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Resumen

El gas hidrdgeno se considera como la energia del futuro por ser
renovable, limpia y no generar emisiones de gases de efecto invernadero
como producto final de su combustion. Entre los procesos que existen
para producir hidrégeno se encuentra la produccion bioldgica a partir de
aguas residuales con altos contenidos de carbohidratos mediante
procesos anaerobios. La utilizacidon del agua residual como fuente de
biomasa para producir hidrégeno se considera una alternativa econdmica
debido a que la materia prima es abundante y de facil acceso. Con base
en lo anterior, el presente estudio evalud la produccién de hidrégeno a
partir de aguas residuales de la industria cervecera tratadas en un reactor
anaerobio de manto de lodos y flujo ascendente (UASB) a escala de
laboratorio. Para esto, se aplicé un choque térmico (90 °C/15 min) al
indculo, para inhibir a los microorganismos metanogénicos y promover la
produccidon de Hz. Los resultados mostraron que con un valor de carga
organica volumétrica de 9.1 gDQO/L.D., pH de 5.5 y un tiempo de
detencion hidraulica (TDH) de 2 h, el valor maximo de contenido
porcentual de hidrogeno en el biogas fue de 21 %, lo que correspondié a
un rendimiento de 6.50 mMolH>/I. A partir de los resultados, se encontrd
gue la variacidon en la composicién inicial del agua residual influyd en la
estabilidad y continuidad de la produccion del gas hidrégeno (Hz). Por

ultimo, este estudio encontrd la presencia de gas metano (CHs4) junto con
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el gas hidrégeno, a pesar de mantener los valores de pH préoximos a 5.5,

y haber aplicado el choque térmico al indculo.

Palabras clave: agua residual industrial, energia limpia, fermentacién

oscura, hidrégeno.

Abstract

Hydrogen gas is considered the energy of the future because it is
renewable, clean, and does not generate greenhouse gas emissions.
Among the existing processes for producing hydrogen, it is found
biological production from residual wastewater with a high content of
carbohydrates treated with an anaerobic process. The utilization of
wastewater for hydrogen production is considered an economical
alternative because the raw material is abundant and easy to access. In
this sense, the present study assessed the hydrogen production from the
wastewater of the beer industry treated by Up-flow Anaerobic Sludge
Blanket Reactors (UASB). Then, it was applied a thermal shock (90 °C/15
min) to the inoculum, with a previous dark fermentation treatment. The
results revealed that with an organic volumetric load of 9.1 gDQO/L.D.,
pH of 5.5, and a hydraulic retention time (HRT) of 2 h, the maximum
percentage of hydrogen gas was 21 % which corresponds to a yield of
hydrogen of 6.50 mMolH2/I. According to the results was found that the
initial compound of wastewaterinfluenced the stability and continuity of
hydrogen gas (Hz2). Finally, this study identified the uncommon presence
of methane gas (CH4) with hydrogen gas, despite keeping pH values
nearby to 5.5, and has applied a thermal shock to the inoculum.
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Introduccion

Actualmente, el 90 % de la energia mundial se produce a partir de los
combustibles fosiles, considerados escasos y perjudiciales para el
ambiente y los seres humanos. Entre los combustibles alternativos
potencialmente aptos para sustituir a los combustibles fésiles esta el
hidrogeno. El hidrogeno es un combustible limpio, que genera en su
combustidon agua como Unico producto y tiene 2.75 veces mas potendial
energético que los hidrocarburos (Wei, Liu, & Zhang, 2010).
Recientemente, la produccién de biohidrogeno a partir de diferentes
residuos organicos se ha convertido en una altermativa de bajo costo y
eco amigable. Segun Zhong, Stevens, y Hansen (2015), en la Primera
Conferencia Mundial de Hidrégeno realizada en el afio 2006 se identificd
al gas hidrogeno como el primer portador de energia limpia del futuro, no
sblo por su alta densidad energética (143 MJ/kg), la cual es 2.6 veces
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mas alta que el metano y 3.3 veces mas alta que la gasolina, sino también
porque su combustién sélo genera agua como subproducto.
Sivagurunathan, Sen y Lin (2015) indicaron que la produccién de
hidrogeno a partir de la fermentacidon oscura ha ganado mucha atencién
en la actualidad debido principalmente a que existe un amplio rango de
sustratos que pueden ser convertidos en hidrégeno sin gasto adicional de
energia. Entre los sustratos que mas se estan estudiando estan las aguas

residuales de origen industrial con alto contenido de carbohidratos.

No obstante, el biogds no es el Unico producto de la digestién
anaerobia que tiene valor energético; la conversiéon bioldgica de sustratos
ricos en carbohidratos genera intermediarios como los acidos grasos
volatiles (AGV), que a su vez son constituyentes de otros productos con
alto valor agregado como los polihidroxialcanoatos (PHA), bioalcoholes,
como etanol, butanol y gas hidrégeno (p. ej., subproductos de Ia
fermentacién oscura). La produccion de hidrogeno y otros intermediarios
se da a través del proceso de la fermentacidon oscura. Las estrategias para
asegurar una efectiva produccion de hidrégeno y acidos organicos
consisten en garantizar que en el sistema se tenga esencialmente
organismos productores de hidrdgeno, y optimizar las condiciones
operacionales para asegurar que esta produccidén sea continua y estable
(Barca, Soric, Ranava, Giudici-Orticoni, & Ferrasse, 2015). Las diferencias
fisioldgicas entre las bacterias acidogénicas y las arqueas metanogénicas
representan la base fundamental para desarrollar mecanismos que
permitan acumular hidrégeno y acidos organicos. Revisando la literatura
se observa que una de las estrategias mas comunes consiste en la
eliminacién de los organismos metanogénicas (Castellé et al., 2020).
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El proceso de elaboracion de la cerveza implica un gran nimero de
procesos por lotes en el procesamiento de las materias primas para el
producto final. Se emplean grandes cantidades de aguas para la
produccién de la cerveza, asi como para el lavado general de suelos y
bodegas, envasado y limpieza en el lugar. Estas aguas descargan un
volumen significativo de aguas residuales, con altas concentraciones de
contaminantes organicos, que se caracterizan por su elevado contenido
de demanda bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno
(DQO) y solidos suspendidos totales (SST) (Arantes et al., 2019). Los
tratamientos mas empleados por lo general son aquellos que utilizan
procesos anaerobios debido a la alta carga organica y alta
biodegradabilidad de su agua (Arreola-Vargas, Flores-Larios, Gonzalez-
Alvarez, Corona-Gonzéalez, & Méndez-Acosta, 2016; Montiel-Corona &
Razo-Flores, 2018). Esta tecnologia, en combinacién con procesos
aerobios, como lodos activados, no sélo le va a permitir al sistema cumplir
con la normatividad de vertimientos sino también generar la opcién de
aprovechar la produccion de energia en forma de biogas rico en metano
(CH4) o hidrégeno (H2). La produccion de CH4 por digestion anaerobia
(DA) en este tipo de aguas es una tecnologia ya establecida y muy
conocida, mientras que la produccion bioldgica de H> aun no ha sido

ampliamente estudiada (Arantes et al., 2019).

Existen varios estudios sobre produccion de hidrogeno y metano a
partir de procesos anaerobios tanto en una fase como en dos fases
utilizando aguas residuales provenientes de la industria de bebidas
alcohdlicas. Arreola-Vargas et al. (2016) hicieron una evaluacion sobre la

recuperacidon de energia, utilizando el proceso de digestion anaerobia en
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dos fases y en una fase a partir del tratamiento de aguas provenientes de
la industria tequilera. Sus resultados mostraron que utilizando las dos
fases, la produccion de metano fue 3.3 veces mayor que cuando se operd
en una sola fase. Sinbuathong, Somjit y Leungprasert (2015) trataron
aguas reales de una industria cervecera en reactores anaerobios tipo
Batch de 0.12 I, con la finalidad de producir hidrégeno. Variaron el pH
entre 4y 7, y aplicaron tres tipos diferentes de pretratamiento al indéculo,
esto es, choque térmico, acidificacion y adiciéon de cloroformo. Se
encontrd sobre todo que las arqueas productoras de metano en los lodos
provenientes del UASB de la cerveceria toleraban el cambio de
temperatura, ademas de los pretratamientos por adicion de quimicos, lo
que llevd a que no exista inhibicion total de estos microorganismos; por
tanto, estos autores indicaron que las aguas residuales de la cerveceria y
el lodo fueron apropiadas para producir metano en lugar de hidrégeno.

Es importante mencionar que una de las mayores desventajas de la
produccion de biohidrégeno por medio de la fermentacién oscura es la
presencia de diferentes organismos, consumidores y/o inhibidores del gas
hidrégeno (Sikora, Bfaszczyk, Jurkowski, & Zielenkiewicz, 2013).
Bundhoo y Mohee (2016) sefialan que existen varios grupos de
inhibidores, entre los que destacan las bacterias consumidoras de H2 (p.
ej., bacterias homoacetanogénicas, organismos fermentadores del acido
propidnico, arqueas metanogénicas); organismos que compiten por el
mismo sustrato (p. ej., bacterias acido-lacticas), y también se puede
tener por la presencia de subproductos de la misma fermentacién (p. €j.,
acumulacién de acidos). En este sentido, para evitar estas bacterias e

incrementar la produccidon del Hz, es importante desarrollar métodos que
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inhiban la actividad de tales microorganismos. De acuerdo con Castell6 et
al. (2020), el procedimiento que ha mostrado mejores resultados es la
aplicacién de pretratamientos al indculo. En ese sentido, el objetivo de
este estudio consistié en evaluar la produccién de biohidrégeno por medio
de la fermentacién oscura aplicando un pretratamiento de choque térmico
(90 °C/15 min) al inéculo en un reactor de manto de lodo anaerobio de
flujo ascendente (UASB) en escala de laboratorio tratando aguas

residuales provenientes de una industria cervecera.

Materiales y métodos

Agua residual

El agua residual proviene de una industria cervecera localizada en la
ciudad de Bogota. Las muestras del agua residual se tomaron una vez por
semana durante un ano en la canaleta Parshall, ubicada a la entrada de
la planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR). Una vez
recolectadas las muestras se preservarony almacenaron para su posterior

analisis. Para la caracterizacidon del agua se realizaron analisis de sdlidos
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suspendidos totales (SST), solidos disueltos totales (SDT), sélidos totales
(ST), alcalinidad total, acidos volatiles totales (AVT), sulfatos (S0472), de
demanda quimica de oxigeno (DQO), pH nitrogeno total, y fosfatos (PO4-
2), utilizando el espectrofotometro de marca HACH modelo DR5000 vy
siguiendo las recomendaciones de APHA (2012).

Montaje experimental

Se utilizé unreactor en escala laboratorio tipo UASB construido en acrilico,
con didametro (D) de 50 mm y altura (A) de 590 mm, y un volumen util
de 940 ml, lo que resultd en una relacidon longitud-diametro (L/D) de 12
(Figura 1), acorde con las recomendaciones de Chaparro (2010). El
reactor UASB convencional operd continuamente por 62 dias, con un
tiempo de retencién detencion hidraulica (TRH) de 2 h. El valor de TRH se
escogié con base en lo sugerido por autores como Preethi, Banuy,
Gunasekaran y Kumar (2019), y una carga organica volumétrica
promedio de 9.41 gDQO/L.D. El inéculo se obtuvo del reactor UASB que
trata las aguas residuales de la industria cervecera. A este indculo se le
aplicé el tratamiento por choque térmico a 90 ©°C durante 15 min,
siguiendo las recomendaciones de Lay et al. (2019), y Wang, Fang, Fang
y Bu (2010). El valor del pH se ajusté a 5.5 con hidréxido de sodio 1N o
acido clorhidrico (10 mol/l), segun fuera el caso.
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Figura 1. Montaje experimental y fotografia, reactor UASB (elaboracién
propia).

Determinaciones analiticas

Para evaluar el desempefio del reactor UASB se realizaron los siguientes
analisis: demanda quimica de oxigeno, acidos volatilestotales, alcalinidad
total, alcalinidad parcial, alcalinidad intermedia, sélidos totales, sélidos
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suspendidos, solidos volatiles totales, soélidos volatiles suspendidosy pH;
de acuerdo con la metodologia descrita en APHA (2012), y Ripley y Boyle
(1986), todas las determinaciones se realizaron tres veces por semana
en duplicado. La composicién del biogas, entre ellos el gas hidréogeno vy el
gas metano, se analizé en el cromatdgrafo marca Agilent modelo 7890A,
equipado con un detector de conductividad térmica con helio como gas de
arrastre y una columna Carboxen 1010 Plot. La temperatura del inyector
y del detector se mantuvo en 200 y 230 °C, respectivamente. El flujo del
gas de arrastre fue de 1.5 ml/min; el volumen de la muestra que se

inyectd fue de 0.7 ml.

Resultados y discusion

Las aguas residuales de la industria cervecera se generan a partir de
varias actividades durante la producciéon, como limpieza de equipos e
instalaciones; circuitos de refrigeracidon y calderas; envasado; sanitarias,
y consumo de fabrica en general. Tal como se observa enla Tabla 1, estas
aguas residuales se caracterizan por una alta variabilidad en la mayoria
de los parametros medidos. Una explicacidén de este resultado puede ser
gue la muestra se tomd en la canaleta Parshall a la entrada de la PTAR,
justo antes del homogeneizador.
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Tabla 1. Caracteristicas del agua residual de la industria cervecera.

Parametro Unidad Media + | D.S.*
DQO mg/| 868 + 174
pH -- 7 + 1.1
Alcalinidad total mg CaCOs3/I 1 628 + 492
AVT mg HAc/I 1720 317
ST mg/I 4 915 + 1279
SST mg/I 356 + 40
S0472 mg SO42/I 97 + 61
PO42 mg PO4-2/I 76 + 43
Cl mg CI-1/I 144 + 37
NT mg NT/I 32 + 10

*D.S.: desviacién estandar. Elaboracién propia.

A partir de los resultados de la Tabla 1 se puede decir que la

composicion del agua podria favorecer la produccion de hidrégeno por via

anaerobia. Ademas, se evaluo la toxicidad debida a sulfatos conla relacion

DQO/S0472, que resultd en un valor medio de 12.2. De acuerdo con

Chernicharo (2007),

una relacion DQO/S042

mayor a 10 no causa

problemas de toxicidad por presencia de sulfatos al proceso anaerobio.

Finalmente, se observa que el contenido de nitrégeno y fésforo fue alto,

12
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sobre todo como consecuencia de los aportes de levadura a las aguas
residuales (Gugulethu-Erogan, 2014).

Produccion de hidrégeno

En la Figura 2 se observa que la produccidon porcentual de hidrogeno no
fue constante y no alcanzé el estado estable. Se considera que se alcanza
el estado estable cuando la produccidn de H2 no presenta una variacion
de alrededor del 10 % como sugieren Tapia-Venegas et al. (2015). El
rendimiento maximo alcanzado fue de 6.50 mMolH2/I, que correspondio a
un 21 % de la composicién del biogas para el dia de operaciéon 12. La
produccidon de hidrégeno utilizando como materia prima aguas residuales
industriales reales ha mostrado en diferentes estudios resultados
favorables, pero bajo condiciones operacionales muy diferentes, lo que no
permite establecer un patrén o definir valores para los parametros de
disefo y operacion en la escala real. Por ejemplo, Amorim, Alves, Martins
y Amorim (2014), empleando un reactor anaerobio de lecho fluidizado
que trataba aguas residuales provenientes de la extraccién de la yuca con
un valor de TRH de 2 h produjeron 1.2 molH2/mol glucosa. Pachiega et
al. (2019) estudiaron también la produccién de hidrégeno a partir de las
aguas residuales de la industria cervecera, ajustando el valorde pH a 5.5,

en reactores anaerobios tipo Batch, pero con un TRH de 180 h; la

13
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produccién maxima fue de 15 molH2/mol fructuosa. Yu, Zhu, Hu y Zhang,
(2002) trataron agua residual de la produccidon de arroz en condiciones
termofilicas con un pH de 5.5y un TRH de 2 h, y su rendimiento maximo

fue de 2.14 molH2/mol hexosa.
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Figura 2. Variacion temporal de la produccién de hidrégeno, la
produccion de metano y el pH en el efluente en el reactor UASB.
Elaboracién propia. Nota: los valores de la produccién porcentual del
hidrégeno y del metano son el resultado de tres mediciones que hace
internamente el cromatdgrafo de gases.
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La produccion de hidrégeno fue inestable en el tiempo, pero
continua; este resultado se puede atribuir a diferentes factores, entre
ellos, los cambios que sufrieron las comunidades bacterianas por la
presencia de consumidores y/o inhibidores de H2, y por la configuracion
del reactor o el tiempo escogido de detencion hidraulica. Castelld et al.
(2020), en una amplia revisidn critica sobre los factores que influyen en
la estabilidad de la producciéon de hidrégeno, afirmaron que no existe
hasta el momento un consenso en los valores de parametros
operacionales y configuraciones de los reactores para producir hidrégeno
a partir de aguas residuales industriales reales. Varios estudios realizados
sobre la produccién de hidrégeno a partir de la digestion anaerobia, en
particular operando en la fase de fermentacidon oscura en aguas de origen
industrial, anotaron que aproximadamente a partir del dia 25 de
operacion existe una tendencia en la disminucién en la produccidon de
hidrogeno, la cual no vuelve a restablecerse a los valores iniciales
(Anzola-Rojas & Zaiat, 2014; Moureira, Lima, Kmiecik, & Zaiat, 2013;
Penteado, Lazaro, Sakamoto, & Zaiat, 2013).

A pesar de lo anterior, se pueden establecer algunos hallazgos en
este estudio: la produccion de Hz no sélo no fue estable, y ademas no se
recuperd en el tiempo; aproximadamente desde el dia 20 de operacion
disminuyd hasta parar por completo cerca del dia 60; esta observacién
fue similar a la de otros autores, como Bundhoo y Mohee (2016);
Sivagurunathan, Anburajan, Kumar y Kim(2016), y Si et al. (2015). En

particular, Si et al. (2015) establecen que una de las causas que lleva a
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la disminucién en la produccion de hidrogeno es la presencia de

microorganismos homoacetanogénicos.

La preparacion del indéculo tiene un papel clave en la produccion
continua y estable de hidrégeno. Autores como Bundhoo y Mohee (2015)
hicieron una revisidon extensiva sobre el efecto de varios pretratamientos
en la produccion de hidrégeno a partir de la fermentacion oscura. Entre
sus principales hallazgos estos autores indicaron que entre las tecnologias
revisadas para el pretratamiento de indculo, los pretratamientos con calor
y acido son los mas estudiadosy mas efectivos. Ademas, anotaron que
es necesario realizar mas investigaciones para determinar las condiciones

optimas de pretratamiento antes de llegar a conclusiones definitivas.

Es importante mencionar que en este estudio entodas las muestras
del biogas ademas del biohidrégeno hubo presencia de gas metano (CHa4)
en menores proporciones (Figura 2). Una posible explicacién para este
fendmeno es que a pesar del pretratamiento térmico que se le hizo al
inoculo no fue suficiente para inhibir o eliminar a las arqueas
metanogénicas. A pesardel ajuste en el valor de pH en 5.5 al afluente del
reactor, en el efluente se observaron valores promedio de 6.21, con
excepcion de los primeros ocho dias de operacidn, en donde se alcanzaron
valores cercanos a 8.0; Hawkes, Hussy, Kyazze, Dinsdale y Hawkes
(2007), y Palomo-Briones et al. (2019) obtuvieron resultados similares.

Variacionde los acidos totales volatiles
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La fermentacidon anaerobia esta siempre acompafiada por la produccién
de los acidos volatiles. Un aspecto a tener en cuenta en este estudio es
que en varias ocasiones el agua residual ya presentaba concentraciones
altas de acidos volatiles totales, lo que indica que el agua estaba
parcialmente fermentada. Entonces, los valores fueron inicialmente
mayores que > 1500 mgHAc/l y en promedio durante el tiempo de
observacion el aumento no fue superior al 20 %; como resultado, se
alcanzo un valor promedio de 1 800 mgHAc/I, lo que indicé que no hubo
produccidon intema de AVT conforme a lo expuesto por Chernicharo
(2007).

La produccion de hidrogeno se puede inhibir por el propio H2 y por
los acidos grasos volatiles producidos durante el proceso de fermentacion.
La fermentacidon con acido acético y butirico produce cuatro moles de Hz
por mol de glucosa y 2 mol de H2 por mol de glucosa, respectivamente.
Estas son las principales rutas metabdlicas por las cuales se produce Hz
en la fermentacidon oscura Sikora et al. (2013). Esto indica que para
obtener una alta produccién de Hz deberia correlacionarse con una alta
produccion de acidos, situacion que no siempre ocurre debido
principalmente a la forma en que el 4cido esté en el medio. Tanto el acido
acético como el acido butirico son acidos débiles que van a depender del
valor del pH; en ese sentido, si el &cido no se disocia es mas factible que
pueda entrar en el citoplasma de los microorganismos causando un
desbalance en el valor del pH, acidificando el medio e incrementando los
requerimientos energéticos; como resultado, se generara un desequilibrio

en el proceso; por ello, autores como Lee, Chua, Yeoh y Ngoh (2014),
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Mamimin et al. (2015), y Ghimire et al. (2015) plantearon que una de las
mejores estrategias para producir hidrogeno a partir de aguas residuales
con variaciones importantes de carga organica y valores de pH en el rango
acido originadas principalmente en la industria deberian implementar el
proceso anaerobio en dos fases, pues de esa forma se optimizan los
parametros de operacion como el TRH y pH, entre otros, en cada una de
ellas, favoreciendo principalmente a los microorganismos que se

envuelven en cada una de las etapas.

Finalmente, es relevante anotar que la produccién de hidrégeno a
partir de aguas residuales reales provenientes de la industria cervecera
es una opcidon atractiva para que las industrias cumplan los limites de
vertimientos establecidos en la normatividad ambiental y ademas puedan
recuperar energia por medio de los subproductos generados durante el
tratamiento de sus efluentes. Para esto, es necesario que el tratamiento
anaerobio se realice en dos etapas: la primera, una fase de fermentacion
oscura para optimizarla produccién de hidrégeno (H2), y la segunda una
fase para producir el gas metano (CH4). Particularmente, se recomienda
aumentar el tiempo de pretratamiento con choque térmico para inhibicion
de las arqueas metanogénicas; 15 minutos no es suficiente conforme se
observd en este estudio, a pesar del bajo tiempo de detencidn hidraulico
empleado y también el valor de pH en 5.5. Deben realizarse, dada la
heterogeneidad del agua cruda, ensayos bajo experimentos factoriales

para encontrar el rango optimo de los parametros operacionales.
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Conclusiones

En este estudio se llevd a cabo una evaluacion preliminar de la factibilidad
de producir hidrégeno a partir de la fermentacién oscura tratando aguas
residuales reales provenientes de una industria cervecera. Se encontrd
gue es factible producir hidrogeno con este tipo de efluentes utilizando un
reactor anaerobio tipo UASB convencional a partir de la fermentacion
oscura. El rendimiento maximo alcanzado fue de 6.50 mMolH2/I, que
correspondid a un 21 % de la composicién del biogas con un valor de la
carga organica volumétrica de 9.1 gDQO/L.D. Sin embargo, no se logro
mantener la estabilidad y continuidad del proceso a pesar de la aplicacién
del choque térmico al indculo y el control del pH. Es importante mencionar
gue es necesario para futuros estudios evaluarla manera en que influyen
factores tales como la variabilidad en la composicidon del agua residual, la
configuracion del reactor, la forma en que se realiza el pretratamiento al
indculo y su procedencia para mejorar la estabilidad del proceso bioldgico

y, en consecuencia, la continuidad en la generacidn del gas hidrégeno.
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