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RESUMEN.

El biogas es un biocombustible producido a partir de la digestion anaerobia de
materia organica, el cual esta compuesto principalmente por CHs y CO,. Para mejorar la
calidad de éste, y aumentar su poder calorifico, se debe implementar una etapa destinada a
la remocidn de su contenido de CO2. Como alternativa para la remocion del CO; existentes,
se propone su captura fotosintética mediante microalgas en un fotobiorreactor.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la factibilidad técnica de remocién de CO>
desde biogas mediante el cultivo de microalgas en un fotobiorreactor acoplado a una

columna de intercambio gaseoso.

Se observaron factores importantes para el proceso de una obtencion de un gas con
un menor porcentaje de CO. y Oz, como la relacion entre el volumen del fotobiorreactor
con respecto al volumen de la columna de intercambio gaseoso, la velocidad de
recirculacion del liquido del reactor hacia la columna y la desorcion de estos gases

mediante el valor de K_a.

Finalmente, se pudo concluir que la remocién fotosintética de CO2 puede ser una
alternativa factible para aumentar el contenido de CHs en el biogas, posibilitando la
generacion de un biogas de mayor calidad. A pesar de esto se debe prestar importancia a la
cantidad de CO2 que se desorbe hacia el ambiente durante este proceso, siendo importante a

futuro optimizar este proceso.



SUMMARY.

Biogas is a biofuel produced from the anaerobic digestion of organic matter, which
is composed mainly of CHs and CO». To improve the quality and increase its calorific
value, it must implement a step aimed at removing CO2 content. As an alternative to the
CO- removal already described, it is proposed to capture photosynthetic microalgae in a

photobioreactor.

The aim of this study was to evaluate the technical feasibility of CO, removal from

biogas by growing microalgae in a photobioreactor coupled to a gas exchange column.

There were important factors in the process of obtaining a gas with a lower
percentage of CO>2 and O, as the ratio between the volume of the photobioreactor with
respect to the volume of the gas-exchange column, the liquid recirculation rate to the
reactor column and desorption of these gases through Kla value.

Finally, it was concluded that photosynthetic CO> removal can be a feasible
alternative to increase the content of CHs4 in landfill gas, enabling the generation of a higher
quality biogas, despite this importance should be given to the amount of CO, that desorbs

into the atmosphere during this process and it is important to optimize this process future.
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1. INTRODUCCION

Es factible pensar que los combustibles de origen fosiles aun se mantengan
vigentes por un largo periodo de tiempo, esto considerando el progreso de las
tecnologias actuales, las potenciales reservas y a su vez la explotacion de nuevas
reservas no convencionales (por ejemplo: reservas de gas natural). Aun asi, son
evidentes en la actualidad las consecuencias que han producido el uso de estos
combustibles fésiles en el aumento de los gases de efecto invernadero, favoreciendo
de esta manera el cambio climatico sobre los sistemas naturales y humanos. Este
problema ha inspirado la busqueda de alternativas energéticas limpias y renovables.
Aunque existen varias potenciales fuentes de energia renovable, los biocombustibles
han concentrado un mayor interés y se espera que desempefien un papel crucial en la

infraestructura global de energia en el futuro (Chen et al., 2011).

La bioenergia destaca por su reducida o nula emisién de gases con efecto
invernadero, ya que el carbono que se libera durante su uso fue capturado en su
elaboracion (Schubert y Blasch, 2010). Ademaés, permite diversificar las fuentes de
combustibles, entregando mas seguridad al suministro, promueve desarrollo en zonas
rurales y pueden ser usados en los motores actuales con pocas o nulas modificaciones
(Mata et al., 2010). Un tipo de bioenergia que ha despertado mucho interés es el
biogas, el cual es producido a partir de digestion anaerobia de materia organica.

El biogas estd compuesto principalmente por metano y diéxido de carbono,
con sulfuro de hidrégeno y amoniaco en menor cantidad, siendo su contenido de
metano lo que le confiere las caracteristicas de biocombustible (Ryckebosch et al.,
2011). Mayoritariamente, el biogés puede ser utilizado para la produccion de calor y
electricidad a través de calderas y motores de combustion interna que no requieren el
suministro de un biogas con alta concentracion de metano. Sin embargo, existen otros
usos interesantes, como su inyeccién en la red domiciliaria de gas natural y su uso
como combustible vehicular, que requieren la utilizacion de biogas con mayor poder
calorifico (Wellinger y Lindberg, 2005; Persson et al., 2006; Rasi, 2009).



Para aumentar la calidad del biogas y obtener un mayor poder calorifico, se
debe remover el contenido de diéxido de carbono, de tal manera de obtener un gas

con un mayor porcentaje de metano (Persson et al., 2006).

Una alternativa para la remocion de didxido de carbono desde el biogas, es su
captura mediante cultivos de microalgas. Estos microorganismos fotosintéticos se
destacan por sus altas tasas de crecimiento y por su capacidad para crecer en un
amplio rango de condiciones ambientales, lo cual incluye aguas residuales y agua
salada. Ademas, pueden ser cultivados en fotobiorreactores que no requieren el uso
de suelo fértil (Mata et al., 2010; Hulatt y Thomas, 2011). Las microalgas, gracias a
su capacidad fotosintética, pueden capturar el didéxido de carbono presente en el
biogas, utilizdndolo para la sintesis de biomoléculas, en presencia de luz solar (Conde
et al., 1993; Travieso et al., 1993; Mann et al., 2009; Kao et al., 2012).

La purificacion de biogas mediante microalgas puede enmarcarse en un
proyecto global, que considere la produccion de biocombustibles y el tratamiento de
aguas residuales, tal como se describe en la Figura 1.1. La biomasa microalgal puede
ser utilizada como materia prima para la produccion de biodiesel, debido a su
capacidad para acumular altas concentraciones de lipidos en sus células (Chisti,
2007). Posteriormente, la biomasa agotada (sin lipidos) puede ser utilizada para la
produccién de biogas mediante digestion anaerobia (Sialve et al., 2009). Otra
alternativa, es la utilizacion directa de la biomasa microalgal completa (sin extraccion
de lipidos) para la produccion de biogas (Sialve et al., 2009; Brennan y Owende,
2010; Zamalloa et al., 2011). En ambas alternativas, el biogas puede ser recirculado
al cultivo de microalgas para su purificacion. A su vez, debido a que las microalgas
utilizan nitrogeno y fésforo como nutrientes, pueden ser utilizadas en el tratamiento

de aguas residuales (Wang et al., 2008; Jiang et al., 2012).
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Figura 1.1: Proyecto global para aprovechamiento de la biomasa microalgal

Para estudiar la factibilidad técnica del proceso de remocién fotosintética de
CO», se debe estudiar el comportamiento de la biomasa microalgal frente a los
principales componentes presentes en el biogas, estimando los rendimientos y
eficiencias de remocion, de tal manera de evaluar su desempefio en un

fotobiorreactor.

1.1. Hipotesis de Trabajo.

Dada la capacidad de fijacion de dioxido de carbono que los microorganismos
fotosintéticos poseen, es posible reducir las concentraciones de dioxido de carbono
presente en el biogas obtenido de reactores anaerobios, incrementando la

concentracion del metano presente, mejorando la calidad del mismo.
1.2. Objetivo General.
Evaluar la efectividad técnica de remocién de didxido de carbono desde

biogas por medio de la operacion de un fotobiorreactor inoculado con la microalga

Nannochloropsis gadinata.



1.3. Objetivos Especificos.

e Generar un sistema de mejoramiento del potencial calorifico del biogés,
mediante el uso de un reactor anaerobio conectado en linea a un

fotobiorreactor acoplado a una columna de intercambio.

e Evaluar la capacidad de remocion de didxido de carbono desde el biogas por

medio de microalgas.



2. MARCO TEORICO

2.1 Produccioén de biogas mediante digestion anaerobia.

La digestion anaerobia es un mecanismo de conversion de materia organica a

metano y didxido de carbono mediante una serie de trasformaciones bioquimicas

realizadas por un conjunto de microorganismos. En la naturaleza este mecanismo es

muy comun y ocurre tanto en pantanos, lagos, sedimentos marinos profundos como

en organos digestivos de insectos y rumiantes.

El proceso de degradacion anaerobia de la materia organica involucra una

serie de pasos intermediarios, los que son ejecutados por diversos tipos de

microorganismos (Figura 2.1). Este proceso puede ser subdividido en cuatro etapas
(Pavlostathis y Giraldo-Gémez, 1991):

a)

b)

d)

Hidrolisis: Etapa en la cual las enzimas excretadas por bacterias
fermentativas (exoenzimas) convierten materia compleja y no disuelta en
componentes disponibles para su degradacion, los cuales ahora son capaces de
atravesar las paredes celulares y las membranas de las bacterias fermentativas.
Acidogénesis: En esta fase los compuestos disueltos presentes en células de
bacterias fermentativas son convertidas a un nimero de compuestos simples,
los cuales son entonces excretados. Dentro de estos compuestos se encuentran
acidos grasos volatiles (AGV), alcoholes, acido lactico, CO2, Hz, NHz y H2S.
Acetogénesis: Es aqui donde los productos de la acidogénesis son
convertidos a acetato, H2 y COa.

Metanogénesis: Etapa donde acetato, H> y CO», formato o metanol son

convertidos a metano (CHa) y COa.

Cada una de estas etapas es efectuada por grupos de microorganismos

diferentes, por lo que se genera una interrelacion estrecha entre ellos, dada por la

transferencia de los compuestos intermediarios, productos para unos y a la vez

sustratos para otros (Soubes, 1994). Prueba de esto es la dependencia entre bacterias



acetogénicas formadoras de hidrogeno y las bacterias metanogénicas consumidoras
de hidrogeno. Debido a la presencia de estas Ultimas, las concentraciones de
hidrogeno se mantienen en rangos bajos, lo cual permite que la conversion de etanol,

butirato y propionato a acetato se favorezca.
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Figura 2.1: Esquema simplificado del proceso de digestién anaerobia (Pavlostathis y
Giraldo- Gomez, 1991).

El tratamiento anaerobio de residuos liquidos representa una alternativa
altamente confiable, ya consolidada, y ocupa hoy parte importante del mercado de
depuracion de aguas residuales. Entre las ventajas principales del tratamiento

anaerobio, destacan:

* Bajos costos de capital y operacion.



* Produccién de energia: Biogas.

e Operacion a altas velocidades de carga organica, lo que se traduce en

requerimientos de espacio menores.

* El volumen de lodos producidos es menor en comparacién a su contraparte

aerobica.

» La poblacion bacteriana anaerdbica puede ser preservada por largos periodos de

tiempo (incluso varios meses) sin una pérdida importante de su actividad.

La amplia investigacion y desarrollo que ha caracterizado al tratamiento
anaerobio las ultimas dos décadas ha dejado atrds los inconvenientes que en sus
inicios se podian esperar, tales como largos periodos de puesta en marcha, malos
olores y problemas de operacion debido a falta de conocimiento de los mecanismos

involucrados en el proceso de conversion.

Los principales problemas y limitaciones de la digestion anaerobia se
encuentran en la baja velocidad de crecimiento y metabolismo de las bacterias
involucradas, la cual es altamente dependiente de la temperatura y que resulta en
tiempos de retencion elevados para el sustrato, y en la complejidad y sensibilidad del
proceso a ciertas condiciones ambientales (por ejemplo, las bacterias metanogénicas
son altamente sensibles a bajos valores de pH, por lo que la alcalinidad del reactor se
vuelve un factor determinante). La existencia de inhibidores tales como el NH3

también presenta un problema dependiendo de la naturaleza y origen del sustrato.

El biogas es el producto de la digestion anaerobia por medio de
microorganismos de materia organica comprendida en diferentes sustratos como
residuos agricolas, residuos domiciliarios, lodos, aguas residuales industriales o
domiciliarias, entre otros. Este es un proceso bioldgico complejo que ocurre en
ausencia de oxigeno y en el cual participan cuatro grupos bacterianos de manera
sintrofica:  microorganismos  hidroliticos,  acetogénicos, acidogénicos Yy

metanogénicos.



El biogas es una mezcla de diferentes gases, siendo el metano y dioxido de
carbono los més abundantes, en cantidades de 55-75% y 25-45% respectivamente,
encontrandose a su vez sulfuro de hidrégeno (1000-3000 ppm) y amoniaco (<100
ppm) en cantidades menores (Singh y Gu, 2010; Harun et al., 2011). El biogas es una
interesante alternativa energética, ya que da solucién a dos problemas ambientales, ya
que es una fuente de energia renovable y da utilidad al creciente numero de residuos

organicos generados a diario.

El biogés tiene innumerables ventajas frente a los otros tipos de energias
renovables, entre ellas se destaca que es un biocombustible versatil debido a que su
produccién es independiente de la época del afio y del lugar geografico, ya que no
depende de las condiciones climaticas. Ademas, no requiere infraestructura compleja

y costosa como otras energias renovables.

2.2 Importancia de la remocion de dioxido de carbono en el potencial calorifico
del biogas

La remocién del contenido de CO; desde el biogés, es fundamental para
alcanzar un gas de alta calidad, ya que a mayor concentracion de este se reducen
cualidades como el limite de inflamabilidad, velocidad de la flama y el poder
calorifico (James, et al., 1988), al remover el CO> de la mezcla se logra aumentar la

concentracion de metano en la mezcla, otorgando los siguientes beneficios:

- Aumento del poder calorifico del biogas y uso como alternativa al gas natural:

Podria usarse el biogas como combustible vehicular utilizando los motores
disefiados para gas natural. Un mayor poder calorifico permite conducir
mayores distancias con un determinado volumen de gas almacenado. Ademas,
permite tener una calidad de gas constante que garantiza un manejo seguro
(Wellinger y Lindberg, 2005). Junto al aumento de poder calorifico, la

remocion del contenido de CO., disminuye la densidad relativa del biogas,



aumentando el indice de Wobbe. Este ltimo parametro establece la calidad
del gas que puede ser inyectado a la red de gas domiciliaria. Mientras més alto
es su valor, mejor es la calidad del gas, el cual debe mantenerse dentro de un
cierto rango establecido en la normativa (Persson et al., 2006). El efecto del
aumento de la concentracion de metano en el gas sobre el indice de Wobbe se
muestra en la Figura 2.2.

55 1,0
s Poder calorifico |
= 50 | indice de Wobbe 1 09
EE 45 T, s=mnen Densidad relativa
- "t,. i
b L]
38 40 ¢ >
te 07
o= !
E o 9 [ fE
= w
Ega - - e g
T . Poder calorifico
L,k Indice de Wobbe = —————— 1 0,5
y Densidad relativa
20 1 1 1 | 1 | 0‘4
65 70 75 80 a5 90 95 100
Concentracion de metano en biogas (%)

Figura 2.2: Efecto de la concentracion de metano sobre el indice de Wobbe y el

poder calorifico.

Mayor eficiencia en el almacenamiento y manejo del biogas: No eliminar el

CO- representa la pérdida de espacio fisico de almacenamiento y un gasto
energético adicional en el bombeo de esta mezcla. Ademas, en algunos casos,
la compresion del gas puede producir acido carbdnico que puede deteriorar las
instalaciones de almacenaje y de utilizacion (Herringshaw, 2009; Kao et al.,
2012).

Menor cantidad de emisiones al medio ambiente: La remocion de CO2 desde

biogas, disminuye las emisiones de mondxido de carbono e hidrocarburos en

la combustién del gas (Lastella et al., 2002; Kao et al., 2012). Ademas, si el



CO: es capturado antes, se evita su emanacion a la atmosfera durante la

combustién.

Existen normativas europeas que regulan la calidad del biogas, las cuales son
bastante exigentes en relacion a los limites de CO2 y de O presentes en éste. Dichas
normativas se detallan en la Tabla 2.1. En Chile, la Gnica normativa que regula el uso
del biogas es la Norma Chilena NCh3213.0f2010, la cual indica las especificaciones
minimas que debe cumplir el biometano en el transporte, distribucién y suministro
(INN, 2010).

Tabla 2.1: Normativas para uso del biogas como combustible vehicular y/o para su
inyeccién en la red de gas domiciliaria (Persson et al., 2006; Huguen y Le Saux,

2010; INN, 2010)

. . . . . . Paises o 5
Pais Suecia Suiza Alemania Francia Austria Bajos Chile
Contenido = 9§’
de CHa (%) 95-99 - 502 - - 96 - 88
FPoder .
calorifico 385- 38,52 -46,08 316- 36,3 -
superior ) 47 2 30,2-41.2 34,20 - 3?,804 38,5 - 46 a7 4117
(MJINm®)
'ﬁgsbie 439 - 479- |461-565° | 4824 -5652° | 477- 4346- | 4728-
3 B7.3 56,5 37,8-468% | 4248 -46,80* 56,5 44 41 272
(MJ/INm™)
<R
CO, (%) < 4 < B <6 <25 <3 < 10 (red 1,5 - 4,55
regional)
02 (%) < <05 =056 < 0,01 =05 =0,5 <1
st - = = <
(mngmg} <15,2 =5 <5 <5 < 5 -5 -
Azufre total _ ] . . = 357
(mngmg} <23 < 30 < 30 < 30 <10 <45 ppes.
NH- ) - i
(mngmg} < 20 = 20 - - 3 - <= 3 -

Estandar para irpreccién de gas ilimitada en Suiza. © Estandar para inyeccion de gas limitada en Suiza. * Gas de alto
poder calorifico. * Gas de bajo poder calorifico. * Requisitos de calidad que debe cumplir el biometano en Chile,
seglin NCh 3213/2010. ® Suma de didxido de carbono y nitrgeno. © Antes de adicion de odorante. ® Después de
adicion de odorante.

Las tecnologias tradicionales utilizadas para la remocion de CO2 desde biogas

son: absorcion en solventes, adsorcion por cambio de presion, separacion por
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membranas y separacion criogénica. En la Tabla 2.2, se sefiala una breve descripcion
de cada una de ellas.

Tabla 2.2: Descripcion de los métodos tradicionales para la remocion de didxido de
carbono desde biogas (Kapdi et al., 2005; Persson et al., 2006; Hullu et al., 2008).

Método de Descripcién Pureza Costo (€/Nm”

purificacién (% CH,) biogas)
El CO; se solubiliza en un flujo de agua o de un 0,17 (solventes

Absorcion en solvente organico, en contracorriente en una 08 quimicas)

solventes. columna empacada. 0,13

(agua)

Adsorcién por | El CO, se adsorbe en columnas con carbdn activado

cambio de o con tamices moleculares, a elevada presion. 98 0,25

presidn.

La separacidn se realiza gracias a la diferencia de
Separacion por | tamaiio de las moléculas, lo que se ftraduce en
: . . . 895 0,12
membranas diferencias de permeabilidad a traves de la
membrana.

CO, y CH,; poseen diferentes puntos de ebullicidn
(CO,: -78°C; CHy -160°C; a 1 atm). El biogas es
Separacion comprimido y luego enfriado hasta que se llega a la
criogénica temperatura a la cual condensa el CO,, logrando ser
separado del metano que aln continua en estado
gaseoso.

9 0,44

La principal ventaja de los métodos tradicionales para el tratamiento de biogas
frente a la posible fijacion fotosintética de CO, son sus altas capacidades de
remocion de COy, lo que les permite ser sistemas compactos que alcanzan altas
purezas de metano (Hullu et al., 2008). Sin embargo, involucran altos costos de
inversion, son altamente demandantes de energia y muchas veces su operacion es
compleja. Muchos de estos métodos requieren previa remocion del sulfuro de
hidrégeno y aquellos procesos que involucran liquidos, como la absorcién, generan
residuos que deben recibir un adecuado tratamiento antes de su disposicion o su
regeneracion (Persson et al., 2006).

En contraposicion, las principales ventajas que posee la fijacion biologica de
CO. mediante microalgas, por sobre los métodos tradicionales son dos: evita la
liberacion de COz al ambiente mediante la absorcion bioldgica, permitiendo acceder
al mercado de bonos de carbono, recibiendo financiamiento extra; por otro lado la
remocion de CO. mediante microalgas puede insertarse en un proyecto global de
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produccion de biocombustibles y tratamiento de aguas residuales. En un proceso de
tales caracteristicas, se podrian usar los cultivos de microalgas existentes para
promover la purificacion del biogas, reduciendo los costos potenciales vy

proporcionando una fuente de carbono para el crecimiento de las microalgas.

2.3 Fijacion Fotosintética del CO2

El término microalgas es utilizado para referirse al conjunto de
microorganismos  fotosintéticos procariontes (cianobacterias) y eucariontes:
Rhodophyta -algas rojas- , Chlorophyta -algas verdes- , Dinophyta, Chrysophyta -
algas doradas-, Prymnesiophyta, Bacillariophyta —diatomea-, Xanthophyta,
Eustigmatophyta, Rhaphidophyta y Phaeophyta -algas café-; (Richmond, 2004;
Sialve et al., 2009; Brennan y Owende, 2010). Estas estan presentes en todos los
ecosistemas de la Tierra, representando una gran variedad de especies que habitan en
un amplio rango de condiciones ambientales. Se estima que existen mas de 50 mil

especies, de las cuales solo se han estudiado 30 mil (Mata et al., 2010).

Las microalgas son adecuadas para fijar CO. debido a que poseen altas
velocidades de crecimiento y de captura de CO2, en comparacion a otros organismos
fotosintéticos (fijan CO2 con un eficiencia 10 a 50 veces mayor que las plantas
terrestres). Su mayor eficiencia se debe principalmente a que no poseen estructuras no
fotosintéticas, como tallos y raices (Wang et al., 2008; Packer, 2009). Pueden crecer
en cualquier lugar donde hay suficiente luz y pueden ser cultivadas en tierras no
fértiles e ineficientes para agricultura, por lo que no se compite con la produccién de
alimentos (Chisti, 2007; Mata et al., 2010; Demirbas, 2011). Pueden crecer
continuamente, evitando los ciclos de crecimiento y cosecha que caracteriza a las
plantas (Packer, 2009).

Las microalgas realizan fotosintesis oxigénica, mediante la cual liberan O; al
medio ambiente (Madigan y Martinko, 2006). La fotosintesis oxigénica es una

reaccion de oxido-reduccion impulsada por energia luminica, en la cual CO. y H20

12



son convertidos en carbohidratos y O» (Richmond, 2004). Los cloroplastos estan
constituidos por pigmentos fotosintéticos capaces de absorber luz en el rango de 400
a 700 nm (lo que se denomina radiacion fotosintéticamente activa: PAR), siendo los

principales pigmentos, clorofila tipo a y b y carotenoides (Barsanti y Gualtieri, 2006).

La fotosintesis es un proceso que consiste en dos tipos de reacciones:
reacciones dependientes de luz y reacciones independientes de luz. Ambas reacciones
se describen en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Reacciones que participan en la fotosintesis (Reynolds, 2006).

Reacciones
dependientes 2H,0+2NADP+3ADP+ 3P +1luz - 2NADPH + 3 ATP+ 2 H* + 0,

de luz

Reacciones 1
independientes CO, + 3ATP + 2NADPH + 2H* — ECE,HHD,J- + H,0 + 3ADP + 3F 4+ ZNADP

de luz

1
Proceso global CO; +Hy0 +1uz — ~CeH,,04 + 0,

2.3.1. Reacciones dependientes de luz:

En esta fase la energia luminica es convertida a energia quimica. Ocurre en la
membrana tilacoide del cloroplasto, en donde se encuentran dos complejos proteicos,
denominados fotosistemas | (PS 1) y Il (PS 1I), junto a complejos de pigmentos
antena. EI complejo de pigmentos antena es el encargado de canalizar los fotones de
luz hacia el centro de reaccion de los fotosistemas. Los fotosistemas contienen en su
centro de reaccion clorofilas especializadas que participan en las reacciones de 6xido-
reduccion (PS I: clorofila P700, méaxima absorcion: 700 nm; PSII: clorofila P680,
maxima absorcion: 680 nm) (Madigan y Martinko, 2006).

Cuando el PS 11 absorbe luz, la clorofila de su centro de reaccion cambia a un
estado excitado, lo que permite que pueda donar un electrén, produciéndose su
oxidacion. A su vez, los fotones de luz suministran la energia necesaria para escindir

una molécula de agua, transfiriéndose los electrones de la molécula de agua al PS I
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oxidado, volviendo de esta forma a su estado normal. Cuando el PS Il dona un
electrén comienza una cadena de transporte de electrones a través de una serie de
intermediarios, en donde participa una molécula de feofitina, una plastoquinona, un
complejo citocromo b6 f y una plastocianina, cada uno de los cuales actia como
aceptor y dador de electrones. Cuando el PS | absorbe luz, se excita y puede donar un
electrén a una molécula de ferredoxina, para posteriormente producir la reduccion de
NADP+ a NADPH. Esta tltima molécula es un reductor bioguimico. ElI PS | queda
oxidado pero se vuelve a reducir con la donacion del electron proveniente de la
cadena de transporte de electrones por parte de la plastocianina (Campbell y Shawn,
2004; Richmond, 2004; Barsanti y Gualtieri, 2006; Madigan y Martinko, 2006). Un

esquema general del proceso de fotosintesis se muestra en la Figura 2.3.

Carbohidratos CcO;
/"’f . T
' Ciclo de Calvin '
S © i
Luz solar Luz solar < ﬂamp
NADP NADPH LA
(F) =
N - < AlPasa =
P&a0* _ P700* R Estroma
{ Feo ) -
k“—‘,f"ig_d\. \?_‘ Membrana
(. h =
e — Tilacoide
kCIt’t
. —(PC I
680 ) ~ 1+ P700
——— ) —_ ) A
2e
HO 1120, 4 2H* Fotosistema |

Fotosistema Il
Figura 2.3: Esquema que representa el proceso de fotosintesis. (Donde Feo: feofitina,
PQ: plastoguinona, Cit: citocromo, PC: plastocianina, Fd: ferredoxina) (Richmond,
2004; Ho et al., 2011).
Las reacciones que se producen en la cadena de transporte de electrones
generan un gradiente de protones a los lados de la membrana tilacoide, siendo el pH

intratilacoide menor al pH del estroma. El flujo de protones desde el espacio
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intratilacoide hacia el estroma provoca la energia necesaria para la sintesis de ATP a
través de la enzima ATP-sintetasa (Campbell y Shawn, 2004; Richmond, 2004).

2.3.2. Reacciones independientes de luz:

Se llevan a cabo en el estroma del cloroplasto y se les conoce como Ciclo de
Calvin. Durante esta fase las moléculas de ATP representan la fuente de energia y el
NADPH representa el poder reductor, ambos aspectos necesarios para la elaboracion
de biomoleculas mediante la fijacion de CO2 (Richmond, 2004; Madigan y Martinko,
2006). Las reacciones independientes de luz no ocurren en la oscuridad, méas bien
ocurren simultdneamente con las reacciones dependientes de luz, pero la luz no esta
directamente involucrada en esta fase, sino indirectamente, ya que la fase con luz

entrega la energia suficiente para su realizacion (Barsanti y Gualtieri, 2006).

El Ciclo de Calvin consiste en la reduccién de CO2 a compuestos organicos
mediante una serie de reacciones enzimaticas, en donde participa de forma crucial la

enzima ribulosa-1,5-bisfosfato carboxilasa/oxigenasa (Rubisco) (Figura 2.4).

La accion de la enzima Rubisco representa un paso clave en la fijacion de
CO>. La enzima Rubisco es bifuncional, es carboxilasa catalizando la reduccion de
ribulosa bisfosfato para la fijacion de CO. en la fotosintesis y es oxigenasa
catalizando la oxidacion de ribulosa bisfosfato en la fotorrespiracion (Reynolds,
2006).

Esta enzima presenta dos desventajas. Por una parte, su baja velocidad de
reaccion en comparacion a otras enzimas, catalizando aproximadamente tres
moléculas por segundo comparada con la catalisis de mil moléculas por segundo de
una enzima tipica (Barsanti y Gualtieri, 2006). Por otra parte, debido a su
bifuncionalidad, existen dos potenciales sustratos, el CO2 y el Oz, que compiten por
su sitio activo. Dependiendo de las concentraciones de cada sustrato, la enzima
preferira a uno por sobre el otro. Cuando la enzima realiza su funcion de carboxilasa

se produce la fotosintesis y la reduccion de CO. a compuestos bioldgicos, pero
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cuando realiza su funcion de oxigenasa se produce la fotorrespiracion, mediante la

cual se consume O y se libera CO> al ambiente. Este Gltimo proceso compite con la

fotosintesis y reduce la eficiencia de la captura de CO2 desde el medio (Douglas et

al., 2003).

=+ 6 ribulosa hisfosfato + @
(5C)

Rubisco

v
12 fosfoglicerato (3C)
ATP

s aop

~
12 difosfoglicerato (3C)

NADPH
NADP+

~
12 fosfogliceraldehido (3C)

10 fosfogliceraldehide (3C)

= B ribulosa bisfosfato

——
2 fosfogliceraldehido (3C)

l

Carbohidrato (6C)

—_———— e

—_—

—_—

Carboxilacion: fijacion de CO; en un
intermediario organico estable. La
enzima Rubisco cataliza la adicion de
una molécula de CO, a una molécula
receptora de 5 carbonos (nbulosa
bisfosfato), formando dos moléculas de
3 carbonos (fosfoglicerato).

Reduccion: reduccion del intermediario
fosfoglicerato a nivel de carbohidrato.
Ocurre en 2 pasos: fosfonlacion con
gasto de ATP y reduccion con gasto de
NADPH.

Regeneracion: regeneracion del
receptor de CO,. Esta etapa involucra
una serie de reacciones, cuyo resultado
es la regeneracion de la molécula
receptora nbulosa bisfosfato.

Produccion: se sintetizan los productos
finales primarios de la fotosintesis. Por
cada 6 Ciclos de Calvin, se genera un
mol de hexosa

Figura 2.4: Esquema del ciclo de Calvin. (El esquema representa 6 Ciclos de Calvin,

lo cual genera un mol de hexosa) (Richmond, 2004; Barsanti y Gualtieri, 2006;

Madigan y Martinko, 2006).

Otro tema importante a considerar es la respiracién que se lleva a cabo cuando

los organismos fotosintéticos no reciben luz. La respiracion genera pérdidas en la

productividad de la biomasa microalgal durante la noche y en zonas afoticas durante

el dia (Grobbelaar y Soeder, 1985). Las microalgas al no recibir luz durante varias

horas, deben obtener la energia necesaria para su metabolismo de otras fuentes de

energia, realizando respiracion, por lo cual se consume O y se libera CO,. Durante
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una noche se puede llegar a perder un 25% de la biomasa producida durante el dia
(Chisti, 2007). El grado de esta pérdida depende del nivel de luz en el cual las
microalgas crecen, la temperatura de crecimiento, el tiempo en la oscuridad y la

temperatura durante la noche (Grobbelaar y Soeder, 1985; Chisti, 2007).
2.4 Limitantes del cultivo Microalgal.

Los principales factores que pueden afectar la captura fotosintética de CO>
desde biogds son: disponibilidad de energia luminica, inhibicion por altas

concentraciones de CO2 y generacion de Oo.

2.4.1. Disponibilidad de energia luminica:

La disponibilidad y la intensidad de luz es un factor esencial para la

fotosintesis y como consecuencia, para la captura de CO en cultivos de microalgas.

De la intensidad de la radiacién solar promedio que llega a la superficie de la
Tierra en un dia despejado (1000 W m™), el 3% es radiacion UV, un 55% es
radiacion infrarroja y sélo un 42% es luz visible y puede ser utilizado por los
organismos fotosintéticos (400 W m?2 o 1800 pmol m? s?1) (Richmond, 2004;
Barsanti y Gualtieri, 2006).

La intensidad de luz que incide en la superficie del cultivo no es igual a la
intensidad que reciben las células de microalgas. La intensidad de luz que llega a las
células depende de la concentracién y morfologia de la biomasa microalgal, de las
caracteristicas de absorcion de los pigmentos, de la trayectoria dptica del reactor, del
grado de mezcla del medio de cultivo, de la longitud de onda de la luz y de la
geometria del reactor (Molina Grima et al., 1999; Richmond, 2004; Kumar et al.,
2011). A su vez, la intensidad de luz incidente depende de la hora del dia, del dia del
afio, de la latitud geografica y de los factores meteoroldgicos (Molina Grima et al.,
1999).
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La intensidad de luz promedio (Ip) que llega a las células se puede estimar

mediante la ecuacion 2.1. Esta ecuacion es el resultado de la integracion de la ley de

Lambert Beer y representa el nivel de luz que recibe una célula que se mueve al azar

por el interior del cultivo (Bagus, 2009):

Ip (1—e~3c XZ)

I, =

ac Xz

2.1)

Donde 10 es la intensidad de luz incidente, ac es el coeficiente de absorcion

promedio de la biomasa, X es la concentracidon de biomasa y Z es la trayectoria dptica

del reactor.

Como se observa en la Figura 2.5, es posible distinguir tres regiones que

describen diferentes comportamiento de la biomasa microalgal frente a la intensidad

de luz.

Ll

]‘I-IIEI.‘;.".E

\elocidad de crecimiento especifico

Begion de
fotolimitacion

Begion de
saturacion

Begién de
fotoinhibicion

Constante de
saturacion de luz

Intensidad de luz

Figura 2.5: Efecto de la intensidad de luz sobre la velocidad de crecimiento

especifico de microalgas (Chisti, 2007).
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2.4.1.1. Region de foto-limitacion:

En bajas intensidades de luz, la velocidad de la fotosintesis depende
linealmente de la intensidad de luz (Richmond, 2004). La foto-limitacion es frecuente
en cultivos con una alta densidad microalgal, en donde las células se bloquean
mutuamente la luz, formando un gradiente de luz a través del cultivo (Wang et al.,
2008). En algunos cultivos se ha estimado que la luz penetra sélo de 1 a 2 mm maés
alla de la superficie, de manera que la zona fotica representa sélo una pequefia
fraccion (10-30%) del volumen total del cultivo (Contreras et al., 2003).

2.4.1.2. Region de saturacion:

Al aumentar la intensidad de la luz, se llega a un valor maximo para la
velocidad de la fotosintesis y por lo tanto, parala velocidad de crecimiento. En este
punto maximo, la fotosintesis es independiente de la intensidad de luz (Richmond,
2004; Chisti, 2007;  Grobbelaar, 2009; Posten, 2009). En intensidades de luz de
saturacion, la velocidad de la fotosintesis generalmente esta limitada por los procesos

enzimaticos del Ciclo de Calvin (Richmond, 2004).
2.4.1.3. Region de fotoinhibicion:

Una exposicién prolongada a una intensidad de luz superior al valor dptimo
produce el decaimiento de la velocidad de crecimiento de la biomasa (Richmond,
2004; Chisti, 2007; Grobbelaar, 2009; Posten, 2009). Las microalgas se caracterizan
por tener constantes de saturacion de luz bastantes menores a la méxima intensidad de
luz que se puede conseguir a medio dia (Chisti, 2007). Las constantes de saturacion
de encuentran en un rango aproximado entre 50 a 250 umol m? s (Megard et al.,
1984; Kurano y Miyachi, 2005; Pruvost et al., 2008; Bagus, 2009; Watson, 2009;
Kumar et al., 2011), lo cual corresponde a sdlo 2 a 10% de la intensidad de luz
incidente a pleno dia (2000 umol m s™) (Chisti, 2007). Lo anterior, significa que
aunque puedan obtener una gran cantidad de energia, no la pueden usar, dado que la

velocidad de absorcién de fotones por las moléculas de clorofila del complejo antena
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exceden la velocidad maxima de la fotosintesis, por lo que el exceso de fotones
absorbidos son disipados como fluorescencia o calor, lo que provoca dafios a los
fotosistemas del cloroplasto (Melis et al., 1998), especialmente en el fotosistema Il
(Richmond, 2004). También se ha reportado una relacion entre temperatura y la
intensidad de luz de saturacion. Mientras méas baja es la temperatura, menor es la
intensidad de luz a la cual el cultivo se satura, y viceversa. Por lo tanto, bajas
temperaturas y altas intensidades de luz pueden provocar disminucién de la velocidad
fotosintéetica (Richmond, 2004)

Sin embargo, los sistemas fotosintéticos han desarrollado mecanismos de
aclimatacion a bajas y altas intensidades de luz. En bajas intensidades de luz, los
organismos aumentan su pigmentacion (generalmente de clorofila a), ya sea
aumentando el nimero de unidades fotosintéticas o el tamafio de los complejos de
captacion de luz, mejorando la eficiencia del proceso. En altas intensidades de luz,
ocurre el proceso inverso. Usualmente, las células aclimatadas a altas intensidades de
luz, poseen un alto contenido de carotenoides en relacion al contenido de clorofila a.
Los carotenoides protegen los centros de reaccion de una excesiva excitacion. Estos

cambios de pigmentacion ocurren en escala de dias (Richmond, 2004).

En sistemas a gran escala, como serian aquellos destinados a un eventual
proceso de remocién fotosintética de didxido de carbono desde biogas, se debera
trabajar con fotoperiodos naturales, dado que no es econémicamente factible tener
iluminacién constante mediante luz artificial, aunque esto trae ciertas dificultades
técnicas. Las microalgas sin iluminacion no tienen energia para realizar fotosintesis,
por lo que s6lo pueden llevar a cabo respiracion, liberando didxido de carbono al
medio (Granum y Myklestad, 2002). Debido a que durante la noche, no se consume
COy, sino que se libera, no seria posible operar un sistema de limpieza de biogas
mediante microalgas de manera continua, durante las 24 horas del dia. Por ejemplo,
en un fotobiorreactor iluminado con luz natural y control de pH mediante el flujo de
COy, utilizando la microalga Phaeodactylum tricornutum, la cantidad de CO. que
pudo ser inyectado durante la noche (0,07 g min), manteniendo pH constante, fue

20



considerablemente menor que la cantidad que pudo ser inyectada durante el dia (0,40
g mint) (Sobczuk et al., 2000).

2.4.2. El di6xido de carbono en el medio:

El CO. es el nutriente mas importante para el cultivo de microalgas.
Alrededor del 45-50% del peso seco de la biomasa microalgal es carbono, por lo que
se necesitan aproximadamente 1,65-1,85 g de CO; por cada g de biomasa producida.
Todo el carbono necesario para la célula proviene del CO, gaseoso, por lo que
durante las horas de iluminacion deberia suministrarse continuamente para cubrir las
necesidades fotosintéticas (Sobczuk et al., 2000; Doucha et al., 2005; Chisti, 2007).
Para asegurar que las células de microalgas puedan asimilar la fuente de carbono, se
debe mantener como minimo una presion parcial de 0,1 — 0,2 kPa en el

fotobiorreactor, para evitar limitacion por carbono (Posten, 2009).

Bajo condiciones naturales, las microalgas asimilan el CO disuelto en
equilibrio con el aire. Sin embargo, debido a la baja presion parcial de CO- presente
en el aire (0,00038 atm o 0,04 kPa), las concentraciones de carbono disuelto son
insuficientes para una oOptima velocidad de crecimiento de la biomasa microalgal.
Una baja razén CO2/O> puede provocar que la enzima Rubisco actle como oxigenasa,
produciendo fotorrespiracion (Richmond, 2004); por lo tanto, para lograr un mayor
crecimiento de la microalga se usa la inyeccion de aire enriquecido con CO2 (Packer,
2009), o se adiciona carbono al medio de cultivo en la forma de carbonatos solubles
como Na>COs y NaHCOs (Brennan y Owende, 2010). Como alternativa, para reducir
costos de operacion, se inyectan gases residuales provenientes de combustion (3-15%
CO2) (Wang et al., 2008; Packer, 2009; Sydney et al., 2010; Tang et al., 2011) y
como se propone en este trabajo, también seria posible la utilizacién de biogas (25-
45% COy).

No sélo es importante el suministro de CO- al medio de cultivo porque éste es

el principal nutriente, sino que tambien porque es fundamental para el control del pH
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del cultivo (Sobczuk et al., 2000). De esta manera, el CO2 deberia suministrarse en
una velocidad proporcional a la velocidad de fijacion fotosintética de carbono
(Eriksen, 2008).

El CO2 en ambiente acuoso, existe en equilibrio con CO> (ac), H2COs, HCOs
y COs2, cuya concentracion depende del pH y de la temperatura (Stumm y Morgan,
1995; Manahan, 2007; Kumar et al., 2011). Debido a que la concentracién de CO>
(ac) es mas alta que la concentracién de H.COs (en el orden de 103) (Mook, 2000;
Manahan, 2007), se designara en este trabajo como CO: (L), a la suma de CO> (ac) +
H>CO:s. Las reacciones involucradas en el equilibrio quimico junto a las constantes de

solubilidad y acidez, se detallan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Reacciones de equilibrio del &cido carbdnico (Stumm y Morgan, 1995;
Mook, 2000; Manahan, 2007).

Valor constantes (25°C)
Reacciones Constantes
Agua dulce Agua de mar
COz(g) +Hz0 « COzac) co 5
u _ [0z)] 3,428"107 mol L | 2,858*107 mol L™
COz(ac) + H20 < H,CO; pCo;
. [H][HCO;] o "o
H,CO; < HCO3 + H Ky=————-— 4.498*10 14,5210
[COz]
[H*][CO3?] 10 10
HCO; < CO3*+ H Ky=——— 0,479"10° 11,12*10°
3 © L0"+ 2~ T[HCO3]

El rango de pH en el cual la mayoria de los cultivos crecen se encuentra entre
7'y 9, con un rango Optimo entre 8,2 a 8,7 (Barsanti y Gualtieri, 2006). En este rango
de pH, la mayor cantidad de carbono se encuentra en la forma de bicarbonato, siendo
la fraccion de CO2,(L) muy baja, tal como se muestra en la Figura 2.6; en esta imagen
también puede observarse el efecto del pH sobre el sistema CO2 (L), HCOs y COs™.
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Figura 2.6: Diagrama de distribucion de especies CO2 (L), HCOs y COs en agua.

Aunque el sustrato verdadero de la enzima Rubisco es el CO, debido a la baja
concentracion en la que esta especie se encuentra en medio acuoso, las células de
microalga consumen preferencialmente bicarbonato como fuente de carbono,
mediante el Mecanismo de Concentracion de CO. (MCC). De esta manera, se
mantiene una alta concentracion de CO: en torno a Rubisco, favoreciendo la
carboxilacion por sobre la oxigenacion (Tchernov et al., 1997; Wang et al., 2008;
Kumar et al., 2011).

El HCOz no puede ingresar a la célula por difusion como lo realiza la
molécula de CO: sin carga, por lo tanto su ingreso debe ser mediado por transporte
activo o debe ser previamente convertido a CO. acuoso por medio de la enzima
anhidrasa carbonica (AC) que se encuentra en la superficie externa de la célula. La
enzima anhidrasa carbonica también puede actuar en el interior de la célula a nivel
del citoplasma y del cloroplasto, convirtiendo el bicarbonato que ingresa por
transporte activo a CO; disuelto, suministrando CO2 a Rubisco por deshidratacion del
HCO3- acumulado, tal como se muestra en la Figura 2.7 (Douglas et al., 2003; Lee,
2008; Jansson y Northen, 2010; Ho et al., 2011; Kumar et al., 2011).
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Figura 2.7: Esquema para transporte de carbono inorganico en células de algas
eucariotas via transporte activo de CO2 y HCOgs. (Los cuadros sombreados

representan transporte activo) (Douglas et al., 2003).

El método de transporte de carbono inorganico depende de la especie de
microalga. Por ejemplo, Nannochloropsis gaditana carece de AC extracelular, pero
puede utilizar HCO3- como fuente de carbono mediante transporte activo, para
posteriormente convertirlo a CO2 en el interior de la célula mediante una enzima AC
intracelular (Huertas et al., 2000; Forjan et al., 2007). La microalga Tetraselmis
gracilis puede utilizar bicarbonato gracias a la presencia de la enzima AC extracelular
y AC intracelular (Rigobello-Masini et al., 2003). Por otra parte, Nannochloris
atomus y Nannochloris maculata consumen preferencialmente CO. mediante su

transporte a través de la membrana celular (Huertas y Lubian, 1998).

La conversion del ion bicarbonato a CO. acuoso durante la fotosintesis
produce el consumo de un protdn (ecuacion 2.2), lo que causa un gradual aumento de
pH. Se pueden alcanzar pH tan altos como 11 para cultivos con alta concentracion de

microalgas donde no se le ha agregado CO; adicional (Moheimani, 2005):
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HCO3 + H* < CO, + H,0 (2.2)

Cuando el pH del medio aumenta, el equilibrio tiende hacia el i6n carbonato.
El i6n carbonato es impermeable a la membrana plasmaética de la célula de microalga
y no existe un mecanismo conocido para su ingreso, por lo que no puede ser

asimilable por los microorganismos (Thoms et al., 2001).

Aunqgue el CO2 es el principal nutriente de la biomasa microalgal y es
necesario su inyeccion al medio de cultivo para mejorar la productividad, cuando el
cultivo se expone a una atmosfera con una alta concentracion de COz se puede
producir inhibicion del crecimiento (Silva y Pirt, 1984; Kurano y Miyachi, 2005). Las
respuestas a altas concentraciones de CO: son dependientes de la especie. Por
ejemplo: cuando se traslado la microalga Stichococcus bacillaris Nageli desde aire a
una atmosfera con 40% de COz2, s6lo pudo sobrevivir durante 2 dias y posteriormente
se inhibi6 completamente; en cambio, cuando se trasladd a la microalga
Chlorococcum littorale a 40% de CO2, su crecimiento disminuyo durante los
primeros dias pero después se restablecid e incluso alcanzo velocidades mayores a las
obtenidas en aire (Iwasaki et al., 1996). Se han observado que varias especies poseen

buena tolerancia a altas concentraciones de CO2, como se muestra en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5: Productividad de diferentes especies de microalga frente a atmdsferas con
alto contenido de CO, (Wang et al., 2008; Brennan y Owende, 2010; Ho et al., 2011,
Kumar et al., 2011). Donde Px es productividad volumétrica de la biomasa y PCO> es

productividad de captura de CO..

Microalga %CO, P.(gL'd™) Peoz(g L™ d™)
Chlorococcum littorale 20 0,53 09
Chlorococcum littorale 50 0,044 0,082

Chiorella sp. 10 0,106 -
Chlorella sp. 15 0,099-1 1,88
Chiorella sp. 20 0,700 1,316
Chlorella sp. 40 - 1.0
Chiorella sp. 50 0,386 -0,95 0,725-1,79
Chlorella kessleri 18 0,087 0,163
Chlorella vulgaris 10 0,105-0,273 -
Chlorella vulgaris 15 - 0624
Scenedesmus sp. 10 0.188-0,218 0.460
Scenedesmus obliquus 10 0,29 0,55
Scenedesmus obliquus 18 0,14 0,26
Botryococcus braunii 10 0,027 -
Botryococcus braunii Gas de combustion 0,077 -
Haematococcus pluvialis 16 - 34 0,076 0143
Spirulina sp. 12 0,22 0413
Nannochlons sp 15 0,35 0,658
Nannochloropsis sp 15 03 0,564
Phaeodactylum fricornufum 15 0,15 0,282
Phaeodactylum fricornufum 60 - 247
Aphanothece microscopica 15 0.77 144
Nageli

Las diferencias entre las capacidades de captura de CO; para las distintas
especies de microalga mostradas en la Tabla 2.5, también pueden ser provocadas por
las condiciones experimentales: previa aclimatacion de la cepa, medio de cultivo

utilizado, intensidad de luz y disefio del fotobiorreactor.
2.4.3. Generacion de Oz mediante fotosintesis:

La generacion de oxigeno durante la remocion fotosintética de CO: es
importante debido a dos razones: por un lado altas concentraciones de oxigeno

disuelto pueden inhibir el crecimiento de la biomasa microalgal; y por otra parte altas
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concentraciones de oxigeno en la fase gaseosa del fotobiorreactor pueden producir

mezclas explosivas con metano.

La inhibicion del crecimiento de la biomasa debido a altas concentraciones de
O2 disuelto se debe a la inhibicion de la fotosintesis, lo que puede ocurrir debido a
dos razones: Una, en altas concentraciones de O se favorece la funcion de oxigenasa
por sobre la funcidn de carboxilasa de la enzima Rubisco que participa en el Ciclo de
Calvin (Richmond, 2004); otra, en combinacidén con una alta intensidad de luz, se
puede producir un dafio oxidativo sobre los fotosistemas del cloroplasto (Chisti,
2007). Algunas especies de microalgas sufren dafios con concentraciones de O
disuelto superiores a 300 y 400 % del valor de saturacion del O en fase acuosa en
contacto con aire. Mientras que otras especies mas sensibles, pueden sufrir inhibicién
a concentraciones mayores a s6lo 120% del valor de saturacién en contacto con aire
(Chisti, 2007; Posten, 2009).

En un proceso de remocion de CO> desde biogés, especial cuidado debe ser
aplicado para evitar la formacion de mezclas explosivas metano-oxigeno. Mezclas de
metano y oxigeno puro son explosivas con un contenido de oxigeno superior a 40%
(Hopp, 1994; Mandeno et al., 2005). Ademas, para la utilizaciéon del biogas como
combustible vehicular o para su inyeccion en la red de gas domiciliaria, se exige un

contenido de oxigeno menor a 1%, como se sefiala en Tabla 2.1.

La remocion del exceso de O2 en el cultivo de microalgas puede ser abordada
aumentando la turbulencia y/o promoviendo la desorcion del Oz en un cultivo

expuesto a la atmdsfera (Suh y Lee, 2003).

2.5. Biocombustibles a partir de biomasa microalgal.
Como se mencionaba anteriormente, una de las principales ventajas de la
remocion fotosintética de CO. frente a los métodos de purificacion de biogas

tradicionales, es la posibilidad de usar la biomasa microalgal para la produccién de
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biocombustibles. El uso de microalgas como fuente de biomasa para la produccion de
biocombustibles es un tema de fuerte interés cientifico, debido a las ventajas que

presenta frente a los cultivos terrestres tradicionales.

2.5.1. Biodiesel desde microalgas:

Para la elaboracion de biodiesel, los triglicéridos presentes en el aceite
reaccionan con metanol en una reaccion denominada transesterificacion, para
producir metil-ésteres de acidos grasos o biodiesel y glicerol (Chisti, 2007; Demirbas,
2011). En la Tabla 2.6, se sefiala una comparacion entre los rendimientos de aceite
por area para los distintos cultivos.

Tabla 2.6: Rendimientos de aceite para distintos cultivos (Chisti, 2007)

Cultive Rendimiento (L aceite/ha)

Maiz 172

Soya 446

Raps 1190

Jatrofa 1892

Aceite de coco 2689

Aceite de palma 5950
Microalga (30% de aceite)* 58700
Microalga (70% de aceite)* 136900

* Porcentaje de aceite en peso seco.

Como se observa en la Tabla 2.6, las microalgas tienen la ventaja de producir
50 a 100 veces mas aceite por unidad de area que cultivos tradicionales como el raps.
Por otra parte, el biodiesel de microalgas no contiene azufre, no es toxico y es
altamente biodegradable (Mata et al., 2010; Demirbas, 2011).

Las microalgas mas estudiadas para produccién de biodiesel son:
Botryococcus braunii, Chlorella, Crypthecodinium, Cylindrotheca, Dunaliella,
Isochrysis, Nannochloris, Nannochloropsis, Neochloris, Nitzschia, Phaeodactylum,
Monallanthus, Porphyridium, Schizochytrium, y Tetraselmis, las cuales tienen
contenidos de aceite desde 15 a 75% (Chisti, 2007; Mata et al., 2010).
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2.5.2. Biogas desde microalgas:

Debido a la ausencia de lignina y bajo contenido de celulosa, la biomasa
microalgal presenta buenas caracteristicas para la digestion anaerobia (Singh y Gu,
2010). Ademas, no es un obstaculo trabajar con biomasa microalgal himeda debido a
que la digestion anaerobia es adecuada para materia organica con alto contenido de
humedad (80-90%) (Brennan y Owende, 2010).

La biomasa microalgal puede digerirse anaer6bicamente con o sin previa
extraccion de aceite. La produccién de biogas a partir de la biomasa agotada, luego de
la extraccion de lipidos, es utilizada como un proceso anexo que ayuda a mejorar el
rendimiento energético de la producciéon de biodiesel. Sin embargo, el cultivo de
microalgas sélo para produccion de biogas (sin extraccion de lipidos) también es una
alternativa interesante. Los lipidos poseen un alto contenido energético, en
comparacion con carbohidratos y proteinas, lo que se traduce en un mayor potencial
de produccion de biogéas (Sialve et al., 2009). En la Tabla 2.7, se sefialan el potencial

metanogénico obtenido para biomasa de distintas microalgas sin extraccion de aceite.

Tabla 2.7: Potencial metanogénico para biomasa microalgal (Sialve et al., 2009;
Mussgnug et al., 2010).

Sustrato Potencial metanogénico CH,4 (% Vol)
L CHy/g5V

Arthrospira platensis 0,48 61
Chlamydomaonas reinhardtii 0,59 66
Chorella vulgaris 0,31-0,35 68-75
Chiorella kessleri 0,34 65
Chiorella—Scenedesmus (Batch) 0,17-032 62-64
Chiorella—Scenedesmus (Continuo) 0,09-0136 69
Dunaliella salina 0,51 64
Euglena gracilis 0,49 a7
Scenedesmus obliquus 0,29 62
Spirulina maxima 0,26 68-72
Spirulina 0,32-0,31 -
Tetraselmis (Continuo) 0,31 72-74
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Como se observa en la Tabla 2.7, el biogas proveniente de la digestion de
biomasa microalgal posee un alto contenido de energia, con concentraciones de
metano sobre el 60%. Por lo demas, el biogas procedente de microalgas normalmente
no contiene azufre, lo cual evita corrosion en motores y tuberias (Zamalloa et al.,
2011).

La conversién de la biomasa microalgal en metano permitiria liberar la
energia contenida en la biomasa y ademas, liberar nutrientes como nitrogeno y
fésforo, que pueden ser recirculados al medio de cultivo de microalgas (Brennan y
Owende, 2010). Al mismo tiempo, el biogas generado a partir de la digestion
anaerobia de la microalga puede ser recirculado al cultivo, permitiendo la

recirculacién del carbono y la obtencion de un biogas de mayor calidad.
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3. MATERIALES Y METODOS.

3.1 Microalga Modelo y Medio de Cultivo

La microalga marina que se utiliza como modelo es la llamada
Nannochloropsis gaditana, obtenida desde la unidad de microbiologia aplicada de la
Universidad de Antofagasta, Chile. Esta es perteneciente a la clase Eustigmatophyta.
Posee una forma elipsoidal, con un tamafio de 3,5 — 4x 2,5 -3 um (Lubian, 1982). Se
destaca de ella su alto contenido de &cido eicosapentaenoico (EPA) (Richmond,
2004). Algunos estudios peportan un contenido de lipidos en un rango de 12 a 68%
(Chisti, 2007, Mata et al., 2010; Chen et al., 2011), siendo una posible materia prima

para biodiesel.

El medio de cultivo utilizado para la experiencia fue el medio f % para
microalgas marinas enriquecido con N y P para suplir las necesidades nutritivas (tabla
3.1). El medio fue preparado con agua de mar filtrada proveniente de las costas de la

comuna de Puerto Saavedra, Region de la Araucania, IX Region, Chile.

Tabla 3.1: Medio de cultivo /2 enriquecido con Ny P.

Composicion Concentracion
NaMNO, 4mM(0,34gL™)
KH-POy, 0,2mM (0,027 gL™)

Solucion de 1 mL L

micronutrientes

Solucion de micronutrientes

Na,EDTA 416gL™”
FeCl,* 6H,0 3,15gL"
CuS04* 5H,0 0,01gL”
ZnS04 * THL0 0022gL”
CoCly* 6H,0 001gL”
MnCl, * 4H,0 0,18gL"
Na;MoQ4* 2H,0 0,006 gL
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3.2 Configuracion de los reactores:

Se implement6 un reactor anaerobio de una capacidad de 4,5 L de volumen
atil (Figura 3.1), conectado en linea a un fotobiorreactor de microalgas de un
volumen util de 2,2 L acoplado a una columna de intercambio gaseoso de 0,125 L de
volumen util (Figura 3.2 y 3.3). El reactor anaerobio proporciono el biogas necesario

para la experiencia.

En el fotobiorreactor se evaluo el rendimiento y la factibilidad de la captura

bioldgica del CO; aplicando dos niveles de circulacion.
3.2.1 Biorreactor anaerobio:

El reactor se inoculo con lodo anaerobio proveniente de la planta de

tratamiento de la empresa CCU en Temuco, Regidn de la Araucania.

Salida hacia

el exterior
Biogas Recirculacion
_—
I rt‘ rt‘ ] Trampa de
Efluente Agﬂa
Reactor &« ——-]|
Anaerobio = =]
Biogas hacia
L - N
Ladao Fotobiorreactor
Anaerobio
[ ]
||

¥
T gq- Alimentacion
Figura 3.1: Esquema del reactor anaerobio utilizado para la produccion de biogas
El reactor anaerobio oper6 bajo la configuracién presentada en la Figura 3.1, a

una temperatura de 30°C, proporcionada por un bafio termo-regulado que se usé para

circular agua caliente por la chaqueta del reactor.
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El reactor fue alimentado con una solucion compuesta principalmente por
etanol, peptona y agua destilada, adicionalmente se agregd bicarbonato de sodio para

mantener el pH en rangos cercanos a 7.

El reactor se operado con un flujo de 1 ml min* con la ayuda de una bomba
peristaltica. El efluente del reactor fue recolectado a través de un rebalse simple para

mantener el volumen del reactor anaerobio constante.

La velocidad de carga organica (VCO) fue aumentada paulatinamente por
medio del aumento de la demanda quimica de oxigeno (DQO) de alimentacion,
durante la etapa de puesta en marcha, hasta alcanzar una condicién de produccion

necesaria para el experimento.

Se fijé una recirculacion del liquido del reactor a una velocidad superficial de

0,3 m/h con el fin de mantener agitacion en el reactor.

3.2.2 Fotobiorreactor continto acoplado a columna de intercambio de gases:

El fotobiorreactor operd con una columna de intercambio gaseoso para lograr
controlar la presencia de O2 en el biogas de salida. La configuracion de éste esta

representada en las Figuras 3.2 y 3.3.

Se utilizé un fotoperiodo continuo de 24 horas luz con una intensidad

aproximada de 100 umol m2 s y temperatura promedio de 25° C.
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Figura 3.2: Fotografia de fotobiorreactor conectado a columna de intercambio de
gases.

El contenido del fotobiorreactor fue continuamente circulado hacia la columna
por medio de una bomba peristaltica. El biogés fue suministrado continuamente desde
el reactor anaerobio y burbujeado por el fondo de la columna de manerade generar la
transferencia de CO> desde la fase gaseosa a la fase liquida. El cultivo enriquecido

con carbono inorganico retorno al fotobiorreactor por medio de un rebalse.

El gas tratado fue recirculado a una velocidad de 150 ml min™* para por lo
tanto se asumio que la columna posee un patrén de flujo de mezcla completa para

fines de los balances de masa.
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Figura 3.3: Esquema fotobiorreactor conectado a columna de intercambio de gases.

El  pH fue monitoreado y controlado en linea mediante un electrodo
sumergible ubicado al interior del fotobiorreactor. El control se llevo a cabo mediante
la variacion del flujo de biogas (CH4/CO>). Tanto el sensor de pH como la bomba de
alimentacion de gas, fueron conectadas a un sistema adquisidor de datos (compac-

dag, National Instruments), permitiendo su monitoreo y control con la ayuda del
programa Labview 8.6.

La alimentacion del medio de cultivo fue realizada mediante una bomba
peristaltica con un flujo de 0,1 ml/min. Este flujo se utiliz6 para mantener una tasa de
dilucién de 0,07 d! (Meier, 2011). Se adecud un rebalse simple para recolectar el

efluente y asi mantener un volumen constante dentro del fotobiorreactor.
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La concentracion de biomasa y de CO> disuelto en la fase liquida del reactor
se determind semanalmente. A su vez, se realizd un seguimiento de 2 a 3 veces por

semana de la concentracion de CO2 y Oz en el biogas de entrada y de salida.

3.3 Operacion de los Reactores:
3.3.1 Produccion de biogas del reactor anaerobio:

La DQO de la alimentacién fue fijada de manera tal que el reactor fuera capaz
de producir un total teérico aproximado de 10 L dia™ de biogas, para ello se fijo una
VCO de 7.

Se midi6 semanalmente la DQO de la salida del reactor anaerobio, con el fin
de determinar el porcentaje tedrico de produccién de biogas. De igual manera se

midio cada 2 semanas el volumen de biogas producido por dia.

El pH fue medido periédicamente cada 2 o 3 dias, tomando una muestra desde
el sobrenadante de la fase liquida, utilizando un pHmetro portéatil (Thermo Scientific
Orion), con el fin de comprobar y chequear que el pH se mantuviera en niveles

cercanosa’.

La medicion de los &cidos grasos volatiles se realizd se realizd en un
cromatografo de gases Perkin EImer modelo Clarus 400, utilizando un detector de

ionizacion de flama (Flame lonization Detector, FID).
La composicion del biogas fue determinada de 2 a 3 veces en la semana con el
fin de comprobar las concentraciondes de CO2 y CH4

3.3.2 Factibilidad de la absorcion de CO:2 por la biomasa microalgal, en

diferentes fases de recirculacion:

Para corroborar como afecto de la velocidad de intercambio de masa que

existe entre el fotobiorreactor y la columna en relacion a la absorcion del CO; del
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biogas, se realizé un experimento donde se utilizaron dos diferentes velocidades de
recirculacién entre estas dos fases, con el fin de buscar un rendimiento 6ptimo entre
el porcentaje del O2 y CO- en la salida del biogas segun las normativas para uso del
biogds como combustible vehicular y/o para su inyeccion en la red de gas
domiciliaria (Tabla 2.1)

Para evaluar la factibilidad técnica en diferentes niveles de circulacion, se
opero el sistema segun el esquema indicado en las Figuras 3.2 y 3.3. Las velocidades

de recirculacion utilizadas fueron 5 ml m?*y 7 ml m?,

El desempefio del fotobiorreactor fue evidenciado a través de un modelo
teorico desarrollado a partir de los balances de masa para CO y O, tanto en la fase
liqguida como en la fase gaseosa. Para el desarrollo de los balances de masa se

consideraron las siguientes suposiciones:

e El sistema se encontraba en estado estacionario.

e EIl volumen del fotobiorreactor y de la columna de intercambio de gases era
constante.

e Tanto el fotobiorreactor como la columna de intercambio de gases poseian un
patron de flujo de tipo mezcla completa.

e Todas las formas solubles de carbono inorganico se combinaron en una sola
variable representada por el simbolo CID (carbono inorganico disuelto).

e Se considerd pH constante.

Para la microalga Nannochloropsis gadinata se ha descrito una velocidad de
crecimiento especifico (1) de 0,07 d* y un rendimiento YO2/CO, de 1,04 molO, mol-
1CO; (Meier, 2011), valores que son fundamentales en el balance de masa.

En la Figura 3.4 se muestra el esquema del fotobiorreactor con la

nomenclatura utilizada para la realizacion de los balances de masa.
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Fa ,
CO, 4 Salida gas
Aireacion 054
TN

/_
Salida medio de N Fi
cultivo CIDc
FL ODc Ve
ClIDg Xgr Xr CID.
X V
" § O, d
CIDg Recircqlacic‘:on '
COor cultivo ODc
_ ODg
Entrada medio de xR
cultivo Fi
FL Fotobiomreactor Y, cID
- R

ODgr \ i Fe
XRr COse

Entrada gas

Figura 3.4: Nomenclatura variables fotobiorreactor conectado a columna de

intercambio de gases.

FG: flujo de gas. FL: flujo medio de cultivo. Fi: flujo recirculacion de cultivo reactor-
columna. XR: concentracion biomasa reactor. V: volumen. CO2,E y CO,,S: concentracion
de CO2 en el gas de entrada y de salida. O2,S: concentracion de O2 en el gas de salida.
CO2* y O2*: concentracion de CO2 y de O2 disuelto en equilibrio con la fase gaseosa. CID:
concentracion de carbono inorganico disuelto (CO2,L+HCO3-+C03%). CO2,L:
concentracion de CO2 disuelto. OD: concentracion de O2 disuelto. Subindices Ry C indican

concentracion en reactor y en columna, respectivamente

La Tabla 3.2 describe los balances de masa en la fase gaseosa y en la fase

liquida de la columna de intercambio de gases y en el fotobiorreactor.
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Tabla 3.2: Balances de CO2 y O2 en fotobiorreactor unido a columna de intercambio
de gases.

Balances de CO» en el sistema

Fase gaseosa .
Fg * COpp — Fg* COz5 = Kpacoac (COzc” — COzLc) Ve

columna
Fase liquida -
F; * CIDc — Fj * CIDg = Kpacozc (CO2¢” — COzuc) Ve
columna
Fase liquida Fi* CIDc — F; + CIDg
fotobiorreactor = F +CIDg + Kracozr (COzLr — COzx") Ve + 1 X Vg Yeoz
X
Balance Fg*COg — Fg * COys
global = FL * CIDR + KLaCOZR (COZ.L,R _ COZRM) VR + FL XY%
X

Balances de O, en el sistema

Fase gaseosa .
Fg# 0,5 = Kpagyc (0D — 0DC") Ve
columna

Fase liquida : .
Fi * DDR - Fi * O'Dc = KLHOZ.C (DDC —_ DDC )VC
columna

Fase liquida F;=0Dg — F; *ODc = nXVg Yoz — Kpagag (ODg — ODg") Vg
fotobiorreactor X

Balance Fg*0y5 = FLX Yoz — Kpagzr (0Dgr — ODR") Vg
global X

Kiacoe ¥ KLagy: coeficiente de fransferencia de masa para CO; ¥ Oz Yeoax © Yoax rendimientos
COz/biomasa y Oz/biomasa.

3.4 Metodologia analitica

3.4.1. Crecimiento de la biomasa microalgal.

La concentracion y crecimiento de la biomasa microalgal se determind
mediante la medicion de solidos suspendidos volatiles (SSV), de acuerdo al método
2540 de Standard Methods (APHA et al., 1998).

3.4.2. Concentracion de CO2 y de O2 disuelto.

La concentracion de carbono inorganico disuelto (CID) y de didxido de
carbono disuelto (CO2,(L)) en la fase liquido de los fotobiorreactores, se calculo
mediante el método descrito por MacKereth et al 1978, utilizando los valores de pH y
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alcalinidad total (Roldan y Ramirez, 2008). ElI método de calculo se detalla en la
Tabla 3.4.

Tabla 3.3: Método de calculo de las formas de carbono inorgéanico disuelto.

CID total (mmol L) [(1+Ry +Ry)/(1+2+R,)]* Ay
CO. (mmol L™ [Ri/(1+ 2 #Ry)] * Ap
HCOs (mmol L) [1/(1+2*R,)] = Ap
CO52 (mmol L) [Ro/(142+R,)]*Ar

Donde: R, = 10®K1-pH) R = 10(PH-PK2) A_ es la alcalinidad total (meq L™")| K, y K5 son las
constantes de solubilidad a la temperatura v salinidad determinadas (Tabla 2.4).

La alcalinidad total se determin6 mediante el método 2320 B de Standard
Methods (APHA et al., 1998).

La concentracion de oxigeno disuelto en el fotobiorreactor se determind
mediante medidor portatil marca Thermo Orion (U.S.A.) modelo 3-STAR RDO.

Durante los experimentos el pH fue medido mediante electrodo sumergible
Oakton WD 35805-23.

3.4.3. Concentracion de CH4, CO2 y de O2 en la fase gaseosa.

La concentracién de O2 y de CO2 en la fase gaseosa fue comprobada
semanalmente mediante detector TCD en cromatografo gaseoso Perkin Elmer Clarus
500.

3.4.4 Calculo de coeficiente de transferencia de masa gas-liquido:

El coeficiente de transferencia de masa gas-liquido (Kpa) para oxigeno fue
determinado mediante el método dinamico. Primero, se desoxigend el liquido
burbujeando nitrogeno puro. Posteriormente, se burbuje6 aire en el mismo flujo que
el experimento. Se registro el aumento en la concentracion de oxigeno disuelto
mediante electrodo portéatil Thermo Orion (U.S.A.) modelo 3-STAR RDO, hasta que

se alcanz6 la concentracion de equilibrio con la fase gaseosa. El coeficiente K aO>
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fue calculado a partir de la pendiente de la regresion lineal, como se muestra en la
ecuacion 3.1 (Babcock et al., 2002; Hulatt y Thomas, 2011)

In ((C*—Co)/(C* = C)) = Kpap, (t— ) (3.1

Donde: C* es la concentracion de oxigeno disuelto en equilibrio con el aire, CO es la
concentracion de oxigeno disuelto en el inicio del burbujeo de aire (t=0) y C es la
concentracion de oxigeno disuelto en un punto de la experiencia (t - t0) durante el

burbujeo de aire.

El coeficiente de transferencia de masa para dioxido de carbono fue estimado

a partir de la relacion descrita en la ecuacion 3.2 (Mook, 2000; Doucha et al., 2005).
- 1/2
Kraco, = Krao,(Dco,/Do,)  (2)

Donde: (Dco/Do2)? y son los coeficientes de difusion para el CO2 y para el O2. De
acuerdo a los valores reportados en literatura, la relacion (Dcoo/Do2)? es
aproximadamente 0,9 (Mook, 2000).
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4. RESULTADOS

4.1 Factibilidad de captura de CO2 a través de fotobiorreactor unido a columna

de intercambio de gas.

4.1.1 Operacion Fotobiorreactor

El resultado de la operacion del fotobiorreactor durante 63 dias se

muestra en la

Figura4.1
Fase 1 Contaminacion Fase 2

25 3
o ©
S _ - 25 &
SE iF — :
Sg o Wy -2 8 _
g9 15 B S5
58 & 15 § 3
gg 10 O , £8
€6 5 = g - 05 £
o

0 0

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (d)
€02 mCO2 Biomasa

Figura 4.1: Monitoreo fotobiorreactor continuo acoplado a columna de intercambio

de gases (%CO2 y %02 salida reactor. Concentracién de biomasa microalgal en la

fase liquida del reactor).

El fotobiorreactor fue operado en dos fases, la primera comprende desde el dia

0 partiendo con una microalga en estado estacionario, hasta el dia 15, momento en el

cual se produjo una contaminacion con cianobacteria dentro del cultivo. Se optd por

eliminar el cultivo utilizado hasta ese momento debido a que las condiciones

utilizadas para el experimento son ideales para el crecimiento de este tipo de

microorganismaos.
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Durante la operacion en este primer periodo, la concentracion de biomasa se
mantuvo en niveles cercanos a los 1,9 g L, los cuales se encuentra entre valores
reportados para fotobiorreactores (1 — 7 g L™?) (Eriksen, 2008; Brennan y Owende,
2010). Se utilizo un flujo de recirculacion reactor-columna (Fi) de 7,5 L d’. Se
genero un burbujeo de aire en el reactor, con el fin de reproducir las condiciones de

desorcion de un reactor raceway.

Durante el primer periodo de operacion del reactor se logré obtener una buena
eficiencia de remocién de CO2. La concentracion de CO2 de salida lleg6 a niveles
cercanos al 5,0 %, lo que significa una remocién aproximada de un 87% del CO2
presente en el gas de entrada. Un monitoreo periddico de la concentracion de CO2 en
el gas de entrada al reactor, mediante cromatografia gaseosa, indico valores de 30% a
35%. Debido a que se mantuvo una baja concentracion de CO2 en el gas producido
por el reactor anaerobio, la presidn parcial de CO2 en la fase gaseosa en el interior del
reactor se mantuvo baja y no se presento inhibicion del crecimiento de la biomasa

microalgal.

La concentracion de O2 obtenida en la salida alcanzé valores del orden de 2%.
Este valor no provocaria problemas de formacion de mezclas explosivas en el gas de
salida. Se han reportado concentraciones de O2 en reactores utilizados para
purificacion de biogas, en un rango de 2,4 a 6%, sin peligro de formacién de mezclas

explosivas (Mandeno et al., 2005).

Estos bajos niveles de CO2 y O2 en la fase gaseosa se deben principalmente al
bajo flujo de recirculacion reactor-columna, asemejandose a los valores obtenidos en

estudios previos por Meier (2011).

El control de pH instalado en el fotobiorreactor mantuvo un pH promedio de
7,5 + 0,2 durante toda la operacion del fotobiorreactor, a través de la inyeccion de gas
con 30% de CO2 en un flujo promedio de 1,2 + 0,1 mL min? (flujo evaluado a 25°C
y 1 atm) (Figura 4.2).
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Figura 4.2: Monitoreo del flujo de gas de alimentacion y pH del fotobiorreactor

continuo acoplado a columna de intercambio de gases.

El concentracion de oxigeno disuelto (OD) en la primera fase experimental se
mantuvo constante en valores cercanos a 8,5, mientras que la concentracion carbono
inorganico disuelto (CID) en el reactor se mantuvo en valores cercanos a 7 mM
(Figura 4.3), debido a que el carbono fue suministrado a medida que fue consumido
por la biomasa microalgal, mediante el control de pH en la fase liquida del
fotobiorreactor. Asimismo, el valor de CO2 disuelto en el reactor se mantuvo en
torno a 0,1 mM, debido a que su concentracion depende del pH y de la concentracion
de CID.
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Figura 4.3: Concentracion de CO2 y de O2 disuelto en la fase liquida fotobiorreactor

acoplado a columna.

Posterior al primer periodo de tiempo se generd un nuevo cultivo a partir del
dia 25, el cual alcanzd el estado estacionario en el dia 35, contemplandose en adelante

el segundo periodo del reactor, hasta el dia 63.

La concentracion de biomasa obtenida durante este periodo de tiempo ronda
valores cercanos a 2,3 g L. Se decidi6 aumentar el Fi a un valor de 10 L d?, Ya que
el valor de Fi influye en el incremento y disminucion de las concentraciones de O2 y
CO2. Se ha demostrado que el aumento en este flujo produce un incremento de la
concentracion de O2 y una disminucion CO2 en el gas tratado y visiversa (Meier,
2011) con el fin de evaluar los cambios en los porcentajes de CO2 y O2 en el gas de
salida.

Se opt6 por modificar el flujo de aireacion para alcanzar un Kia de O en el

reactor de 6,7 con el fin de generar una mayor desorcion del mismo; por otra parte, el
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control de pH fue modificado para mantener un promedio de 8,5 = 0,2 alrededor del
dia 55.

Para poder reducir el flujo de biogés que se presenta en la Figura 2.3, ya que
se estaba llegando a una limitacion de produccion de biogas por parte del reactor
anaerobio. Este incremento en el flujo de alimentacion, fue para mantener el nivel de

pH requerido.

Se observaron aumentos en las cantidades de CID y OD en el reactor, asi

como una disminucién de la concentracion de CO- disuelto.

El aumento del OD puede ser causado por un aumento de la actividad
fotosintética de la microalga, relacionado al aumento de su concentracion comparada

con el periodo anterior.

Niveles de pH por sobre 8.0 permite que la mayor parte del carbono se
presente en forma de HCOs', lo cual explica el aumento del CID, debido a que la
concentracion de este elemento es mayor al CO2 disuelto, la microalga utiliza este ion

para la produccién de CO-, generando un aumento gradual del pH (Moheimani, 2005)

La alimentacién de biogas presentd valores de 35% de CO2, el flujo de gas se
estabilizd posterior al cambio del control promediando un flujo de 2,2 + 0,1 mL min
(flujo evaluado a 25°C y 1 atm) (Figura 4.2).

Durante el segundo periodo la eficiencia de remocion de CO2 fue un 79% con
respecto al primero, dando como resultado niveles de concentracién de CO2 cercanos
a 7,5% en el gas de salida. EI monitoreo periddico de la concentracion de CO2 en el

gas de entrada al reactor indicaron valores de 30% a 35% para este segundo periodo.

La concentracion de O2 en la salida se mantuvo cerca de un 2,5% en el gas de
salida, este bajo valor no presenta riesgo de generar una mezcla explosiva. El
aumento del valor de Fi, genera a su vez un aumento en el O2 de salida en el biogas

(Meier, 2012), a pesar de esto el O2 se mantuvo en niveles similares al primer
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periodo. Este es atribuible al efecto del aumento de la desorcion por medio del

incremento del Kpa en el reactor.

4.1.2 Andlisis de la capacidad de captura fotosintética de CO2 desde biogas del

sistema propuesto.

Los balances de masa de de CO2 y O2 fueron realizado conforme a la tabla
descrita anteriormente (Figura 3.2), utilizando los resultados previos obtenidos. De
esta forma se logré obtener los valores correspondientes a los balances para
compararlos con los experimentales para los dos periodos experimentales (Figuras 4.4
y 4.6).

Durante el primer periodo, representado en la Figura 4.4, fue posible obtener
una concentracion de CO2 y 02 en el gas de salida de 524% y 2,2%
respectivamente, lo cual coincidié con los valores determinados tedricamente, que
fueron de 5,25% para CO2 y 2,7% para O2.

Se presenta una diferencia en el balance O2, al comparar los resultados
tedricos y experimentales de 0,5%. Estos pueden deberse a que hay una mayor
eliminacion de este gas de la que arroja el balance, ya sea por medio de la desorcion o
por el efluente liquido, aungue esta baja diferencia también es atribuible a los rangos

de error de los célculos realizados.
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Figura 4.4: Balance de masa para de la primera fase experimental CO, y Oz con
Fi=7,5 L d* (T=25°C; FG=1,2 mL min; V molar gas=24,52 L mol™).

Por lo tanto un valor de Fi = 7,5 L d, nos permite obtener una remocion de

CO2 del 85,5% en gas de salida. Lo cual es comprobado por medio del balance global

de carbono que se presenta en la Figura 4.5.
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Cdisuelto en le medio liquido 0,97 mmaol C d-1 3,8%

Desorcign de CO2 en el reactor
8,54 mmol Cd-1 33,3%

COZ Capturado por la biomasa 48,4%
12 37 mmol C d-1

C0OZ en el biogas tradado 14.5%
r

3,7 mmol Cd-1

02 generado por la biomasa 11,79 mmol 02 d-1

Figura 4.5: Balance global del carbono en fotobiorreactor acoplado a columna,
durante la primera fase experimental.

Se puede observar del balance global dentro del sistema, que un 48,4% del
CO; presente en el medio es capturada por la masa microalgal, mientras que un
33,3% se desorbe desde el reactor hacia el ambiente y la menor parte se pierde de

forma diluida en el efluente.

Durante el segundo periodo experimental, representados en la Figura 4.6, fue
posible obtener una concentracion de CO2 y Oz en el gas de salida de 7,58% y 2,67%
respectivamente, lo cual coincidié con los valores determinados tedricamente, que

fueron de 7,4% para CO y 2,7% para Os.

Por lo tanto un valor de Fi = 10 L d}, nos permite obtener una remocion de
CO; del 78,86% en gas de salida. Lo cual es comprobado por medio del balance

global de carbono que se presenta en la Figura 4.7.

Se esperaba que con este valor de Fi la concentracion de CO2 obtenida en el
gas de salida fuera menor al periodo anterior, pero el cambio de pH, asi como el
incremento del CID y el Kia, produjo que generara un mayor concentracion de CO>
en el gas tratado, asi como una mayor desorcion de este al ambiente.
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Figura 4.6: Balance de masa del CO2 y Oz con Fi=10 L d?, para la segunda fase
experimental (T=25°C; FG= 2 mL min’; V molar gas=24,52 L mol™).

El balance global del carbono dentro del sistema se detalla en la Figura 4.7,
como se aprecia para las condiciones comprendidas en el segundo periodo de tiempo,

fue posible lograr una remocion de CO> presente en el biogés de un orden del 78,6%.

Sin embargo como se observa en la Figura 4.7, en esta ocasion solo el 33%
del CO; presente en el medio es capturado por la biomasa microalgal, la mayor parte
correspondiente al 42,7% se desorbe hacia el ambiente y un 3,3% se elimina disuelta
en el efluente.

Las altas tasas de desorcion de CO2 obtenidas en ambos periodos de tiempo,
desde el fotobiorreactor, se debe basicamente a que la concentracién de CO- disuelto
en el reactor es alrededor de 10 veces mayor que la concentracion de CO2 disuelto en

equilibrio con aire.
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Cdisuelto en le medio liguido 1,38 mmol C d-1 3,3%
Desorcion de CO2 en el reactor
17,69 mmaol Cd-1 42,7%
CO2 Capturado por la biomasa 3304
13,6 mmal C d-1
C02 en el biogas tradado 21%

8,72 mmol Cd-1

02 generado por la biomasa 12,96 mmal 02d-1

Figura 4.7: Balance global de carbono en fotobiorreactor acoplado a columna, para la
segunda fase experimental.

Los parametros operacionales pueden ser manejados para optimizar la
concentracion de CO2 y de O. en biogas tratado son el flujo de recirculacién del
cultivo de microalgas (Fi) y la relacion entre el volumen de la columna y el volumen
del reactor (VC/VR),

Adicionalmente se pudo observar que a mayor el nivel de K.a en el reactor
generado por la aireacion se observa una mejor desorcion del oxigeno, ya que a pesar

del aumento de Fi, el nivel de Oz se mantuvo por bajo el 3%.

Este cambio en el K a también afecta al aumento de en la desorcion de CO>
liberandose una gran cantidad este al ambiente, con un 42,7% del totas del gas
tratado. Estos factores se deben considerar en el desarrollo para la aplicacion de
futuros biorreactores.
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5. CONCLUSIONES

Como ya se ha demostrado, un aumento en el flujo de recirculacién produce
un aumento en la concentracién de Oz y una disminucion de la concentracion de COz
en el gas tratado, y viceversa. Mientras que una mayor relacion VC/VR favorece una
mayor transferencia gas-liquido de CO2, reduciendo su concentracion en el gas
tratado, pero a su vez favorece la transferencia liquido-gas de O» aumentando su
concentracion en el gas tratado, lo que puede ser compensado con un aumento de la
desorcion aumentando el Kia del fotobiorreactor. Mediante la manipulacion de estas
variables seria posible alcanzar un valor 6ptimo para la concentracion de CO; y de O>

en el gas tratado.

Por lo tanto, es posible concluir que la captura fotosintética de CO, desde
biogas, a través de un fotobiorreactor acoplado a un equipo de transferencia de masa
externo es un proceso factible. A pesar de esto, aun es necesario llevar los
procedimientos anteriormente dichos a una escala mayor, aplicando un sistema que
posea una relacién VVc/Vr mas favorable, con el fin de analizar el comportamiento de
la captura CO; apuntando a una optimizacion de éste, lo cual permitira generar un
sistema viable y sustentable para la aplicacion del mismo a nivel industrial, logrando
la generacién de un biogas de calidad, aplicable como una alternativa para el gas
natural, permitiendo de esta manera ser utilizando en lineas domiciliarias o como

combustible vehicular.

Sin embargo, y debido a que en una instalacién a escala real, generalmente se
usan fotobiorreactores tipo raceway para el cultivo de microalgas, se debera mantener
un cuidado especial con las altas tasas de desorcion de CO2 que son emitidas hacia el

ambiente en la aplicacion de este proceso.
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