aq + H(-I;lq) Ec.9

)

Para evitar este problema una de las alternativas que se han estudiado es el aumento de la
presion de operacion. Asi como con la temperatura, un aumento de la presion incrementa la
eficiencia de conversion en estos procesos de biometanacién. Esto es debido a que aumenta la
solubilidad de los gases en el liquido como el CO. y el Ha, lo que promueve la conversion de
estos gases a CH4 por parte de los microorganismos y por tanto se incrementa el contenido de
CHjs en el biogéas [36]. Ademas de reducir el tamafio de burbuja, lo cual permite un mayor
contacto entre el gas y los microorganismos disminuyendo la velocidad de ascenso del gas en
el reactor. De esta manera también se incrementa la presion parcial del Hz con el consiguiente

aumento de la transferencia de masa del H2 de la fase gaseosa a la liquida [12], [37]-[39].
3.3.5. Coeficiente de transferencia gas-liquido

Para que el H2 pueda ser consumido por los microorganismos, este debe ser asequible a partir
de su solubilizacién en la fase liquida. Esta etapa de transferencia de la fase gas a la fase liquida
resulta ser la etapa limitante en la mayoria de los casos ya que el H> es muy poco soluble en
agua con una tasa de solubilidad de 0,7 mmolH./L bar. por tanto, se plantea que el incremento

del coeficiente de transferencia (k,ay,) aumentaria la tasa de conversion de Hz [18]. Este

coeficiente puede calcularse a partir la ecuacion 10 asumiendo que toda la resistencia se

encuentra en la interfase gas-liquido [24].

mG_)LHZ =1, kLaHZ T - CLHZ) Ec. 10

Siendo Vr el volumen de trabajo del reactor, CGmemH2 la concentraciéon de H> medido en las
corrientes gaseosas de entrada y de recirculacion, Hy, es la constante de Henry a las condicion
de operacion (Hy,(35°C)=7,510° mol/Latm, Hy,(55°C)=6,7-10" mol/L-atm) [40], Cy,, la
concentracion de Ho en la fase liquida y MGoLy, el flujo de H> transferido de la fases gaseosa

a la fase liquida.

Para el célculo de MGoLy, S realiza un balance de masa a partir de los flujos de entrada y salida

de H: en la fase gaseosa (m,,\,IGH2 y mOUT:GHz)’ como se muestra en la siguiente ecuacion:

Meosry, = MiNGy, — MouT,Gy, Ec. 11
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Ademas, se considera que la concentracion de Hz en la fase liquida es despreciable (CLHZ ~ 0)

ya que se asume que el H. disuelto en la fase liquida es consumido totalmente por los

microorganismos y que CGmemH2 se calcula segun la ecuacion 12.

CINGy, QINGTCoUT Gy, QRCG
CGmemHZ -

Ec. 12

QIN,G*+OQRc,G

Donde CinGy, Y Cout,cy,SON las concentraciones de H: en las corrientes gaseosas de entrada y

salida respectivamente (mg/L) y Q;n ¢ Y Qrc,c SON los flujos volumétricos de las corrientes de
gases de entrada y de recirculacion respectivamente (L/d)

Por tanto, el coeficiente de transferencia del H; a la fase liquida se expresaria de la siguiente

manera.
MIN,Gy., “MOUT,G
koo, = ab Ha Ec. 13
2 Cemem Hop
Vr T

Una vez conocido este valor también es posible estimar el coeficiente de transferencia para el

CO», ya que se encuentran en el mismo reactor y bajo las mismas condiciones de operacion.

0,4
Vmco,
0,4
1

Siendo Vinco, ¥ VmHzeI volumen de moléculas de H2 y CO» (14,3 y 34 mL/mol respectivamente).

kLaCOZ = kLOCHZ * EC 14

Asimismo, otros calculos necesarios para valorar el comportamiento del proceso se muestran

en las ecuaciones 15, 16 y 17. Estos se definen como la eficiencia de utilizacion de Hz (n, ), el
rendimiento de CHa (Y¢y,) y la tasa de produccion de CHs (MER, por sus siglas en inglés)

respectivamente. Este Gltimo representa el incremento en la produccion especifica de CHs

(L/Lreactord) bajo el suministro de Hz con respecto a la falta del mismo [24]:

MUN,Gy, ~MOUT Gy,

= 1 Ec. 1
N, E—— 00 c. 15
X
Yen, = (QOUT,G - QOUT,GHZO) . 015:4 Ec. 16
YTH?2
MER = W Ec. 17
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Donde:
Qour,c: flujo volumetrico del gas efluente
Qour,6y,0- flujo volumétrico del agua en el gas efluente (calculada por la ecuacion de Antoine

a partir de la presién de vapor)

xcp,- fraccion molar de CHa en el gas efluente
Qin,Gy,- Tlujo volumétrico de H alimentado
Qcw, n,- flujo volumétrico de CH4 obtenido durante el suministro de Hz

Qcu, - flujo volumétrico de CH4 obtenido sin el suministro de Hz

Con el objetivo de aumentar el coeficiente de transferencia, una de las estrategias es la
disminucion del tamafio de burbuja. En muchos estudios se han empleado membranas de fibra
hueca para la inyeccion del gas. Estas pueden ser de distintos materiales en funcion de las
necesidades (i.e., poliuretano/polietileno, polisulfona y difluoruro de polivinilideno) y tienen
un tamafio de poro inferior a un micrémetro lo que permite una disolucién mas directa del gas
en el medio, asi como una mayor disponibilidad de este para los microorganismos. Sin embargo,
debido al pequefio tamafio de poro se requiere una mayor presion de inyeccion de gas, ademas
de que pueden presentarse problemas de colmatacion de los poros por crecimiento de biomasa,
por lo que seria necesario una limpieza de la membrana para evitar una disminucién de la
permeabilidad de la misma [24], [41].Otros sistemas de inyeccidn han sido disefiados como es
el caso de los difusores de gas en anillo, columna o ceramica, todos con el fin de disminuir el
tamafio de burbuja, disminuir la velocidad de ascenso del gas en el reactor y por tanto

incrementar el coeficiente de transferencia gas-liquido [33], [41], [42].
3.3.6. Agitacion

El coeficiente de transferencia de masa va a ser especifico para cada sistema, ya que va a
depender de la geometria del agitador y del reactor. En cuanto a la agitacién, se han realizado
estudios en lo que se evidencia un efecto positivo en el coeficiente de transferencia al aumentar
la agitacion en reactores CSTR, permitiendo una mayor disposicion de los gases para los
metanogenos [29], [43]. Asimismo, la geometria de la hélice del agitador tiene una influencia
en el comportamiento del proceso, ya que en un estudio se observo un incremento del 124% en
el coeficiente de transferencia al emplear agitadores Rushton en comparacion con uno de palas
rectas [44]. Sin embargo, este incremento en la transferencia mediante el aumento de la
agitacion trae consigo un aumento de la energia necesaria para el proceso, y por tanto de los

costos. Otra alternativa a la agitacion mecanica es la agitacion mediante la recirculacion de
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gases y/o liquido. En cuanto a la recirculacion del liquido, se favorece la dispersidn de gases en
liquidos, la transferencia de masa y de calor, al lograr un aumento del &rea de contacto entre los
microorganismos Yy el sustrato. Por otro lado, la recirculacion de los gases incrementa la
disponibilidad del gas debido al aumento de su tiempo de residencia en el reactor y permite
incrementar el contenido de H», ademas de favorecer la bioconversion a través de los
metanogenos hidrogenotroficos. Sin embargo, aumenta la velocidad del gas dentro del reactor

lo que reduce el tiempo de contacto de los microorganismos con el gas [45], [46].
3.4.  Revision de configuraciones de reactores y condiciones de operacion

La eficiencia del proceso también va a depender de la configuracion del reactor. Los reactores
tipo continuo de tanque agitado (CSTR, por sus siglas en inglés) son uno de los mas usados en
la industria ya que proporcionan caracteristicas homogéneas dentro del reactor, asi como una
distribucion uniforme del calor suministrado para alcanzar la temperatura de operacion
establecida. Asimismo, se han realizado estudios en los que se reporta el empleo de reactores
de lecho fijo (FBR, por sus siglas en inglés), también llamados filtros anaerobios (AF, por sus
siglas en inglés), asi como de reactores percoladores (ATBR, por sus siglas en inglés) y
biorreactores de flujo ascendente (UASB, por sus siglas en inglés) y de membrana (AnMBR,
por sus siglas en inglés). Los FRB y ATBR son columnas que presentan un material de relleno
en el que se encuentra fijada la biomasa lo que favorece la conversion al aumentar la relacion
superficie-volumen. Por otro lado, los UASB son un sistema de crecimiento suspendido en el
gue se mantiene las condiciones de carga hidraulica y organica para facilitar la formacién de
granulos, mientras que los AnMBR integran una unidad de membrana dentro el reactor o en un
circuito externo para ayudar en la separacion sélido-liquido, lo que permite retener la biomasa
y, por lo tanto, puede funcionar a mayores tiempos de retencién de solidos independientemente
del tiempo de retencién hidraulica, aumentando el contenido de biomasa en el reactor y por
ende, incrementando la produccion de CHa [47] [48].

Con el objetivo de utilizar los beneficios que aportan las distintas configuraciones de los
reactores junto con los modos de operacion de la tecnologia de metanacion biologica del CO>
y sobreponer sus limitaciones, se han realizado investigaciones para evaluar el efectos de los
distintos parametros (temperatura, presion, relacion H.:CO2) y condiciones de operacion (in
situ, ex situ e hibridos) en el proceso de valorizacion del biogas. En la tabla 6 aparecen

resumidas algunas de las investigaciones realizadas sobre este tema.
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Tabla 6. Revision de las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en ensayos de biometanacion

Condiciones de operacion

Resultados obtenidos

Referencia

Ex situ

Para este ensayo se emplearon dos pares de reactores (CSTR),
donde dos operaron en régimen mesofilico (35°C) y los otros
dos en condiciones termofilas (55°C). En los reactores primarios
(V=35 L) ocurre el proceso de digestion anaerobia
alimentandose con estiércol de ganado para la produccion de
biogas, el cual es luego alimentado a los reactores secundarios
(1,5-2 L) para la valorizacion del mismo. El flujo de H. fue
establecido segun la estequiometria (ecuacion 1) 4:1, H,:CO-, lo
cual representa un flujo de 192 y 510 mL/d para el reactor
mesofilico y termofilico respectivamente.

Para las condiciones mesofilicas se alcanzo6 un porcentaje de CH. del 89%, mientras
que el reactor terméfilo el contenido de CH. fue de 85%. Sin embargo en este Ultimo
se obtuvo una mayor eficiencia de produccién y conversién de CHs y CO>
respectivamente, con una tasa de produccion de CH4 de 359 mLCHJ/Ld en
comparacion con los 100 mLCH4/Ld obtenidos en el reactor mesofilo. EI pH
aumento hasta valores de 8,5 pero esto no provocd la inhibicion del proceso. En
cuanto a la comunidad de microbiana, debido a la inyeccion de Ha, las especies
dominantes fueron las correspondientes a las arqueas hidrogenotréficas

[32]

Un reactor percolador (ATBR) con un volumen de trabajo de 58
L (H=1,5m y Din=0,08 m), a una temperatura de 37°C y con un
cultivo enriquecido de microorganismos hidrogenotréficos, fue
empleado para la valorizacion de un biogds con una
composicion de CO; del 36-46% mediante la inyeccién de H..
El material empleado para el crecimiento de la biomasa fueron
anillos de empaque de polipropileno, proporcionando un
volumen de empaque de 5,78 L y un area especifica de 313
m?/m3. La mezcla de biogas y H fue suministrada de manera
continua por el fondo de reactor, variando la relacion H,:CO,
desde 3,7 hasta 6,7.

Como resultados se obtuvo un porcentaje de conversion de CO; superior al 96%
para un flujo de H, de 6,5 m3/mqresctord € igual porcentaje de concentracion de CHy
fue alcanzado con un residual de H; inferior al 0,1%. Ademas, la relacion 6ptima
de H./CO; se encontrd entre 3,67 y 4,15. Para un carga superior de H, (10,95
M3/M3reactord) la productividad de CH, alcanzada fue de 2,52 m3CH4/M3eactord.

[26]

Se evalu6 el comportamiento de un reactor tipo flujo piston de
biopelicula (L=7m, Din=13 mm, V=0,75 L) con un cultivo
mesofilico (37°C) mixto anaerobio para la conversién de CO, y
H, a CHa. Este fue inoculado con lodo anaerobio digerido y
alimentado con gases puros de H, y CO,, los cuales fueron
mezclados en una proporcion 4:1 (H2:CO,).

Para el tiempo de operacion efectuado, se lograron eficiencias de conversion de CH,
de 90-99%, con caudal de biometano de 100 y 150 m3/m3d. Asimismo, se alcanzé
una tasa de produccién de CH4 de 40 m¥m?*d. En este caso se aument6 el tiempo de
residencia del gas en el reactor para asi favorecer el contacto entre el gas y los
microorganismos, disminuyendo el consumo energético del proceso al no estar
asociado a una agitacion como en los reactores CSTR.

[49]
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Tabla 6. Continuacion. Revision de las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en los ensayos de biometanacién

Se opero en un reactor de membrana ceramica a escala piloto
(V=60 L) al que le fue suministrado H, y biogas para su
conversién a biometano, bajo condiciones termofilicas. La
carga de H; varié de 10 a 30 m®*Ha/m3eactord manteniendo un
relacion H»:CO- de 4:1.

El tamafio de poro de la membrana (0,8 um) permitié generar pequefias burbujas finas
para una mejor difusion de los gases, alcanzando durante el periodo de operacion un
méaximo de rendimiento de CH,4 de 0,22 m3CH4/m3H, transformando un 95% de H,
alimentado y obteniéndose un coeficiente de transferencia k a de 268 h™*. En cuanto a
la comunidad microbiana, se observd que las predominantes durante el proceso fueron
las Methanothermobacter thermautotrophicus.

[17]

Para este experimento se emplearon tres reactores
percoladores (ATBR) de una planta experimental de
funcionamiento continuo (L=1 m, Din = 0,15m, V=225 L).
Las presiones de operacion evaluadas fueron 1,5; 5y 9 bar y
el flujo de H, y el CO, alimentado fue de 10 y 2,5 L/h
respectivamente, ajustandose a una relacion 4:1 (H2:COy).

El contenido de CH4 aument6 de 64,13% a una presion de 1,5 bar a 86,51% para una
presion de 9 bar debido al aumento de la presion parcial del H.. Asimismo, la tasa de
formacion de CH, fue superior a 4,28 m*CH4/m3d.

[37]

In situ

Este ensayo se llevd a cabo en botellas selladas (120 mL)
operando en régimen discontinuo a una temperatura de 52°C.
El indculo provino de una planta de biogas que trata estiércol
de ganado vacuno, porcino y hojas de maiz, mientras que
para la alimentacion se emplearon hojas de maiz. El H, fue
suministrado de manera periddica variando la alimentacion
de 0 a 100 mL/d durante el periodo de experimentacion.

Debido a la adicion de H; en el espacio de cabeza del reactor se obtuvo un aumento del
contenido de CH4 superior al 89%. Ademas, se observé un enriquecimiento de los
metandgenos hidrogenotréficos Methanobacterium. Asimismo, al aumentar el
contenido de H. suministrado al sistema, se observé una acumulacion del mismo por
el agotamiento del CO-, por lo que aument6 el contenido de H; disuelto, lo cual provoc6
una inhibicién del proceso de degradacion de AGVs y por tanto se produjo una
acumulacién de los mismos. Al eliminar el exceso de H, la degradacién de estos
compuestos se reanudo.

[10]

Se estudio el tratamiento in situ del biogas en condiciones
mesofilicas (35°C) durante el tratamiento de lodos de
depuradora mediante el suministro de H. a través de una
membrana de fibra hueca sumergida en el reactor para
favorecer la transferencia del gas a la fase liquida. Para ello
se emplearon dos reactores CSTR (V=20L) para poder
realizar una comparacién con el proceso convencional de
digestion anaerobia.

Durante este proceso la eficiencia de utilizacién del H; fue del 94% aproximadamente
y la produccion especifica de CH4 aumentd a 0,54 L/L eactord €n comparacion con los
0,38 L/Lreactord oObtenidos durante proceso de DA. Se observé un aumento del pH a
valores de 8,1, pero esto no afectd el proceso de digestion, ademas no se detectd
acumulacién de AGV vy el rendimiento de eliminacién de SV fue similar al observado
sin suministro de H. En cuanto al analisis de la vida microbiana, este revel6 que los
homoacetdégenos fueron superados por los metandgenos hidrogenotréficos.
metandgenos.

[11]
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Tabla 6. Continuacion. Revision de las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en los ensayos de biometanacion

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento de
un digestor anaerobio con un suministro de H, exdgeno para
la valorizacion del biogéas a partir de aumentar la presion de
operacién. Se operd un digestor de lodos (V=35 L) a una
temperatura de 35°C con un suministro continuo de Hz y con
una variacion de la presion de operacion de hasta 300 kPa.

La conversion de H, aument6 con el aumento de la presion (hasta el 99%), y la
concentracion de CHa en el gas de salida del digestor fue del 92,9 a 300 kPa. En estas
condiciones no se observaron aumentos en el pH manteniéndose aproximé a 7 y la
eficiencia de la eliminacion de la materia organica fue similar a la observada durante
la digestion anaerdébica convencional a presion atmosférica, sin una acumulacion
inhibitoria de AGVs. Esto demuestra que un aumento de la presion permite aumentar
las tasas de transferencia de Hz, y CO- y controlar simultaneamente el pH.

[35]

En este estudio se realiz6 un andlisis del efecto de la relacion
H,:CO: en el proceso de tratamiento in situ de biogas. Para
ello se oper6 de forma discontinua en condiciones
mesofilicas y larelacion H2:CO- se increment6 gradualmente
hasta alcanzar un maximo de conversion de H,. Ademas, se
evalud la influencia de los aportes variables de H, en la
producciéon de CH, para simular un escenario en el que el
exceso de electricidad es fluctuante.

Como respuesta del sistema a las condiciones de operacion se observd que la adicién
de Hz y CO; en una relacion 4:1 fue 6ptima con un aumenté el contenido de CH4 del
biogas del 67 al 94%. EIl contenido de CO- del biogés se redujo del 33 al 3% y el
contenido de H; residual fue del 3%. Con relaciones molares mayores a esta, todo el
CO: se convirtié en CH4 pero el pH aument6 por encima de 8 debido al agotamiento
del CO., lo que influyd negativamente en la estabilidad del proceso. Ademas, el alto
contenido de H; residual provocé la acumulacion de AGV reduciendo los rendimientos
de CH4. Ademas, la aparente respuesta rapida de los metandgenos hidrogenotroéficos a
la alimentacidn intermitente de H; indica la idoneidad de la metanacion bioldgica para
los aportes variables de H..

[50]

Sistemas hibridos

En este estudio se propone una configuracion hibrida de
valorizacion del biogads compuesta por dos reactores
termofilos (53°C). El H; se inyecta directamente en el primer
reactor (CSTR in situ, V=3 L) donde se realizaba la
codigestion de estiércol vacuno y fécula de patata y el biogas
de salida se transfiere a un segundo reactor de flujo
ascendente (UASB ex situ, V=850 mL), en el que el cultivo
hidrogenotrofico enriquecido transforma el CO2 en CHa.

Como resultados se obtuvo un contenido de CH4 en la primera etapa del 87%, mientras
que la segunda se alcanzé un maximo de 95%. Se observ6 un aumento del contenido
de AGVs, durante los primeros dias de operacion, los cuales disminuyeron durante el
periodo posterior debido a la adaptacion de los microorganismos, no evidenciandose
ninguna disminucion del valor del pH. En el reactor in situ se observo un incremento
de los metandgenos hidrogenotréficos y homoacetdgenos, mientras que el ex situ la
poblacion microbiana fue dominada por metandgenos hidrogenotréficos. Esta
configuracion permite tratar el biogés en dos etapas limitando el contenido de H; en el
reactor in situ, y por tanto se evita el deterioro del proceso de DA por los altos valores
del pH.

[51]
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Tabla 6. Continuacion. Revision de las condiciones de operacion y los resultados obtenidos en los ensayos de biometanacidn

Este trabajo consiste en la combinacion de ambos modos de
operacion (in situ y ex situ), con el objetivo de realizar la
biometanaciéon dentro de un reactor cargado con materia
organica al que se le suministra biogas. Para ello se
emplearon reactores tipo CSTR (V=1 L), operando a 37°C
con una alimentacion semicontinua, al cual se le inyect6
primeramente H, de acorde con la produccién de CO; y con
la relacién estequiométrica 4:1 (H.:CO;), hasta que
alcanzaran el estado estacionario para posteriormente
suministrar el biogas producido externamente.

En este caso se plantea un sistema hibrido con resultados teéricos basados en experiencias anteriores, donde se propone un digestor de 2 440 m? para

la operacion in situ, donde el biogas sera parcialmente tratado para posteriormente pasar a un reactor ex situ de 610 m®. El primer reactor seria
alimentado con un contenido de 9,3 toneladas (SV) de hierba para la produccion de biogas con un tiempo de retencién hidraulica de 47 dias. Ademas,

se toma como rendimiento de biogas un total de 719 m3/tsy con una composicion de CH, del 53%. Para la cantidad producida de CO, (338 m®/tsv) se [18]
inyectaria Hz en una proporcion estequiométrica (1:4). De este proceso se espera aumentar el contenido de CH4 a un 70% para un rendimiento
especifico de CH,4 del 92%. Este biogas (70% CHy,) se introduce en el segundo reactor (ex situ) hasta alcanzar un porcentaje del 96% de rendimiento
especifico de CHa, produciendo un total de 7 660 m® de biogas por dia, con una composicién del 84% de CH..

SSV: solidos suspendidos volatiles
SV: sélidos volatiles

Din: diametro interno

H: altura

L: longitud

V: volumen efectivo

Los resultados mostraron que durante la adicién de H, solamente el contenido de CH4

aumento de 50 al 95%, con una tasa de produccién de CH4 que vari6 de 0,85 a 1,51

L/L-d, mientras que posterior al suministro de biogas dentro del reactor, la tasa aumentd [52]
hasta 2,76 L/L-d sin afectar el proceso de DA. En cuanto al pH, durante el proceso
combinado, este se mantuvo alrededor de 8 operando de manera estable.
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De los estudios mostrados en la tabla 6 podemos deducir que de manera general los procesos
in situ, permiten reducir el contenido de CO del biogds mediante su conversién a CHa,
obteniéndose altos porcentajes, pero la produccidn volumétrica o tasa de produccion de CHs se
encuentra limitada por la carga organica. Por otro lado, la biometanacion ex situ ofrece una
mayor productividad de CH4 pero requiere de un reactor adicional, ademéas del suministro de
macro y micronutrientes. Asimismo, mediante la combinacién de ambos enfoques, es posible
la utilizacion de un unico digestor al que se le inyecta H> para la valorizacion del biogas
producido en el mismo reactor asi como del biogas u otra fuente de CO2 producido en una via
externa, minimizando los costes de inversion y operacion al utilizar tanto la infraestructura

existente como los nutrientes aportados por los sustrato alimentados.
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4. Aplicacion del proceso de biometanacion del CO»

4.1. Escala industrial

Esta tecnologia de metanacion bioldgica del CO- se ha llevado a cabo ya a escala industrial por
la empresa Electrochaea. En sus comienzos durante el 2013 esta empresa llevo a cabo un
proyecto a escala pre-comercial de metanacion en Foulum, Dinamarca, que fue continuado en
2014 con el proyecto “Power-to-Gas via Biological Catalysis”. El primero tuvo un tamafo
variable entre 10 y 100 kW que les permitio disefiar un nuevo sistema de 1 MW de potencia
eléctrica capaz de procesar biogés para tratarlo hasta que alcance la calidad de gas natural e
inyectarlo directamente a la red. Actualmente ya presentan un modelo de catalizador bioldgico
comercial patentado (Biocatalyst) que cuenta con una potencia instalada de hasta 220 kW. En

la figura 4 se observa un esquema de esta instalacion [53].
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Figura 4. Esquema de la tecnologia de biometanacion de Eltrochaea’s BioCat [53]
Este biocatalizador es alimentado con CO. y H> para producir biometano, capaz de operar a una
temperatura de 63°C y a una presion de hasta 10 bar, con una eficiente recuperacion del calor
producido y una eficiencia de conversion de H> a CHg superior al 74%. Ademas, tiene una gran
tolerancia a otras especies quimicas en el ambiente, pudiendo asi usar gases de alimentacion

procedentes de digestores biomasicos o0 gases de escape de centrales [53].
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4.2.  Propuesta de experimentacion

Los estudios realizados anteriormente y aquellos consultados en la bibliografia demuestran la
potencialidades y ventajes del proceso de metanacion del CO2 sobre las tecnologias
fisicoquimicas en la valorizacion del biogéds. Con el objetivo de seguir desarrollando este
tratamiento biolégico y basados en las experiencias anteriores (Tabla 6) seria interesante
enfocar los estudios en sistemas in situ para evaluar el efecto que tendria un aumento de la carga
organica, acompafiado de un incremento de la presion de operacién, en la transferencia de H:
de la fase gaseosa a la liquida para aumentar el porcentaje de conversion de CO, y también
sobre el propio proceso de degradacién del sustrato. Para ello se realiza una propuesta de
experimentacion basados en el tratamiento anaerobio de lodos de depuradora.

El esquema propuesto se observa en la figura 5. En esta figura se establece un sistema que
cuenta con un reactor tipo CSTR con un volumen total de 30 L y un volumen de trabajo de 20
L. Para un tiempo de residencia de 20 dias, el sistema es alimentado en régimen semicontinuo
arazon de 1 L/d poniendo un tanque de alimentacién equipado con un agitador magnético para
favorecer la homogeneidad del sustrato antes de ser suministrado. Este reactor es aislado y sus
paredes calentadas con una resistencia eléctrica con el objetivo de mantener una temperatura
de 35+1°C, la cual es monitoreada de manera continua. Esta temperatura es selecciona debido
a que el incremento del rendimiento de la DA para lodos de depuradora en régimen terméfilo
no es significativo como para justificar el gasto energético en su aplicacion a escala industrial
[54], [55]. Ademas, se emplea lodo digerido como indculo y lodo mixto (mezcla del lodo
primario y secundario) como la alimentacion, ambos provenientes de la Estacion Depuradora
de Aguas Residuales (EDAR) de Valladolid. La mezcla del reactor se alcanza a partir de la
recirculacion del lodo desde un punto intermedio al fondo del digestor.

Para la linea de gases, el H2 proveniente de una botella de gas a presion es inyectado a la linea
de recirculacion del liquido y el flujo es controlado por un controlador de flujo masico. En el
caso de que el sistema presente suficiente capacidad de conversion de CO2 y Hz a CHg, seria
interesante evaluar el comportamiento del sistema con el suministro simultaneo de una fuente
externa de CO; y H, aumentando la productividad de CHa. Para determinar el volumen maximo
de H2 a suministrar se asume que en un sistema de digestion anaerobia de lodos de depuradora
sin adicion de Hz, se obtendria idealmente una productividad de biogés de 1 L de biogés al dia
por litro de volumen efectivo del reactor, lo que seria un total de 13,89 mL/min de biogas con
una composicion aproximada de 65% de CHas y 35% de CO-. De esta forma, para mantener una

relacion de 4:1 (H2:CO») segun la estequiometria de la ecuacion 1, se inyectaria al inicio del
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ensayo 20 mL/min de Hz en condiciones estandar, disminuyendo esta cantidad en la medida
que aumenta la conversion CO: en el biogés tratado. Para ello es necesario un seguimiento en
continuo de la composicion del gas. Este gas abandona el digestor como una mezcla de CHa,
CO2 y H> saturado en H2O y pasa por una camara de expansion del gas que también hace
funcion de condensador. Posteriormente su produccion es medida por desplazamiento de
liquido en un contador de pulsos con una electrovalvula y su composicion determinada por
cromatografia de gases. Asimismo, se monitorea en continuo el pH para evitar la inhibicion del
proceso por aumento del mismo debido a la disminucién del contenido de CO,. Ademas, para
el in6culo y la alimentacion se realizarian analisis de sélidos totales (ST) y solidos volatiles
(SV), asi como los valores de alcalinidad, demanda quimica de oxigeno (DQO) y el contenido
de nitrégeno como NKT y nitrégeno amoniacal (NH;), siguiendo los métodos estandarizados.
Para los parametros a evaluar, en el caso de la presion de operacion, sus valores variarian de
0,5y 6 bares con el objetivo de alcanzar una concentracién de CH4 superior al 90%. La presion
en el digestor estaria regulada por una valvula de contra presion tarada al valor establecido para
el ensayo con una medida continua de su valor. Esta valvula de contrapresion permite mantener
la presion de operacién dentro del reactor, mientras que libera el gas a presién atmosférica. Por
su parte, el aumento de la carga organica se realizaria a partir de concentrar el lodo mixto para
alcanzar valores superiores de 1,5 gsv/Lreactord manteniendo el tiempo de residencia. Los
valores fijados para ambos parametros fueron seleccionados debido a que en la bibliografia
consultada no se reportan datos a dichas condiciones.
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4.3.  Futuras lineas de investigacion

Para lograr un mayor alcance en esta investigacion y disminuir ain mas las emisiones de
carbono del proceso, una alternativa muy favorable seria el estudio de la integracion del proceso
de metanacion biologica del COz con la produccion de Hz verde. Las tecnologias de produccion
de H> difieren en cuanto al estado de desarrollo, la materia primay los recursos necesarios (gas
natural, petroleo, carbon, biomasa, agua) y las emisiones de gases asociadas. Actualmente mas
del 95% del H> mundial se produce a través del reformado de fuentes fosiles y
aproximadamente la mitad de esta cantidad proviene del reformado de gas natural. Sin embargo,
debido a los objetivos de descarbonizacion para el 2050 cada vez mas se desarrollan rutas de
produccion de Hz bajas en COy, libres de CO> y libres de carbono. Este ultimo es el caso del H
verde, el cual se obtiene a partir de fuentes renovables de energia con una huella de carbono
inferior a 36,4 g de CO2/MJ. Los métodos para su obtencion pueden ser por conversion de
biomasa, separacion termoquimica del agua, conversion por fotocatalisis o por la electrélisis
del agua. Este ultimo método emplea energia renovable (solar, edlica, hidraulica) para el uso
de electrolizadores alcalinos, de membrana de intercambio proténico (PEM) o un electrolizador
de 6xido de solido (SOEC) para la produccion de H,. Esta combinacion de la produccion de H»
a través de la electrolisis del agua y su conversion junto con una fuente externa de CO2 a CH4
es a lo que se conoce como la tecnologia Power-to-Gas, la cual utiliza el excedente de la energia
obtenida en los periodos de maxima produccion en sistemas de energia edlica o solar, para

obtener un gas compatible con la red nacional y de facil almacenamiento [56], [57].
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5. Conclusiones
Como se ha visto hasta ahora, la metanacion biologica constituye una alternativa viable y
eficiente en la eliminacion del CO; presente en el biogas con el fin de obtener biometano. Este
biometano presenta una composicién superior al 90% de CHa, lo cual permite su utilizacion en
el sistema gasista nacional y su uso como biocombustible. Asimismo, representa una via de
almacenamiento de energia a escala mundial al combinarse con la tecnologia Power-To-Gas y
permitiria la obtencion de Hz de una forma sostenible, disminuyendo ain mas las emisiones.
Este proceso se puede realizar de distintas formas: in situ, ex situ o la combinacion de ellas en
funcion de los objetivos fijados. La biometanacion por la via ex situ permite obtener una mayor
tasa de produccion de CH4 pudiendo utilizar fuentes alternativas al biogas, ademéas de no
intervenir en el proceso de digestion anaerobia. Por otro lado, en la metanacion in situ también
se obtiene un elevado porcentaje de CHa, en este caso utilizando el mismo digestor donde se
produce el biogas, siempre que se realice un adecuado control de la entrada de H» para evitar la
inhibicidn del proceso de digestidon anaerobia. Esta tecnologia permite reducir el CO2 liberado
a la atmosfera al utilizarlo como sustrato ademas de no requerir tratamientos previos del biogas
en comparacion con las otras tecnologias fisicoquimicas. Por ello, se establecié una propuesta
de experimentacion con el objetivo de seguir desarrollando este tratamiento bioldgico y evaluar
el efecto del aumento de la carga organica, acompafiado de un incremento de la presion de
operacion, en la transferencia de H. de la fase gaseosa a la liquida para aumentar el porcentaje

de conversion de CO; y también sobre el propio proceso de degradacion del sustrato.
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