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Resumen

Este proyecto de tesis incluye el estudio de la mezcla optima de desechos organicos
agroindustriales y estiércol vacuno para la produccion de biogas mediante biodigestion
anaerobia en el rango mesofilico. Con estos resultados se prosigue con la optimizacion del

proceso y la busqueda de la cinética de la degradacion de la materia orgénica.

Los experimentos efectuados en régimen discontinuo muestran que la mezcla dptima entre
desechos vegetales con estiércol es de 9:1 y que la mezcla reactiva debe contener 55% de
agua. El estudio en régimen semi-continuo sefiala que la carga organica Optima de

k;
5 £DQO

alimentacion es de 5 T
mgp-d

la cual genera la méxima produccion especifica de metano

. . m%H4
por kilogramo de DQO removido de 0.17

kgDQO removido

La investigacion de la cinética del proceso implica el control de los principales pardmetros
operacionales: pH, temperatura y agitacion, los cuales se mantienen constantes a lo largo de

todos los experimentos utilizando sistemas de control automadtico. En los ensayos

. . L, . kgpoo .
realizados se aumenta paulatinamente la carga organica de 0.5 a 7.5 %, mientras se
3.

disminuye el tiempo de residencia hidraulico de 30 a 5 dias. El ajuste de los datos a la ley
de potencia utilizando el método diferencial establece que el orden global de la velocidad

de reaccion para el proceso de biodigestion anaerobia de desechos organicos

_ . , o Kk
agroindustriales es 2.6, y la energia de activacion es 25.98 m—il



Abstract

This research studies in a first step the optimum mix between organic agro industrial waste
and cow manure for the maximum production of biogas by means of anaerobic digestion in
the mesophilic range in batch reactors. The next step is the optimization of the continuous

process and the search for the kinetics of degradation of the organic material.

The results of the laboratory scale batch reactors show that the optimum mix between
vegetable wastes with cow manure is 9:1 and the reaction mix should have 55% of water.
The optimum organic charge obtained in laboratory scale semi-continuous reactor is

55 kgpqo

R which yields a specific methane production per removed mass of COD of
3.

017&

kgDQO removed

The kinetic study involves control of the main operation parameters: pH, temperature and

mixing, which are held constant during the experimental phase using automatic control

kgpqo

k .
> to 7.5 =800 " while
mp-d

systems. The daily organic charge is increased from 0.5 5
3.

decreasing the hydraulic retention time from 30 days to 5 days. The data fitting to the

power law kinetics using the differential method shows that the global reaction order for the

anaerobic degradation of agro industrial waste is 2.6, and the activation energy is

2598 L
mol



vi

Tabla de contenido

RESUMEN. . .. e v
ADSTIACE. . e e v
Tabla de contenido. ........o.uiuiii i vi
Indice de fIgUIaS. .........iee e ix
Indice de tablas............oouumei e, X1
NOMENCIATUTA. . ..ottt e e e xii
1 INEOAUCCION ...ttt e 1
Ll ANEECEACNEES ..ottt ettt sttt s et ae 1
1.2 Justificacion del PrOyYECtO......ccciivuieeiiiierie ettt e e 2

L B O o] <15 4o 1SS 3
1.3.1 ODbjJetivOs GENETAIES ......eeeiieiiiieeiieeiieeiie ettt et st e e e seteesar e eaeeenneeens 3
1.3.2 ODbjJetivOS €SPECTIICOS .ouvveruiiriiieiieiieiteie et tete et ette st sttt ete et esbeesbeenaeeseeens 3

2 MATCO TEOTICO ...ttt ettt ettt ettt e 4
2.1  Determinacion de la cinética de reacCiON..........cccuerueerieeniieiiiineeniieie et 4
2.1.1 Modelos cinéticos de TEACCION .......ocueeueiiiriiriieiinieeiente sttt 4
2,111 Ley de POtenCIa. . ..uuene ittt et et et 4

2.1.1.2 Ley hiperbOlica. . ....ouveniiii e, 5

2.1.2 Métodos de analisis experimental.............ccceeeuieeiieeniienieeciie e 8
2.1.2.1 Método integral..........oouiiniiiii it e 8

2.1.2.2 Método diferencial.............ooiiiiiiiii 10

2.1.3 Obtencion de datos CINELICOS. ......eevuiiriiriiiriiiiieiieeeee ettt 11
2.1.3.1 Reactor diSCONtINUO. ... .uuutiiiet ettt 11

2.1.3.2 Reactor semi-continuo de mezcla perfecta.............cc..cooooiiiiin.i 13



vil

2.1.4 Temperatura y cinética de r€aCCION. ......ceeevvrereieeriieeiieeiie e e seeeseeee e 15
2.2 DigestiOn aNACTODIA. ......cc.eiiuiiriieeiieiieeie ettt ettt et et tesateeebesteenneenteeaeenseens 17
2.2.1 Microbiologia del ProCESO........cviiruiirieiieriiiiie ettt s 17
2.2.2 Factores operacionales que influyen en el proceso de degradacion................... 19
2.2.2.1 TeMPEIAtULA. ...\ ettt ettt e e et e et et e eeere e e eaeeas 19

222 2 PH 19

2.2 2.3 NUITTIEIEES. ¢t ettt ettt et e ettt e et et ettt et et e e 20
2.2.2.4 AGIACION. . eoet ettt ettt e e 21
2.2.2.5 Carga organica diaria. ......cccoeeueenetee et et 21

2.2.2.6 Tiempo de residencia hidraulico y tiempo de retencion de sélidos.........21

MeEtodos EXPerimentales ........c.coeuieeriieiieiniieciieeceeee ettt 23

3.1  Definicion de [a materia Prima..........c.ceeveeeueeeiiieerieenieesieeeeeessieeeeeeeseeeesneenaeenns 23
3.2 Investigacion de la mezcla dptima en reactores diSCONtINUOS........ccveeveveeeeveernnennne 23
3.2.1 Disefio y construccion de los reactores diSCONtINUOS........c.eeveerieerieerieereereeennen. 24
RN 0 1<) ¢ 103 10 ) o WSS 25

3.3 Optimizacion del proceso de biodegradacion anaerobia e investigacion de la

cinética en reactores SEMI-CONTINUOS ... ...eerveeerureerreerreenreeeereesseeessreesseessseesseeenens 26

3.3.1 Descripcion del BIOTTEACTOT ......ccuuieriieriieeiieeiee ettt e 26
3.3.2 Puesta en marcha y OPEracCiOn ..........ccueeeeeeerienieeiieeieeieeeeenieesieeieeieesieeseeennees 27
3.4 Disefio de 10S eXPerimMentos .......cccueeeiieriiieeiieeirieeeieeeceeesreeereeesaeeeeeeesaseesaneesaeeaes 28
3.4.1 Determinacion de la mezcla Optima........cccvveeeereiiieeriieeiiieieecee e 28

3.4.2 Optimizacion del proceso de biodigesiton anaerobia y determinacion de la

ecuacion cinética de la degradacion de materia Organica ...........ceeeveeeeeevennnenne. 29
3.5  AnAliSis fISICO-QUIMICOS ....uuiiiiiieitiieciiierieeeiee et e et ereeeiteeer e e aeeeaeeesaaeeseseessaeeans 31
3.5.1 Demanda quimica de OXIZENO .....c.eeruueruieriirierie ettt ettt seees 32

3.5.2 SOLIAOS TOLALES «.oeeeeeeieeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e aaeaeeeeereeeeas 33



3.5.3 Solidos totales organicos 0 s61idos VOlatiles..........cccueeviiercieenieeeieeeeeie e 33
3.5.4 Solidos suspendidos tOtales.........cccvieiiieeiiieiiie et 34
3.5.5 Solidos suspendidos VOIALIIES........ccceevvieeiieeiiiiciie et 35
3.500 PH e e ettt 35
3.5.7 Acidos Grasos VOIAIIES. ..........coevivueveeeeeeeeeeeieeee oo, 36
3.5.8 AlcalINIAAd ....cooviiiiiiiiieiie e 37
Resultados ¥ DISCUSION ...c..vieeeiieeiieiiiieiie ettt e aae e e ens 39

4.1  Seleccion y caracterizacion de la materia prima..........cc.eeeeeevieerieeesiiensieeenieennnen. 39
4.2 Investigacion de la mezcla dptima en reactores disSCONtinuUOS..........cceevvveeeveennne. 40
4.2.1 Variacion del porcentaje de desecho organico vegetal y estiércol..................... 40
4.2.2 Variacion del porcentaje entre material organico y agua........cccceevveerveeeneennee. 43

4.3  Optimizacion del proceso de biodigestion anaerobia e investigacion de la

cinética en reactor SEMI-CONLINUO. .......ccuueerreeerreereieeeeeesteeeeeeesseeessreesseessseesnseeenens 46
4.3.1 Operacion del reactor SEMI-CONTINUO ......eeeruvrerereereierieeeiieeireesreeneeeseeeeeeee e 48

4.3.2 Evaluacion de resultados de la investigacion del proceso de biodigestion

ANACTODIA ..ottt ettt et et e bt e bt et esae e bt et e st ebbe et e 59

4.4  Obtencion de la cinética del ProCESO......ccuuiereieriieeiie ettt e 64
4.5  Definicion de la ecuacion de la velocidad de reaccion ..........coceeeveeeeeeeecieenieennenns 69

5 Conclusiones y RecOmMENdaciones ............cecueerueerieerieenienienieseeeieseeeeeeieenaeeneeens 73
6 Bibliografia y Fuentes de Informacion ............cccooeeeiiieniienciieniiece e 76
Anexo 1: Procedimiento para determinacion de la DQO...............cooiiiiiiiiiiiiiiiinn, 79
Anexo 2: Procedimiento para determinacion de TS, oTS, TSSy VSS..........ooiiiil 84
Anexo 3: Procedimiento para determinacion de AGV..........coooiiiiiiiiiiiniiiiiinnn, &9

Anexo 4: Procedimiento para determinacion de alcalinidad.............................o. .94



1X

indice de figuras

Figura 2.1: Transcurso de velocidad de reaccion segln la ley hiperbolica...........cceeveenneenn. 7
Figura 2.2: Ecuacion linealizada para el caso general Ri=-kCj conn>1.........cccooevveniinnnnnn. 9
Figura 2.3: Esquema de un reactor diSCONTINUO .......eevveeriieeiieeiieeciieeee et 12
Figura 2.4: Esquema de un reactor semi-continuo de mezcla perfecta..........coccecvevveneennnne. 14
Figura 2.5: Obtencion de la energia de activacion a partir de la pendiente de la ecuacion

de Arrhenius linealizada ...........ccccoiviiiiiiniiiii e 16
Figura 2.6: Etapas en el proceso de biodigestion anaerobia...........ccceeveeeerciveeieesneeeneeenen. 18
Figura 3.1: Descripcion de los diferentes componentes en un reactor discontinuo ............. 24
Figura 3.2: Descripcion de los diferentes componentes del reactor semi-continuo............. 27
Figura 4.1: Produccion de biogéas acumulado para diferentes porcentajes de desecho

vegetal y animal.........cooiiviiiiiiiieie e 41
Figura 4.2: Produccion de biogés en distintos intervalos de tiempo para diferentes
porcentajes de deseCho VEEEtal.........cuiviiiiiiiiiiiieeee e 42
Figura 4.3: Produccion acumulada de biogas para distintos porcentajes de material

OTZANICO ¥ AU . .euvieuiieniieieertienitesteeeitesteenteeateesteenseesseenseenseenseenseenseeseesseenssennees 44
Figura 4.4: Produccion de biogas en distintos intervalos de tiempo para diferentes

porcentajes de material OTZANICO .......eoveeveeriieriieiierieriere et 45
Figura 4.5: Experimentos efectuados en régimen semi-continuo a 35°C ..........cccceeevuvennee. 47
Figura 4.6: Experimentos efectuados en régimen semi-continuo a 30°C y 40°C. ................ 47
Figura 4.7: Variacion de la temperatura con la carga organica..........cecceeveueeeeeeeneeeenveennen. 48
Figura 4.8: Consumo de NaHCOs y variacion del pH dentro del reactor. ...........cccccueeeeee. 49
Figura 4.9: Concentracion de acidos grasos volatiles frente al consumo de la solucion

AMOTTIZUAAOTA ...ttt ettt e et e et e s aeeenteeennaeesneeennseeans 50
Figura 4.10: Alcalinidad frente concentracion de acidos grasos volatiles para 35°C .......... 51
Figura 4.11: Relacion acidos grasos volatiles - alcalinidad............cccoevveveviieeiiieiiiiiieee, 51

Figura 4.12: Concentracion de DQO de la alimentacion y concentracion de la mezcla

TEACTIVA @ 35%C . ittt 52
Figura 4.13: Produccion de biogas a diferentes cargas organicas ...........ceceeeeevevveveneenenne. 53
Figura 4.14: Porcentaje de metano en el biogas producido...........ceccveeveievcieeeiiienneeeieee. 54

Figura 4.15: Produccion de metano a diferentes cargas organicas.........coeceeevereeeeenvenneenne 55



Figura 4.16:

Figura 4.17:
Figura 4.18:
Figura 4.19:
Figura 4.20:
Figura 4.21:

Figura 4.22:
Figura 4.23:
Figura 4.24:
Figura 4.25:
Figura 4.26:
Figura 4.27:
Figura 4.28:
Figura 4.29:
Figura 4.30:
Figura 4.31:

Comparacion porcentaje de metano en biogas utilizando diferentes

soluciones amortiGUAAOTAS. .........eeeveeerieeiie et e etie e e eieeeeee e eesaeeseeeeesae e 56
TS y oTS de la mezcla reactiva a 30°C........ccviveiieiiiieie e 57
TSS y VSS de la mezcla reactiva @ 30°C.........ooveieiiieeieeiieeceeeeeeee e 57
TS y oTS de la mezcla reactiva a 40°C........oovevieiiiriiieeiieieee e 58
TSS y VSS de la mezcla reactiva @ 40°C.........ooveieiiiiiie e 58
Produccion de metano en funcion de la carga organica a diferentes

1157001 01 €2 1110 2 1RSSR 60
Produccion de metano vs Concentracion de la mezcla reactiva ...................... 61
Produccion especifica de biogés a distintas cargas organicas a 35°C ............. 62
Produccion especifica de metano a distintas cargas organicas a 35°C ............ 62
Eficiencia de remocion para distintas cargas organicas a 35°C..........ccoeueeneen. 63
Remocion especifica a distintas cargas de organicas a 35°C........ccccceveevnennen. 63
Ajuste a la ley de potencia a diferentes temperaturas...........cccceeeeeeveeneeeennens 66
Ajuste a la ecuacion de Arrhenius para encontrar la energia de activacion..... 67
Ajuste a una cinética hiperbolica a diferentes temperaturas...........cccceeeueennee 68
Comparacion velocidad tedrica con experimental ...........oocveevveerieencieeeneenne. 71
Relacion velocidad experimental y tedrica con tolerancia de £30% ............... 72



X1

indice de tablas
Tabla 3.1: Experimentos en régimen discontinuo para la determinacion de mezcla

4] 0151 .0 OSSPSR 28
Tabla 3.2: Experimentos en régimen discontinuo para la determinacion de la mejor

1elacion MEZCIA-AZUA .......ccueeriiiiieiieiieeieee sttt et eeens 29
Tabla 3.3: Experimentos en régimen semi-continuo para la determinacion de la

CINELICA A€ TEACCION ..ottt 30
Tabla 3.4: Experimentos en régimen semi-continuo para la determinacion de la energia

@ ACHIVACION ...ttt st sttt 31
Tabla 4.1: Caracteristicas de la materia prima ...........cceeevveeeieeeiiieeieeecie e e evee e e 39
Tabla 4.2: Propiedades de la mezcla 6ptima de alimentacion.............ccceeeeevienieeeenienneenne 43
Tabla 4.3: Caracteristicas iniciales y finales de las mezclas reactivas ..........coccecveevereeeenne. 45
Tabla 4.4: Constantes cinéticas obtenidas a diferentes temperaturas utilizando la ley de

POLEIICIA. ...ttt eiie ettt ettt et e e et e et e e s te e e aeesebeeesseeeaeeessaeesaeeesseessseeennaesnseeenses 66
Tabla 4.5: Constantes cinéticas obtenidas a diferentes temperaturas utilizando la ley

NIPEIDOLICA ...t e e eare e e nee e 69
Tabla 4.6: Parametros de la ecuacion de velocidad de reaccion utilizando la ley de

POLEIICIA. ...ttt eite ettt ettt et e e te e et e e s te e e aaeeeebeesaseeeaeeessaeesaeesssaessseeensaesnseennnes 70
Tabla 4.7: Parametros de la ecuacion de velocidad de reaccion utilizando la ley

RIPETDOLICA ..ot e e 70



Nomenclatura

AGV

ALC

xii

Acidos grasos volatiles equivalente a acido [M]
L

acético

Alcalinidad equivalente a carbonato de calcio

Concentracion mezcla reactiva
Concentracion de la solucion de H,SOq4
Concentracion de la solucion de NaOH
Concentracion de la enzima total
Concentracion de la especie 1
Concentracion inicial de la especie 1
Concentracion del sustrato
Concentracion inicial del sustrato
Carga organica diaria

Enzima

Energia de activacion

Complejo enzima-sustrato
Constante cinética de reaccion

Constante cinética en ley hiperbolica

Constante cinética de velocidad de

degradacion

Constante cinética en reaccion compleja

Constante de Michaelis y Menten

Factor pre-exponencial

[mg CaCO3]

ngQO]

[
[+

Inoq
rnol
rnol
mol]

mol
m3

kgpqo
mj-d

[-]

Lnol

[-]

[Ge) "]
M]
m3.d

1_
[(ngQO degradado) n d_l]
———— el .
mp-d

ngQO]

Inoq

G ]



RA,experimental

RA,teérico

RD
RDVE

RMA
RSC

Factor pre-exponencial para velocidad de
degradacion

Constante cinética de reaccion enzimatica
Peso crisol

Peso residuo seco + crisol

Peso residuo calcinado + crisol

Peso filtro

Peso residuo seco + filtro

Peso residuo calcinado + filtro

Orden global de reaccion
Solidos totales organicos

Producto

Velocidad de produccion de biogas expresada

como velocidad de degradacion
Velocidad experimental de produccion de
biogas expresada como velocidad de

degradacion

Velocidad tedrica de produccion de biogas

expresada como velocidad de degradacion

Velocidad de reaccion

Constante universal de los gases

Reactor discontinuo
Relacion desecho vegetal - estiércol

Velocidad de cambio de la especie i

Relacion mezcla-agua

Reactor semi-continuo

Velocidad de consumo de sustrato

1
kgpQo degradado
m$-d

d-1]

3
@

3
g

3
g

[
[
[mg
[
[
[
[
[

]
[
-]

K8pQo degradado
m}-d

kgpqo degradado
m}-d

KEpQo degradado
m}-d

mol

m3-d
k
moiK]
(-]
(-]

[mol
m3.d

-]
-]
=l




s

TRH
TRS

TS

TSS

Sustrato

Tiempo de residencia hidraulico
Tiempo

Temperatura

Tiempo de residencia hidraulico

Tiempo de retencion de solidos

Solidos totales

Sélidos suspendidos totales

Flujo volumétrico

Volumen de la solucion de H,SO,4 utilizado
para la titulacion

Volumen de la solucion de NaOH utilizado
para la titulacion

Volumen del centrifugado

Volumen del destilado

Caudal de alimentacion

Sélidos suspendidos totales

— — —
SERSERSE
k] k]

B
—_—
[Ra—)

X1v



Introduccion

1 Introduccion

El desarrollo tecnolodgico e industrial trajo consigo un acelerado consumo de los recursos
energéticos del planeta. Los combustibles fosiles, en particular, son los mas utilizados
debido a su relativa facilidad de explotacion. Sin embargo, su limitada disponibilidad y el
vertiginoso aumento de sus costos han volcado la investigacion hacia fuentes de energia no
convencionales. Dentro de ellas, la biomasa es un recurso renovable cuya utilizacion
presenta caracteristicas singulares y beneficios notables. Se trata de una fuente
practicamente inagotable, producida ciclica- y continuamente por animales, plantas y
sistemas urbanos y agroindustriales. Ademds de las implicaciones energéticas, la
transformacion de biomasa en energia es beneficiosa para el entorno, siendo un sistema
idoéneo para equilibrar excedentes agricolas asi como para eliminar residuos rurales,

urbanos e incluso industriales [1].

1.1 Antecedentes

El Ecuador es un pais agricola por excelencia. Sus vastos campos, su tierra fértil y la
variedad de pisos climaticos son el medio propicio para el desarrollo de diversos tipos de
plantaciones y cultivos. Hasta hace poco tiempo dichos productos eran comercializados
solo en el mercado local. En la actualidad, el crecimiento de las agroindustrias y la
implementacion de estandares de calidad han permitido procesarlos y darles un valor
agregado, convirtiéndolos en productos de exportacion. Sin embargo, estos nuevos
procesos han traido consigo un incremento en la generacion de residuos. Hoy en dia, los
desechos son eliminados a través de los sistemas comunes de recoleccidon, causando
problemas tanto para las agroempresas como para los gobiernos locales por el elevado
volumen y las deficientes condiciones sanitarias. Es por ello que en los ultimos afios, una
creciente preocupacion de autoridades y productores ha impulsado la busqueda de
alternativas para su disposicion final o para un posterior tratamiento, que origine una

regalia extra tanto en el aspecto econdmico como ambiental.
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Los excedentes agricolas pueden ser utilizados como materia prima en procesos de
digestion anaerobia, durante los cuales la biomasa es convertida a biogés por accidon de un
conglomerado de comunidades bacterianas, que trabajan de manera conjunta y coordinada,
en ausencia de oxigeno, en la degradacion de los residuos [2]. Este proceso presenta
ventajas particulares. La generacion de metano, principal componente del biogas, puede
llegar a satisfacer las necesidades energéticas de las agroempreas sustituyendo a los
combustibles tradicionales. Con ello se reducen también los costos de produccion,
haciéndolas mas competitivas a nivel nacional e internacional. La disminuciéon en la
explotacion de los recursos fosiles no renovables tiene ademds un impacto positivo en el
ambiente pues se impulsa la conservacion del estado natural de los ecosistemas y se
reducen las emisiones nocivas y contaminantes. Asi también el biol, subproducto de la
digestion anaerobia, posee propiedades atractivas a los consumidores debido a su
procedencia natural; siendo un fertilizante rico en nutrientes y de progresiva captacion por

parte de suelos y sembrios.

1.2 Justificacion del proyecto

Dada la proliferacion de agroindustrias en el pais, el estudio del proceso de digestion
anaerobia para el tratamiento de los desechos organicos es primordial. Aunque la
degradacion anaerobia ha sido ampliamente aplicada en el campo de aguas residuales, la
utilizacion de residuos agricolas como sustratos presenta caracteristicas especificas, que
deben ser estudiadas en cada caso. Dentro del Laboratorio de Desarrollo de Energias
Alternativas, LaDEA, se ha prestado especial atencion a este tema. La busqueda de las
relaciones Optimas de alimentacion asi como de las condiciones idoneas de operacion son
aspectos fundamentales para favorecer el crecimiento de los diferentes microorganismos
participantes y alcanzar la maxima produccion de biogas. La investigacion se complementa
con la determinacion de la cinética de reaccion, factor imprescindible para el

dimensionamiento y disefio de reactores a escala piloto e industrial.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales
El objetivo principal de este proyecto es la busqueda de las condiciones Optimas de
operacion para el proceso de biodigestion anaerobia de desechos organicos agroindustriales

y la determinacion de su cinética de reaccion.

1.3.2 Objetivos especificos
El proyecto se divide en varias etapas en las que se estudian distintos parametros y

condiciones para cumplir con los objetivos especificos que se detallan a continuacion:

» Busqueda de la relacion optima de la mezcla de alimentacion y las condiciones
operacionales que maximicen la produccion de biogés en régimen discontinuo.

» Investigacion en régimen semi-continuo de la ley de velocidad de la produccion de
biogas.

» Determinacion de las constantes cinéticas a distintas temperaturas y de la energia de

activacion del proceso de biodegradacion anaerobia.
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2 Marco Teorico

2.1 Determinacion de la cinética de reaccion

La ley de velocidad describe la relacion entre la velocidad especifica de reaccion, k, y las
concentraciones de las distintas especies presentes en la reaccion, C;. Aunque la forma de la
ecuacion cinética puede postularse a partir de consideraciones teoricas, en la mayoria de los
casos, se determina de manera experimental. Para ello el proceso se divide en dos etapas.
En la primera, se determina la variacion de la velocidad de reaccion con la variacion de la
concentracion a temperatura constante para obtener el orden de reaccion. En la segunda, se
obtienen los coeficientes cinéticos, k, a distintas temperaturas manteniendo constante la
concentracion [3]. A continuacion se presentaran los modelos matematicos mas utilizados

para determinar la cinética de reaccion y los métodos experimentales de andlisis de datos.

2.1.1 Modelos cinéticos de reaccion

2.1.1.1 Ley de potencia

Para muchas reacciones de la forma:

aA + bB + .. + dD - pP
Ecuacion 2.1

la relacion de velocidad de reaccion se ajusta a una expresion matematica del tipo:
r; = kcgch ... c3

Ecuacion 2.2
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donde:
rj: Velocidad de reaccion [m_"l
m3-d
C;: Concentracion de la especie i m_‘;‘]
m
k: Constante cinética de reaccion [(m_ol)l_n . d‘l]
m3
A, B, D: Diferentes especies [-]
a, B, 6: Ordenes de reaccion para especie A, B,D  []

En este caso, la velocidad de reaccion es el producto de las concentraciones de las especies
individuales reaccionantes, cada una de ellas elevada a un exponente. De ahi el nombre de
modelo de ley de potencia [4]. Cabe recalcar que dichos exponentes no estan relacionados

con los coeficientes estequiométricos, y se determinan de manera experimental.

Cada exponente en la Ecuacion 2.2 indica el orden de reaccion respecto a ese componente
en particular. Por tanto, el orden global de la reaccion, n, es la suma de todos los

exponentes de las distintas concentraciones:
n=a+p+--+06

Ecuacion 2.3

2.1.1.2 Ley hiperbélica

En algunas ocasiones las reacciones no siguen las leyes de velocidad simples expresadas
por la ley de potencia. En su lugar, las ecuaciones cinéticas son complejas y la velocidad de
reaccion global toma formas hiperbodlicas, sin que se pueda establecer el orden global de
reaccion ya que €sta cambia con la concentracion del reactivo [4]. Algunos ejemplos son
las velocidades de reaccion para los procesos enzimaticos o de crecimiento celular, asi
como los modelos de catélisis heterogénea descritos por Eley Rideal o Langmuir

Hinshelwood, entre otros.
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Una ecuacion cinética que sigue la ley hiperbdlica es la descrita por el modelo matematico

sustrato-enzima desarrollado por Michaelis y Menten:

E+S—-> E & E+ P

Ecuacion 2.4

donde:

E: Enzima [—]
S: Sustrato [—]
ES:  Complejo enzima-sustrato [—]
P: Producto [—]

Este modelo asume que el complejo enzima-sustrato, EA, se establece rapidamente y que la
velocidad de la reaccion inversa del segundo paso es despreciable [5]. Con dichas

consideraciones la velocidad de reaccion se expresa como:

_ ksCg/Cs

S

Ecuacidon 2.5

donde:
Rg:  Velocidad de consumo de sustrato [ mOI]
[l m3.d
Cs:  Concentracion del sustrato [ mol
[ m3
Cg,: Concentracion de la enzima total [ mol
| m3

ks:  Constante cinética de reaccion enzimatica  [d™!]

ky:  Constante de Michaelis y Menten m_"l]

m3
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Este modelo cinético explica la relacion de la velocidad de reaccion con la concentracion de

sustrato siempre que ¢ésta sea mayor a la concentracién de la enzima en condiciones de

estado estacionario.

En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de velocidad de desaparicion de sustrato para una

concentracion dada de enzima.

Rmax ------------------------------------------------------------------------------------------------------------
=
e
E
)
)
7]
=4
1
Rpax/2

[Cs]=ku Cg[mol/m?3)

Figura 2.1: Transcurso de velocidad de reaccion segun la ley hiperbolica

En esta figura se observa que a bajas concentraciones de sustrato, la velocidad de reaccion
varia linealmente, es decir tiene una dependencia de primer orden. A concentraciones

elevadas, en cambio, la velocidad se vuelve independiente del sustrato tomando la forma de

una cinética de orden cero.
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2.1.2 Métodos de analisis experimental

Puesto que la ley de velocidad de reaccion se determina a través de observaciones
experimentales, los datos obtenidos deben ser procesados y analizados para establecer la
cinética del proceso. Varios métodos sistematicos han sido desarrollados; los méas comunes

se describen a continuacion.

2.1.2.1 Método integral

El método integral es un método de prueba y error que se basa en el ensayo de una ecuacion
cinética particular en forma de ley de potencia. Para ello, se asume un orden de reaccion
especifico y se integra la ecuacion diferencial empleada para modelar el sistema de acuerdo
al tipo de reactor que se esté utilizando. La integracion determina la forma linealizada de la
ecuacion propuesta y establece la manera en que se deben procesar los datos para generar la
grafica correspondiente. Al representar los datos experimentales de concentracion vs.
tiempo, la grafica deber ser lineal si el orden de reaccion supuesto es el correcto. En caso

contrario, otra ecuacion cinética debe ser evaluada.

La integracion de la Ecuacion 2.6 para el caso general R; = —KC{' con n > 1, indica la
forma linealizada descrita en la Ecuacion 2.7, que permite comprobar el orden de reaccion

propuesto.

dc; .
kG

Ecuacion 2.6

Ci "=k -Dt+Cc™

Ecuacion 2.7
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donde:
R;: Velocidad de cambio de la especie i [ mOI]
m3-d
Ci: Concentracion de la especie i m_"l]
m3
Ci,:  Concentracion inicial de la especie i m_ol]
m3
k: Constante cinética de reaccion [ (mo1\1~1 4-1
(&)
n: Orden global de reaccion [—]
t: Tiempo [d]

Al graficar la Ecuacion 2.7 se debe obtener una recta con pendiente positiva tal como se

muestra en la Figura 2.2 si el orden de reaccion escogido es el adecuado.

(C)'" [(mol/m3)']

Tiempol[d]

Figura 2.2: Ecuacion linealizada para el caso general R; = —kC' conn > 1



10
Marco Teodrico

2.1.2.2 Método diferencial
El método diferencial se utiliza para evaluar cinéticas mas complejas; por ello se necesita

de una mayor cantidad de datos para la construccion de la ecuacion cinética.

La combinacion del balance molar en un reactor batch con la ley de velocidad de una

reaccion genera la Ecuacion 2.8:

dC;

Ecuacion 2.8

donde:

R;: Velocidad de cambio de la especie i [ m:jj]
L m--

Ci: Concentracion de la especie i m_t;l]
| m

k: Constante cinética de reaccion [ (m_ol)l—n . d'l]
[\ m3

n: Orden global de reaccion [-]

Esta ecuacion es linealizada tomando el logaritmo a ambos lados de la expresion, con lo

que se obtiene:

dc;
log (—d—tl) = log(k) + n - log(C;)

Ecuacion 2.9

El método diferencial emplea directamente la Ecuacion 2.9, evaluando todos sus términos y

ensayando el ajuste de la ecuacion con los datos experimentales [3].
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Si se grafica los valores log (— %) en funcion de log(C;), su pendiente corresponde al

orden de reaccion n. La constante cinética puede ser calculada utilizando el logaritmo

inverso de la ordenada en el origen.

2.1.3 Obtencion de datos cinéticos

La determinacion de la cinética de reaccion depende de la correcta seleccion de los
reactores a emplearse y del disefio de los experimentos que se van a realizar. El conjunto de
datos obtenidos debe establecer pardmetros confiables que puedan ser utilizados para el

escalamiento del proceso desde el laboratorio hasta la industria.

Los reactores deben cumplir con ciertos criterios, entre ellos la facilidad de muestreo y
analisis de los componentes, el grado de isotermicidad, la eficiencia en la agitacion, el costo

y la facilidad de su construccion, entre otros.
A continuacion se presentan los reactores con los que se trabajaran en esta investigacion.

2.1.3.1 Reactor discontinuo

El reactor discontinuo es un dispositivo sencillo utilizado preferiblemente para el estudio de
la cinética de reacciones homogéneas. Es un recipiente, sin flujo de entrada de reactivos ni
flujo de salida de productos mientras se efectiia la reaccion. El reactor se carga antes de
iniciar la reaccion y se descarga una vez que la operacion ha finalizado. En la Figura 2.3 se

presenta el esquema del reactor discontinuo.
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Figura 2.3: Esquema de un reactor discontinuo

En este tipo de reactores el avance de la reaccion se determina en funcion del tiempo. La
concentracion de un determinado componente se puede medir a través de la presion o el
volumen del sistema, asi como por cambios en alguna propiedad fisica del fluido como
conductividad, pH, entre otros, y se registran en determinados intervalos durante el
transcurso de la reaccion [4]. Realizando el balance de masa del sistema se obtiene la
Ecuacion 2.10 y despejando e integrando se obtiene la Ecuacion 2.11, que es la ecuacion de
disefio de un reactor batch, la cual presenta el tiempo de reaccién necesario para alcanzar
una conversion deseada en funcion de la cinética de la reaccion, el volumen del reactor, Vg,

y la concentracion inicial.

dc;
(d—t‘> VR=0-0+ (RDVg

Ecuacion 2.10

Gidg;
- [
¢, Ri

ip

Ecuacion 2.11

Integrando la Ecuacion 2.11 para el caso general R; = —kC{' con n # 1 se obtiene:
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1 _ _
e JC R )

Ecuacion 2.12

En el caso de la ley hiperbolica, los datos cinéticos se determinan a través de experimentos
llevados a cabo en reactores batch, los cuales se cargan con una cantidad conocida de
sustrato Cg, y de enzima Cg, o catalizador. El avance de la reaccion compleja se sigue
midiendo la concentracion de sustrato Cs. La integracion de la Ecuacion 2.13 genera la

expresion de la Ecuacion 2.14.

dCs _ ksCg,Cs
dt  ky + Cg

Ecuacion 2.13

Cso

) - CSO + CS = kSCEOt
Cs

kyIn (

Ecuacion 2.14

La cinética de las reacciones complejas o enzimaticas se estudia usualmente observando las
velocidades iniciales de reaccion para evitar los problemas relacionados con la inhibicion
por producto y con cualquier cambio en el pH como resultado de la reaccion. Para el
estudio de los datos de velocidades iniciales son necesarios varios experimentos a diversas
concentraciones de sustrato iniciales que cubran el intervalo entre primer orden y orden

cero [6].

2.1.3.2 Reactor semi-continuo de mezcla perfecta

El reactor semi-continuo de mezcla perfecta es un reactor que opera en estado estacionario
y cuya mezcla es homogénea. Por lo tanto, las distintas variables como son la temperatura,
la concentraciéon o la velocidad de reaccion, son iguales en cualquier punto dentro del
reactor, incluido el punto de salida [4]. En este tipo de reactores, la alimentacion y

extraccion se realizan de manera periodica en igual flujo volumétrico. En la Figura 2.4 se
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presenta el esquema del reactor semi-continuo.

Cio

N
.

Figura 2.4: Esquema de un reactor semi-continuo de mezcla perfecta

Cuando se trabaja con reactores semi-continuos, la concentracion de productos suele
monitorearse para diferentes conjuntos de condiciones de alimentacion y tiempos de

residencia. El balance de masa en estado estacionario se presenta en la Ecuacion 2.15.

Ecuacion 2.15
donde:

Volumen del reactor

Flujo volumétrico

Definiendo el tiempo de residencia, , como — y resolviendo para t se obtiene la Ecuacion

2.16, que es la ecuacion de disefio del reactor y en la cual se determina el tiempo de
residencia necesario para alcanzar una conversion deseada en funcion de la cinética y la

concentracion inicial.
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_Ri

T=——
(Cio - Ci)

Ecuacion 2.16

2.1.4 Temperaturay cinética de reaccion

Para obtener la ecuacidn cinética, a mas del efecto de la concentracion en la velocidad de
reaccion, se debe establecer la influencia de la temperatura en el proceso. La teoria quimica
predice que la dependencia de la constante de velocidad con la temperatura esta

determinada por la ecuacion de Arrhenius [7]:

_Ea
k = koe RT

Ecuacion 2.17

Donde k, es el factor pre-exponencial, y sus unidades dependen del orden global de
reaccion, E, es la energia de activacion en unidades de energia por mol, R es la constante

universal de los gases, y T la temperatura absoluta a la que ocurre la reaccion en Kelvin.

Una regla practica sefiala que la velocidad de reaccion se duplica por cada aumento de 10K
en la temperatura en las inmediaciones de los 300K. Esta condicion se cumple debido a que
un gran nimero de reacciones posee valores de energia de activacion de comprendidos
entre 63 y 105 kJ/mol [8]. Para procesos a altas temperaturas, es necesario determinar el
rango en el cual se puede trabajar sin que la energia de activacion sufra variaciones

significativas [9].

Aunque kg y E, tienen ciertos fundamentos tedricos, para fines practicos, ambos son
parametros de ajuste basados en datos experimentales a distintas temperaturas. Si se toma el

logaritmo natural a ambos lados de la Ecuacién 2.17, se obtiene:
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Ep 1
In(k) = In(ky) — — - =
n() = In(ko) ==+

Ecuacion 2.18

Se puede observar que la Ecuacion 2.18 es una ecuacion linealizada, donde la energia de

activacion puede encontrarse a partir de una grafica de In(k) en funcion de = La pendiente
: . E . . .

de dicha recta es igual a — ?A y el factor de frecuencia es el inverso del logaritmo natural de

la ordenada en el origen, tal como se muestra en la Figura 2.5 [3].

pendiente = -Ea/R

Ink [-]

/T [K]

Figura 2.5: Obtencion de la energia de activacion a partir de la pendiente de la ecuacion de

Arrhenius lienealizada
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2.2 Digestion anaerobia

La digestion anaerobia es un proceso biologico en el cual un consorcio de diversos
microorganismos interactiia entre si, en ausencia de oxigeno, para estabilizar la materia
organica por conversion a metano y otros productos inorganicos incluyendo agua y dioxido
de carbono, tal como se muestra en la Ecuacion 2.19. El proceso microbial es sumamente
complejo y estd integrado por multiples reacciones paralelas y en serie interdependientes
[10]. Cada una de las fases que transcurren en la digestion anaerobia se detalla en el

apartado siguiente.

bacterias anaerobias

$§2%221+H20 CH, + CO, + NH3 + H,S + biomasa + calor

Ecuacion 2.19

2.2.1 Microbiologia del proceso

Tchobanoglous [11] sefala que el metabolismo bioquimico sucede en tres etapas: hidrolisis,
acidogénesis y metanogénesis, en las cuales distintos microorganismos trabajan de manera
conjunta y coordinada para llevar a cabo la digestion de los desechos organicos. En el
primer paso, los carbohidratos, proteinas y lipidos, constituyentes basicos de los desechos
orgénicos, se hidrolizan por accion de enzimas extracelulares en elementos estructurales
mas sencillos tales como aminodcidos, aztcares, dcidos grasos y alcoholes. Estos productos
son capaces de atravesar la membrana celular de los microorganismos para servirles como
fuente de energia y carbono celular [12]. En la fase de acidogénesis, los productos de la
hidrolisis se utilizan como electrones donadores y aceptores para formar amoniaco,
hidrogeno, dioxido de carbono y 4acidos grasos de cadena corta, principalmente 4cido
acético. La produccion de metano en la tltima etapa es funcion de la cantidad de materia
orgénica estabilizada. Durante la metanogénesis se utilizan los productos de la fase anterior

como sustratos a través de dos vias:
1) A partir de 4cido acético, sustrato del metabolismo de los metandgenos acetoclésticos.
CH;COOH — CHy + CO,

Ecuacion 2.20
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2) A partir del hidrogeno y didxido de carbono, sustrato para el metabolismo de los

metandgenos hidrogenofilicos.
4H, + CO, — CH4s + 2H,O

Ecuacion 2.21

La estabilidad del proceso de biodigestion anaerobia depende del balance entre las distintas
fases, las mismas que se presentan en la Figura 2.6. Un estricto control de las condiciones
de operacion, especialmente de pH y temperatura, permiten el normal desarrollo de los

procesos metabolicos de las distintas poblaciones bacterianas.

Polimeros complejos

Proteinas Carbohidratos Lipidos
e Bacterias
Hidrolisis . L.
v v hidroliticas
Aminoacidos, Acidos grasos,
azacares alcoholes
Productos intermediarios: Bacterias
Acidogénesis propionato, butirato, acidogénicas
valeriato
A4 i A\ 4
Acetato «-- T » H,, CO,
Metanogénesis ~ /
Metanogenos Metanogenos
acetoclasticos CH, hidrogenofilicos
CO,

Figura 2.6: Etapas en el proceso de biodigestion anaerobia [12]
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2.2.2 Factores operacionales que influyen en el proceso de degradacion

Como todo proceso biologico, la digestion anaerobia se lleva a cabo cuando las condiciones
ambientales favorecen las distintas interacciones bidticas. De acuerdo a Droste [13], el
control de la temperatura, el pH, la agitacion, asi como los requerimientos nutricionales, el
tiempo de retencion hidrdulico y la carga orgénica alimentada, permite el adecuado

funcionamiento del sistema. A continuacion se detalla cada uno de estos parametros.

2.2.2.1 Temperatura

La temperatura es uno de los parametros que mayor influencia ejerce en la digestion
anaerobia pues es la variable que controla la actividad de los microorganismos. De manera
general, un aumento en la temperatura conlleva un incremento en las reacciones
bioquimicas y enzimaticas de las células, acelerando su crecimiento. En el caso de un
biodigestor, el incremento en la poblacion bacteriana se traduce en una mayor velocidad de

degradacion de la materia orgéanica y, por ende, mayor produccion de biogas [14].

Existen dos rangos 6ptimos para la formacion de metano: 1) mesofilico, de 25 a 40°C y 2)
termofilico, de 50 a 60°C [15]. A pesar de que al trabajar en la zona termofilica se acelera
el proceso de digestion y se disminuye el tiempo de residencia del afluente, los costos

energéticos son mayores, por lo que se prefiere operar en el rango mesofilico [16].

Aunque la generacion de metano es bioldgicamente posible a temperaturas tan altas como
100°C, para cada especie existe una determinada temperatura a la cual se produce la
desnaturalizacion de proteinas y otros componentes celulares, lo cual inhibe las reacciones
y provocan la muerte bacteriana [14]. Es importante evitar cambios bruscos y prolongados
en la temperatura pues la velocidad de crecimiento de las bacterias metanogénicas es
mucho menor a la de los otros microorganismos de un biodigestor. El tiempo de reposicion
de esta comunidad es por ende mas largo, con lo que el sistema puede sufrir descensos en el

pH y reduccion en la generacion de biogés.

2.2.2.2 pH
Las bacterias anaerobias, especialmente las metanogénicas son extremadamente sensibles a
pH extremos. Por lo tanto, mantener el valor de pH estable en el digestor debe ser una

prioridad para asegurar la adecuada digestion [14]. Autores como Metcalf & Eddy [16] y



20
Marco Teodrico

Droste [13] reportan que el rango de pH requerido para procesos anaerobios debe ser

cercano a la neutralidad, entre 6.5 y 7.5.

Cuando un digestor opera de manera optima, el pH se mantiene constante debido al uso de
soluciones amortiguadoras y al consumo de los acidos grasos volatiles (AGV) por las
bacterias metanogénicas. Los procesos anaerobios pueden operar en un amplio rango de
concentracion de acidos grasos volatiles (AGV), desde 100 hasta 5000 mg/L, si hay un
adecuado control en el pH [13]. Sin embargo, el consumo de los acidos depende del
equilibrio entre el proceso de acidogénesis y el de metanogénesis, el cual puede cambiar
drasticamente debido a alteraciones en las condiciones ambientales, provocando la caida en
el valor del pH [14]. Altas concentraciones de acidos pueden inhibir a las bacterias
productoras del metano, deteniendo la generacion de biogés. El equilibrio puede ser
restablecido: 1) al incrementar la capacidad amortiguadora del sistema agregando algin
alcali; 2) al detener o disminuir la alimentacién del sustrato hasta que los metandgenos
tengan el tiempo suficiente para consumir el exceso de acidos volatiles, o 3) al utilizar de

manera simultanea las dos rutas.

2.2.2.3 Nutrientes

La lenta velocidad de crecimiento de las bacterias metanogénicas se traduce en menores
requerimientos nutricionales comparados con los microorganismos aerobios [16]. Sin
embargo, todas las comunidades bacterianas necesitan de macro-micronutrientes para su

desarrollo.

La composicion de los microorganismos se asume usualmente como CsH7NO,, siendo el
carbono y el nitrégeno la base estructural de las células, las cuales permiten la sintesis de
enzimas y otros cofactores para llevar a cabo reacciones bioquimicas y metabolicas. En esta
formula no se contempla el fosforo pero se ha demostrado que su contenido debe ser de
alrededor de un quinto del contenido de nitrégeno [13]. La cantidad de carbono se expresa
en base a la demanda quimica de oxigeno; la relaciéon masica DQO:N:P para un proceso de

lodos activados es comunmente 100:5:1 [5].

Elementos trazas tales como sodio, potasio, calcio, magnesio, hierro, zinc, cobalto, entre

otros, son necesarios para una digestion anaerobia exitosa. Los residuos animales y
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vegetales, sustratos utilizados en el proceso, contienen normalmente estos nutrientes en

cantidades adecuadas [14].

2.2.2.4 Agitacion

Aunque la digestion anaerobia conlleva un cierto grado de mezclado por el continuo
burbujeo de metano a la superficie, esta mezcla natural puede ser insuficiente para la
adecuada transferencia de masa en el reactor. El mezclado es un factor importante para el
control del pH y el mantenimiento de ambientes favorables para el desarrollo bacteriano.
Ademas permite la homogenizacion de la mezcla y la distribucion uniforme de los agentes
amortiguadores y del sustrato disponible [13]. Sistemas de agitaciéon mecanica, hidraulicos
o recirculacion pueden ser utilizados para incrementar el contacto entre microorganismos y

materia organica, mejorando de esta manera la eficiencia del proceso [14].

2.2.2.5 Carga organica diaria
La carga organica es la cantidad de materia orgénica, expresada como cantidad de demanda

quimica de oxigeno (DQO), alimentada diariamente con respecto al volumen del reactor, y
. kgpqo o
sus unidades son —5 4 |- La carga maxima que puede soportar un reactor se encuentra
3.

determinada por el disefio del mismo y la actividad de los microorganismos implicados en
la digestion. La velocidad de crecimiento de las bacterias metanogénicas puede llegar a ser
de 10 a 60 veces menor que la velocidad de crecimiento de las otras comunidades
bacterianas, por lo que la estabilidad del proceso depende de la presencia de este grupo en
particular. Si la carga organica diaria de la alimentacion es superior a la carga 6ptima, las
bacterias acidogénicas producirdn un exceso de acidos volatiles que los metandgenos no
seran capaces de degradar, al igual que sucede cuando los tiempos de residencia son
demasiado cortos. La acumulacion de los acidos provoca cambios en el medio al disminuir

el pH, inhibiendo de esta manera la produccién de metano [17].

2.2.2.6 Tiempo de residencia hidraulico y tiempo de retencion de solidos

Un factor de gran influencia en el proceso de digestion anaerobia es el tiempo de residencia
hidraulico, definido como el tiempo requerido para tratar un volumen de alimentacion igual
al volumen del reactor medido en determinadas condiciones. El tiempo de residencia

hidraulico esta definido de acuerdo a la Ecuacion 2.22.
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t=—2 [d]

ered

Ecuacion 2.22

donde:

T Tiempo de residencia hidraulico [d]

Vk:  Volumen del reactor [m3]

Vieeq: Caudal de alimentacion [m_3]
d

El tiempo de retencion de solidos es el tiempo que los solidos permanecen en el reactor
respecto a la cantidad de so6lidos que son retirados diariamente [18]. Es decir, indica el
tiempo promedio que permanecen los sdlidos en el reactor. En el caso de reactores de
mezcla continua sin recirculacion y en procesos de crecimiento suspendido, el tiempo de
residencia hidraulico (TRH) es igual al tiempo de retencion de sélidos (TRS) [12]. Sin
embargo, un minimo TRS es necesario para que los microorganismos se reproduzcan antes
de ser extraidos del reactor [13]. Por lo tanto, en este tipo de reactores es necesario
determinar el tiempo de residencia hidraulico 6ptimo para evitar problemas de inestabilidad
en el proceso. TRHs demasiado cortos disminuyen la tasa de degradacion de la materia
orgénica debido a la limitada velocidad de crecimiento de los metandgenos, quienes no
pueden procesar por completo los acidos organicos volatiles producidos por las bacterias

acidogénicas.



23
Me¢étodos Experimentales

3 Meétodos Experimentales

El estudio cinético de la degradacion anaerobia de desechos agroindustriales se lleva a cabo
en diferentes etapas. A continuacion se presenta la caracterizacion de la materia prima, los
reactores utilizados en el desarrollo de esta investigacion, asi como el disefio de los
distintos experimentos para la obtencion de la mezcla Optima, de la cinética de reaccion y

de la energia de activacion del proceso de biodigestion anaerobia.

3.1 Definicion de la materia prima

La materia prima utilizada en el desarrollo de esta tesis proviene de los desechos organicos
generados en un proceso agroindustrial ecuatoriano. En esta empresa se procesan productos
agricolas para consumo interno asi como para exportacion. Este proceso genera una gran
cantidad de desechos, los cuales poseen un alto contenido de materia orgénica que aporta el
sustrato necesario para el proceso de digestion anaerobia. Los desechos organicos vegetales
se mezclan con estiércol vacuno e inodculo proveniente del reactor piloto del LaDEA para
asegurar la poblacion bacteriana que lleva a cabo la degradacion. Ademads se afiade agua
para homogenizar la muestra y mantener la concentracion de sélidos en los niveles 6ptimos

que favorecen la operacion del reactor.

3.2 Investigacion de la mezcla optima en reactores discontinuos
Los reactores discontinuos o batch a escala laboratorio se utilizan para obtener la mezcla
optima de las diferentes materias primas: estiércol y desechos organicos vegetales y su

dilucion con agua.
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3.2.1 Diseiio y construccion de los reactores discontinuos

Los experimentos para determinar la mezcla 6ptima del material animal y vegetal, asi como
la relacion material organico-agua que mayor volumen de biogéas genera, se efectuaron en
régimen discontinuo. El digestor utilizado durante estos ensayos es un Kitasato de 1000
cm’ de capacidad, dispuesto sobre una plancha de calentamiento (Thermolyne Nuova
S18425), que permite mantener la temperatura de operacion constante. La manta cuenta
ademads con un sistema de agitacion magnético que induce la homogenizacion de la mezcla
a digerir.

El reactor se encuentra cerrado en la parte superior con un tapén de goma con un orificio
central en el que se introduce un termdémetro para el monitoreo de la temperatura. Una
manguera plastica conecta la tubuladura lateral del digestor con la de un Kitasato de igual
capacidad, el cual funciona como dispositivo de almacenamiento del biogés. Este Kitasato
estéd conectado a su vez a una probeta graduada de 1000 cm”. El sistema de recoleccion del
biogas contiene una solucion acida, (H,SO4 0.05 M), que evita la absorcion de dioxido de
carbono (CO,). El biogéas generado durante el proceso se mide por desplazamiento de la
solucién desde el Kitasato a la probeta. Para la extraccion del biogds se conecta una
manguera con una aguja hipodérmica y una vélvula de estrangulamiento a la manguera que

une los dos Kitasatos. El gas se evacua utilizando un piston neumatico.

Puesto que el proceso tiene que desarrollarse en un medio completamente anaerobio, todos

los posibles puntos de fuga son sellados con silicona caliente y recubiertos con parafina.

En la Figura 3.1 se presenta una foto de un reactor discontinuo con la descripcion de sus

principales componentes.
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Figura 3.1: Descripcion de los diferentes componentes en un reactor discontinuo

3.2.2 Operacion

Para la determinacién de la mezcla 6ptima, se efectuaron distintos experimentos utilizando
los reactores discontinuos. Se preparé 800 cm’ de la mezcla a digerir, la cual contenia agua,
in6culo y el material organico animal y vegetal. La variacion en la proporcion entre estos
dos ultimos y posteriormente la variacién de la relacion material orgdnico-agua permitio
establecer cudl mezcla es la mds adecuada tomando en cuenta el volumen de biogés
generado durante un cierto intervalo de tiempo (21 dias) con una minima cantidad de
estiéreol. Los 100 cm® de indculo se mantuvieron constantes en todos los ensayos, asi como

la agitacion y la temperatura de operacion elegida de 354+2°C.
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3.3 Optimizacion del proceso de biodegradacion anaerobia e

investigacion de la cinética en reactores semi-continuos

3.3.1 Descripcion del biorreactor

Para la determinacion de la cinética de degradacion se efectuaron varios experimentos en
un reactor de mezcla continua con control automatico (Cole Parmer Fermentation Systems
KH-29207-00 110VAC) de 3000 cm’ de capacidad. El reactor cuenta con sistemas de
alimentacion y muestreo, de agitacion continua y de almacenamiento y medicion de biogas,
asi como con controladores de temperatura y pH.

El sistema de alimentacion y muestreo consiste en un tubo que ingresa al interior de la
mezcla reactiva, una valvula de regulacion de flujo y un piston neumatico. El sistema de
agitacion consta de un agitador de aspas, un motor eléctrico con su respectivo controlador
de revoluciones. Para el almacenamiento y medicién de biogas se utiliza un sistema de
desplazamiento de una solucion acida, andlogo al de los reactores discontinuos.

El reactor permite ademas controlar distintos parametros de operacion como pH,
temperatura y espumas. El control del pH se lleva a cabo utilizando un potencidometro
OAKLON pH/ORP Controller 800 Series, previamente calibrado, el cual activa o desactiva
una bomba peristaltica de tipo Masterflex modelo 772200-50, que regula el paso de una
solucion amortiguadora de bicarbonato de sodio (NaHCO3) 1M, escogida por su bajo costo
y facil adquisicion frente a otras bases como el hidroxido de sodio. Para la regulacion de la
temperatura, el digestor se coloca en un bafio de agua, que se calienta a través de una estufa
eléctrica activada por un controlador de temperatura tipo ON/OFF.

En la Figura 3.2 se presenta una foto del reactor semi-continuo con la descripcion de sus

principales componentes.
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Figura 3.2: Descripcion de los diferentes componentes del reactor semi-continuo

3.3.2 Puesta en marcha y operacion

El reactor automatico se llena con la mezcla a digerir hasta 2400 cm® de su capacidad. Esta
contiene 650 cm® de indculo, proveniente del reactor piloto de LaDEA. La proporcién de
los demas componentes en el volumen restante es determinada de acuerdo a los resultados
de los experimentos en régimen discontinuo. El porcentaje de agua es del 55%, y la mezcla
de desechos orgénicos y estiércol del 45%. De esta mezcla el 90% es material organico
vegetal y el 10% restante es estiércol.

La mezcla reactiva con la cual se inicia la operacion del reactor se deja reposar un par de
dias para crear las condiciones apropiadas que permitan el desarrollo de las bacterias

anaerobias. Luego del periodo de estabilizacion de 8 dias, el reactor es alimentado con una

carga inicial de 0.5 , la cual se va incrementando paulatinamente hasta alcanzar la

carga organica maxima del reactor. Durante el transcurso de los experimentos se realizan

analisis diarios de demanda quimica de oxigeno (DQO), sélidos totales (TS), s6lidos totales
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organicos (0TS), sélidos suspendidos (TSS), solidos suspendidos volatiles (VSS) y analisis
frecuentes de acidos volatiles y alcalinidad. Estos parametros son indicadores del estado del
reactor y de la evolucion del proceso de degradacion. La temperatura y el pH cercano a la
neutralidad se mantienen constantes en cada serie de experimentos gracias a los sistemas de

control mencionados anteriormente.

3.4 Diseio de los experimentos

3.4.1 Determinacion de la mezcla 6ptima

El disefio de los experimentos se realiza de manera secuencial. La primera fase consiste en
encontrar la mezcla Optima para maximizar la produccion de biogas. Para ello se utilizan
los reactores discontinuos y se varia la mezcla de desechos organicos vegetales y estiércol
para obtener la mezcla que mayor cantidad de biogéds genera tras 21 dias de digestion, de
acuerdo al método GB;; siguiendo la norma DIN 38414 [19]. Posteriormente, se establece
la relacion mezcla-agua que maximiza la produccion de biogis. En ambas etapas la
temperatura se mantiene constante y se induce la homogeneidad en la mezcla por medio del
sistema de agitacion magnética.

En la Tabla 3.1 se detallan los experimentos que se realizan en régimen discontinuo para la
determinaciéon de la mezcla Optima de desechos organicos vegetales y estiércol. La
nomenclatura lleva las siglas RD y RDVE para expresar reactor discontinuo y relacion

desecho vegetal-estiércol, respectivamente.

Tabla 3.1: Experimentos en régimen discontinuo para la determinacion de mezcla 6ptima

Porcentaje [%] Cantidades agregadas [g]
Experimento l\)}zsgeectl:l) Estiércol l\)}zsg«a;l;;) Estiércol | Inéculo | Agua
RD-RDVE 1 0 100 0 300 100 400
RD-RDVE 2 50 50 150 150 100 400
RD-RDVE 3 70 30 210 90 100 400
RD-RDVE 4 90 10 270 30 100 400
RD-RDVE 5 100 0 300 0 100 400
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En la Tabla 3.2 se enumeran los ensayos para la obtencion de la mejor relacion mezcla-
agua una vez determinada la relacion dptima entre desecho vegetal y animal. Las siglas RD

y RMA representan reactor discontinuo y relacion mezcla-agua, respectivamente.

Tabla 3.2: Experimentos en régimen discontinuo para la determinaciéon de la mejor relacion
mezcla-agua

Porcentaje [%] Cantidades agregadas [g]
Experimento Mezcla Agua Desecho Estiércol | Inéculo | Agua
Vegetal
RD-RMA 1 20 80 126 14 100 560
RD-RMA 2 30 70 189 21 100 490
RD-RMA 3 35 65 220.5 24.5 100 455
RD-RMA 4 40 60 252 28 100 420
RD-RMA 5 45 55 283.5 31.5 100 385
RD-RMA 6 50 50 315 35 100 350

3.4.2 Optimizacion del proceso de biodigesiton anaerobia y determinacion de
la ecuacion cinética de la degradacion de materia organica

La segunda fase tiene como objetivo la buisqueda de la ecuacion cinética. Estos

experimentos se realizan en el reactor de régimen semi-continuo. En un inicio se determina

la relacion entre la velocidad de reaccidon, expresada como la produccion especifica de

3

. , mbiogés
biogas | —=—
g m3-d

] o transformada en cantidad de DQO degradada por volumen de reactor y

dia [ kgpqo d:gradado
mgp-d

], y la variacion de la concentraciéon. Durante estos experimentos se
disminuye el tiempo de residencia hidrdulico sistemdticamente, mientras se aumenta la
carga orgéanica diaria alimentada, por lo que los ensayos se desarrollan en régimen semi-
continuo. En la tltima instancia se establece la constante cinética a diferentes temperaturas,
y con ello la energia de activacion.

En la Tabla 3.3 se especifican los experimentos para la determinacion de la cinética de
reaccion en el reactor semi-continuo a 35°C. Las siglas RSC corresponden a reactor semi-

continuo; los T y CO representan distintos tiempos de residencia hidraulicos y variaciones

de carga organica diaria, respectivamente.
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Tabla 3.3: Experimentos en régimen semi-continuo para la determinacion de la cinética de

reaccion

- Desecho .
Experimento TRH| T Carga Organica Vegetal Estiércol Agua
[d] | [°C] | [kgpgo/m}-d] | [g/d] le/d] | I[g/d]

RSC-t1-CO1 30 35 0.5 12.6 1.4 66
RSC-t1-CO2 | 30 35 1.0 25.2 2.8 52
RSC-11-CO3 30 35 1.5 37.8 4.2 38
RSC-12-COl1 25 35 1.5 37.8 4.2 54
RSC-12-CO2 | 25 35 2.0 50.4 5.6 40
RSC-12-CO3 25 35 2.5 63 7 26
RSC-13-COl1 20 35 2.5 63 7 50
RSC-13-CO2 | 20 35 3.0 75.6 8.4 36
RSC-13-CO3 20 35 3.5 88.2 9.8 22
RSC-14-COl1 15 35 3.5 88.2 9.8 62
RSC-14-CO2 15 35 4.0 100.8 11.2 48
RSC-14-CO3 15 35 4.5 113.4 12.6 34
RSC-15-COl1 10 35 4.5 113.4 12.6 114
RSC-15-CO2 10 35 5.0 126 14 100
RSC-15-CO3 10 35 5.5 138.6 15.4 86
RSC-16-CO1 | 7.5 35 5.5 138.6 15.4 166
RSC-16-CO2 | 7.5 35 6 151.2 16.8 152
RSC-16-CO3 | 7.5 35 6.5 163.8 18.2 138
RSC-17-CO1 5 35 6.5 163.8 18.2 298
RSC-17-CO2 5 35 7 176.4 19.6 284
RSC-17-CO3 5 35 7.5 189 21 270

En la Tabla 3.4 se sefialan los experimentos para la determinacién de la energia de
activacion en el reactor semi-continuo llevados a cabo a 30°C y 40°C. Las siglas RSC
corresponden a reactor semi-continuo; los T y CO representan distintos tiempos de
residencia hidraulicos y variaciones de carga organica diarias, respectivamente; y T1 y T2

son las temperaturas de 30 y 40°C, respectivamente.
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Tabla 3.4: Experimentos en régimen semi-continuo para la determinacion de la energia de

activacion
TRH T Carga Organica Desecho Estiércol | Agua
Experimento Vegetal
[d] | [°C] | [kgpgo/mi-d] | [g/d] lg/d] | [g/d]
RSC-t1-CO1-T1 20 30 1.0 25.2 2.8 92
RSC-t1-CO2-T1 20 30 1.5 37.8 4.2 78
RSC-t1-CO3-T1 20 30 2 50.4 5.6 64
RSC-1t2-CO1-T1 15 30 2.5 63 7 90
RSC-12-CO2-T1 15 30 3.0 75.6 8.4 76
RSC-12-CO3-T1 15 30 35 88.2 9.8 62
RSC-t3-CO1-T1 10 30 4.0 100.8 11.2 128
RSC-t3-CO2-T1 10 30 4.5 113.4 12.6 114
RSC-t3-CO3-T1 10 30 5 126 14 100
RSC-t1-CO1-T2 20 40 1.0 25.2 2.8 92
RSC-t1-CO2-T2 20 40 1.5 37.8 4.2 78
RSC-t1-CO3-T2 20 40 2 50.4 5.6 64
RSC-12-CO1-T2 15 40 2.5 63 7 90
RSC-12-CO2-T2 15 40 3.0 75.6 8.4 76
RSC-12-CO3-T2 15 40 35 88.2 9.8 62
RSC-t3-CO1-T2 10 40 4.0 100.8 11.2 128
RSC-13-C0O2-T2 10 40 4.5 113.4 12.6 114
RSC-13-C0O3-T2 10 40 5 126 14 100

Los resultados obtenidos de esta serie de experimentos se presentan en el capitulo 4.

3.5 Analisis fisico-quimicos

El estado de las reacciones durante las fases de experimentacion anteriormente detalladas se
evalua realizando distintos analisis fisico-quimicos tanto a la materia prima como a la
mezcla reactiva. Estas pruebas permiten dar seguimiento al proceso de degradacion
anaerobia a través de la cuantificacion de la DQO, TS, oTS, solidos suspendidos TSS, VSS,
la medicion del pH y la determinacion de la alcalinidad y acidez del sistema. A

continuacion se presentan los métodos de cada uno de los analisis realizados.
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3.5.1 Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno es una medida indirecta de la concentracion de la materia
susceptible a ser oxidada. La DQO permite cuantificar la cantidad total de oxigeno
requerida para la oxidacion a didéxido de carbono y agua de la materia presente en una

muestra, sea ésta biodegradable o no [20].

El analisis de DQO se lleva a cabo calentando durante dos horas un volumen determinado
de una muestra, bajo condiciones de reflujo total, con un exceso conocido de un agente
oxidante, en presencia de un medio 4cido (H,SOj,). El agente oxidante mas utilizado es el
dicromato de potasio (KyCr,O7). En el transcurso de la digestion, el K,Cr,O; oxida la
materia organica y el cromo se reduce. La Ecuacion 3.1 describe la reaccion de reduccion

del ion dicromato a Cr’"
Cr,0,°” 4+ 14H* + 6e - 2Cr3* + 7H,0

Ecuacion 3.1

La medicion de la DQO se efectia por valoracion del dicromato excedente o por
determinacion colorimétrica del ion cromo reducido. El método colorimétrico es mucho
mas rapido y suficientemente exacto para analisis de control diario. La DQO se expresa

usualmente en mg de oxigeno consumido para la oxidacion de las sustancias reductoras

. 0
presentes en un litro de muestra [%] [21].

Las muestras de los distintos reactores son digeridas en un equipo tipo HACH DRB 200 y
la medicién de la DQO se lleva a cabo utilizando un colorimetro HACH DR 890, a una
longitud de onda de 610 nm [22]. Previo a cualquier andlisis de DQO es necesario construir
una curva de calibracion; para ello se utilizan soluciones estandar de &cido acético de 250,
500, 750 y 1000 mg DQO/L. Una vez construida la curva de calibracion se procede al

analisis de las muestras, de acuerdo al procedimiento descrito en el Anexo 1.
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3.5.2 Solidos totales

Los so6lidos totales o TS, por sus siglas en inglés, se refiere a toda la materia que queda
como residuo después de la evaporacion y el secado de una muestra de volumen y peso
conocida a una determinada temperatura [21]. El analisis se lleva a cabo por el método
gravimétrico. Para ello se pesa un crisol vacio, previamente secado a 103-105°C, se afiade
un volumen conocido de la muestra y se pesa nuevamente. Se coloca el crisol en una estufa
a la temperatura referida hasta alcanzar un peso constante. El crisol se retira de la estufa y
se lo deja enfriar en un desecador para luego proceder a pesarlo. Los TS se obtienen

mediante la Ecuacion 3.2.

__mp—mg mg sé6lidos totales
TS = Vin [ L ]
Ecuacion 3.2
donde:
TS:  Solidos totales [E]
L
m,: Peso crisol [mg]
m;: Peso residuo seco + crisol [mg]

V,:  Volumen de la muestra original ~ [L]

3.5.3 Sédlidos totales organicos o solidos volatiles

Los solidos totales organicos u oTS, por sus siglas en inglés, constituyen la materia
organica (suspendida y disuelta) que se convierte en dioxido de carbono gaseoso y agua tras
el proceso de combustion, al tiempo que se controla la temperatura para evitar la

descomposicion y volatilizacion de las sustancias inorgénicas [21].

El procedimiento estandar para la determinacion de los oTS consiste en la incineracion de
los soélidos totales (TS) a 550°C. Una vez que el crisol con la muestra seca se ha pesado, se
lo coloca en una mufla a la temperatura sefialada hasta obtener una muestra de peso
constante. El crisol es retirado de la mufla y enfriado a temperatura ambiente para luego ser

pesado [21]. La determinacion de los sélidos volatiles es sumamente util pues es un
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indicador de la cantidad de materia organica presente en una muestra; siendo una prueba
compatible con la oxidacion completa de la materia organica (DQO). El célculo de los oTS

se realiza utilizando la Ecuacion 3.3.

m;—m mg sélidos organicos totales
OTS — 1 2 [ g g ]
Vi L

Ecuacion 3.3

donde:

oTS: Solidos totales organicos [%]
L

m;: Peso residuo seco + crisol [mg]

m,: Peso residuo calcinado + crisol  [mg]

V,: Volumen de la muestra original  [L]

3.5.4 Sdlidos suspendidos totales

Los solidos suspendidos totales o TSS representan la fraccion de los solidos totales
retenidos en un filtro de determinada porosidad o después de ser sometidos a
centrifugacion, tras ser secados a una temperatura de 105°C. El volumen conocido de una
muestra se filtra o se centrifuga y el residuo en el papel o en el tubo se seca en una estufa

hasta alcanzar un peso constante [21]. Los TSS se calculan a través de la Ecuacion 3.4.

__ my-mg mg so6lidos suspendidos totales
TSS = e - ]
Ecuacion 3.4
donde:
TSS:  Soélidos suspendidos totales [E]
L
ms:  Peso filtro [mg]
m,: Peso residuo seco + filtro [mg]

Vi Volumen de la muestra original ~ [L]
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3.5.5 Solidos suspendidos volatiles

Los soélidos suspendidos volatiles o VSS es la fraccion de los solidos suspendidos totales
(TSS) que puede ser volatilizada al someterla a oxidaciéon a 550°C. Una vez que el filtro
con la muestra seca se ha pesado, se lo coloca en una mufla a la temperatura sefalada hasta
obtener una muestra de peso constante [21]. El valor de los VSS se obtiene con la Ecuacion

3.5.

4—Msg [mg solidos suspendidos volétiles]

Vss = 2
L

m

Ecuacion 3.5

donde:

VSS:  Soélidos suspendidos totales [E]
L

m,:  Peso residuo seco + filtro [mg]

ms:  Peso residuo calcinado + filtro  [mg]

V,:  Volumen de la muestra original ~ [L]

El procedimiento para realizar los analisis de TS, oTS, TSS y VSS se detallan en el Anexo

2.

3.5.6 pH

El pH es una forma de expresar la concentracion de iones hidronio H;O" presentes en una
solucion. El quimico danés Sorensen propuso representar los valores de concentracion
molar de iones hidronio en términos de sus logaritmos negativos en base 10, a los cuales los

designo con el término pH [20].
pH = —logy,[H307]

Ecuacioén 3.6

Con la utilizacion de este término se evita el manejo de cifras muy largas cuando las

concentraciones de hidrogeno son muy pequefias. La escala del pH oscila entre 0 y 14, en la
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que el pH de 7 representa la neutralidad; la acidez y la alcalinidad aumentan con la

disminucion e incremento del pH, respectivamente.

Cuando se requieren mediciones aproximadas de pH, se utilizan indicadores 4cidos-base.
Los indicadores son sustancias que cambian su color en rangos especificos de pH. Para
mediciones mas precisas se usan potenciometros. Estos instrumentos poseen dos
electrodos, uno de referencia y otro de vidrio, sensible a los iones hidronio. En este caso, la
diferencia de potencial entre los dos electrodos determina el valor de la actividad de los

1ones hidronio.

Durante los experimentos en régimen discontinuo, la medicion del pH se efectua con un
potenciometro marca OAKLON pH/mV/C Meter pH 100 Series. Para los ensayos en
régimen semi-continuo, el control del pH se lleva a cabo utilizando un potencidémetro

OAKLON pH/ORP Controller 800 Series.

3.5.7 Acidos grasos volatiles

Los acidos grasos volatiles producidos durante las etapas de hidrélisis y acidogénesis se
miden por cromatografia gaseosa o por destilacion. Al ser solubles en agua pueden ser
separados de la solucion por destilacion a presion atmosférica. Este método es empirico y
puede ser utilizado para controles de rutina, mas no para analisis precisos. La muestra se
centrifuga y el sobrenadante (100 mL), o una dilucion de éste, se coloca en un balén junto
con igual volumen de agua destilada y algunos bulbos de ebullicion. Se adiciona 5 mL de
acido sulfurico concentrado y la mezcla se destila hasta recolectar 150 mL. El destilado se
valora con una solucién estindar de hidroxido de sodio 0.1 M utilizando un indicador,
usualmente fenolftaleina, o un medidor de pH titulando hasta un pH igual a 8.3

aproximadamente [21]. El valor de los AGV se obtiene mediante la Ecuacién 3.7.

VgXxCgXx60000 mg equivalente CH3 COOH
AGV — B B geq 3 ]

V4 L

Ecuacion 3.7
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donde:
AGV:  Acidos grasos volatiles equivalente a dcido acético [mg CH3C00H]
Vga:  Volumen de la solucion de NaOH utilizado para la titulacion  [ml]
Cga:  Concentracion de la solucion de NaOH [m_"l]
L
Vy: Volumen del destilado [ml]
60000 Factor de conversion [—]

El procedimiento utilizado para la determinacion de los acidos grasos volatiles se detalla en

el Anexo 3.

3.5.8 Alcalinidad

La alcalinidad mide la respuesta del sistema a cambios bruscos en la concentracion de iones
hidronio, es decir representa su capacidad amortiguadora. Se la mide por valoracion con
una solucion de concentracidon conocida de éacido sulfarico 0.05 M. El punto final de la
titulacion de 5.75 [23] se determina utilizando un potencidmetro y se expresa como
equivalentes de carbonato de calcio, CaCOs; [21]. La alcalinidad se calcula de acuerdo a la

Ecuacién 3.8.

VacXCacxX100000 mg CaCO
ALC — Ac Ac [ g 3]

Ve

Ecuacion 3.8
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donde:
ALC: Alcalinidad equivalente a carbonato de calcio [M]
L

Vac: Volumen de la solucion de H,SO4 utilizado para la titulacion  [ml]
Cac: Concentracion de la solucion de H,SO4 [m_"l]

L
V. Volumen del centrifugado [ml]
100000 Factor de conversion [—]

Para el analisis de alcalinidad se sigue el procedimiento detallado en el Anexo 4.
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4 Resultados y Discusion

4.1 Seleccion y caracterizacion de la materia prima

La mezcla con la que se arranca la operacion de los distintos reactores esta constituida por
desechos organicos vegetales (tallos y hojas en su mayoria), estiércol, agua e indculo. Los
desechos vegetales al ser residuos solidos y de un tamafio considerable no pueden ser
utilizados de manera directa para la puesta en marcha de los reactores. Es por ello que se
los somete a un proceso de trituracion previo para reducir su volumen y obtener una mezcla
homogénea que permita el analisis de las propiedades fisico-quimicas y la preparacion de la
mezcla reactiva asi como de la alimentacion. El estiércol no sufre ningun tratamiento pero
es aconsejable garantizar su frescura pues éste aporta con parte de la poblacion bacteriana
metanogénica que permite el desarrollo del proceso, al igual que lo hace el indculo. El
indculo proviene del reactor piloto de LaDEA. Para garantizar la colonia bacteriana la
muestra de indculo debe ser tomada y sellada inmediatamente para después ser transferida
al digestor con el menor contacto posible con oxigeno. Dichos componentes se mezclan con
agua para asegurar la homogenizacion de la mezcla, de acuerdo al procedimiento sefialado

en el capitulo 3.

A continuacion se presenta las caracteristicas de las diferentes materias primas utilizadas en

el desarrollo de esta investigacion.

Tabla 4.1: Caracteristicas de la materia prima

Propiedad Unidad Desecho Organico Vegetal Estiércol
TS [%] 7.72 9.5-11.1
oTS [%] 88.76 82
DQO [Fep0 | 60.08 54.63
pH [—] 50-7.0 6.9-175
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4.2 Investigacion de la mezcla optima en reactores discontinuos

Los experimentos efectuados en lo reactores discontinuos tienen como objetivo determinar
la mezcla optima para el proceso de biodigestion anaerobia. Los ensayos efectuados se
basaron en la variacién de dos parametros. En la primera serie se varia la proporcion entre
el desecho vegetal y el desecho animal. En la segunda serie se varia el porcentaje de agua.
Los demaés parametros como temperatura, pH y agitacion se mantienen constantes a lo largo
de los experimentos. Los reactores se operaron durante 21 dias, durante los cuales se
analiz6 el volumen normado de biogas producido. La mezcla 6ptima se selecciond de
acuerdo a la mezcla que produjo la mayor cantidad de biogas sin considerar su

composicion.

4.2.1 Variacion del porcentaje de desecho organico vegetal y estiércol

Como se describe en la

Tabla 3.1 se efectuaron diversos experimentos en régimen discontinuo para determinar la
proporcion Optima entre los desechos organicos agricolas vegetales y el material animal. La
cantidad de inoculo asi como el agua utilizada se mantienen constantes mientras se

determina la influencia del desecho vegetal en la produccion de biogas.

En la Figura 4.1 se observa la producciéon acumulada de biogas durante el periodo de
digestion. Al utilizar solo el material animal, la produccion de biogas es casi nula, puesto
que no existe materia organica facilmente digerible, ya que el estiércol es un producto final
del metabolismo biologico. Al usar el material vegetal en un 100% hay una produccioén
considerable, pues los desechos agroindustriales proporcionan una fuente importante de
carga organica. Sin embargo, se puede observar un aumento significativo en la generacion
de biogas en los experimentos en los cuales se combinaron ambos sustratos. De estos
ensayos se determina que la relacion Optima entre el material animal y vegetal es de 1 a 9.
El desecho vegetal aporta la carga organica necesaria para la digestion, mientras que el
material animal suministra alcalinidad al sistema, indispensable para controlar el pH del
proceso, uno de los parametros de operacion mas influyentes. Durante los experimentos no
existe regulacion del pH, por lo que la contribucion de ambos sustratos define la capacidad

amortiguadora del sistema.
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Figura 4.1: Produccion de biogas acumulado para diferentes porcentajes de desecho vegetal

y animal

La Figura 4.1 muestra una tendencia de gran produccion de biogas al inicio de la digestion,
aquello se observa en las pendientes pronunciadas de todos los experimentos. Al transcurrir
los primeros dias la generacion de biogas decrece y con ello las pendientes. A partir del dia
10 se alcanza un valor constante, sindbnimo de que la produccion de biogas ha cesado por

completo.

Para estudiar de mejor manera el comportamiento de los reactores con el tiempo se divide
su operacion en tres intervalos: del dia 1 al dia 7, del dia 8 al dia 14 y del dia 15 al dia 21.
En cada uno de ellos se mide la produccion acumulada de biogéds en dicho periodo, tal

como se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Produccién de biogas en distintos intervalos de tiempo para diferentes

porcentajes de desecho vegetal

En la Figura 4.2 se observa que los valores maximos en la produccion de biogis se
alcanzan durante el primer intervalo de la biodigestion, desde el dia 1 hasta el dia 7, para
las mezclas que contienen 70, 90 y 100% de desecho vegetal. Para las mezclas de 50% y
0%, la produccion de biogés en los primeros siete dias se mantiene en niveles muy bajos ya
que el aporte de los sustratos en el equilibrio del pH permite controlar la generacion
excesiva de CO; al regular el equilibrio bicarbonato- di6xido de carbono. En los intervalos
posteriores hay caidas significativas en la generacion de biogas. La produccion cesa a partir
del dia 8, debido a la falta de control del pH de la mezcla reactiva lo que inhibe el
metabolismo de los metandgenos con excepcion del ensayo de 50% de material animal. En
este experimento la produccién de biogas mas significativa se da entre los dias 8 y 14,

seguida por la produccion en los dias 15 y 21.
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En la Tabla 4.2 se muestran las caracteristicas de la mezcla dptima de alimentacion entre
los desechos organicos vegetales y estiércol con una relacion 9 a 1, la misma que va a ser
utilizada diluyendo en diferentes proporciones con agua para la realizacion de los

experimentos posteriores tanto en régimen discontinuo como en régimen semi-continuo.

Tabla 4.2: Propiedades de la mezcla 6ptima de alimentacion

Propiedad Valor Unidad
Desecho orgénico vegetal 90 [%]
Estiércol 10 [%]
TS 7.11 [%]
oTS 0.73 [%]
DQO 85.7 kgf‘j}%]

4.2.2 Variacion del porcentaje entre material organico y agua

Una vez obtenida la composicion de desecho vegetal y el estiércol vacuno que maximiza la
produccion de biogés, se efectuaron los experimentos descritos en la Tabla 3.2 para la
determinacion de la mejor relacion mezcla-agua. La cantidad de indculo se mantuvo
constante asi como la relacion 1 a 9 entre el material animal y el vegetal establecida en los

€nsayos previos.

La Figura 4.3 muestra la producciéon acumulada de biogas para las diferentes relaciones
entre material organico y agua. Al igual que en los ensayos anteriores, se sigue la misma
tendencia de una gran generacion de biogés en los primeros dias de la digestion para luego
ir disminuyendo paulatinamente. Las mezclas de 20 y 50% de material organico son las que
producen menor cantidad de biogas debido a la poca materia orgénica en el primer caso y a
una saturacion de carga y dificultad en la homogenizacion en el segundo. Las mezclas
restantes presentan un incremento en la generacion de biogéds con el aumento del material

orgénico, alcanzandose el méaximo para la mezcla de 45%.
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Figura 4.3: Produccion acumulada de biogés para distintos porcentajes de material organico

y agua

En la Figura 4.4 se observa la produccién de biogds acumulada en cada uno de los
intervalos de tiempo sefialados anteriormente para diferentes porcentajes entre material
organico y agua. La elevada generacion de biogéas en los primeros dias de digestion es
facilmente diferenciable. El componente mayoritario en esta etapa es didéxido de carbono y
acidos orgénicos volatiles que en las fases posteriores, a partir del dia 7, son utilizados
como sustratos para la formacion de metano. Sin embargo, debido a que las bacterias
metanogénicas tienen una velocidad de crecimiento mas lento que las acetogénicas, la
acumulacion de 4cidos provoca disminuciones significativas en el pH, como se muestra en
la Tabla 4.3, inhibiendo a los microorganismos encargados de la sintesis de metano. Las
mezclas al 40 y 50% muestran una tendencia diferente alcanzandose el maximo en los
ultimos dos intervalos. Este comportamiento puede ser causado por la creacion de

microambientes dentro del reactor si las condiciones de agitacion no fueron favorables,
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provocando despuntes en distintos tiempos. Para determinar si los picos corresponden a

generacion de metano o de didéxido de carbono se requeriria el andlisis cuantitativo del

biogas.
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Figura 4.4: Produccion de biogas en distintos intervalos de tiempo para diferentes

porcentajes de material organico

Tabla 4.3: Caracteristicas iniciales y finales de las mezclas reactivas

Propiedad Unidad | 20% 30% 35% 40% 45% 50%
pH inicial -] 640 | 655 | 650 | 660 | 624 | 644
pH final -] | 482 | 476 | 471 | 455 | 463 | 483
DQO inicial [kgr':lgo | | 8000 | 14150 | 15500 | 15300 | 18650 | 23350
DQO final [kgn')lgo] 6650 | 11150 | 10634 | 9575 | 10270 | 18000
Remocion DQO | [%] | 16.88 | 21.20 | 3139 | 37.41 | 39.57 | 22.91
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Tras realizar los distintos experimentos en régimen discontinuo se determina que la mezcla
Optima que maximiza la produccion de biogés corresponde a aquella con un contenido de
materia organica - agua del 45 y 55%, respectivamente. Ademdas se establece que la

relacion Optima entre el desecho orgadnico vegetal y animal debe serde 9 a 1.

4.3 Optimizacion del proceso de biodigestion anaerobia e investigacion

de la cinética en reactor semi-continuo

Los experimentos efectuados en el reactor semi-continuo tienen como finalidad la bisqueda
de la ecuacidn cinética. Los treinta y tres experimentos llevados a cabo se basaron en el
incremento paulatino de la carga organica alimentada y la disminucion del tiempo de
residencia. Los demas parametros pH, temperatura y agitacién se mantuvieron constantes
gracias a los sistemas de control detallados en el apartado 3.3.1. La duracion de cada uno de
los experimentos dependid de la estabilidad en la operacion del reactor, medida de acuerdo
a una produccion diaria constante de biogas, la cual se alcanza en tres a cinco dias.

Los primeros veintiin experimentos se desarrollaron a una temperatura constante de 35°C
para determinar la relacion entre la velocidad de reaccion y la variacion de la
concentracion, tal como se muestra en Figura 4.5. Posteriormente, se realizaron nueve
ensayos a 30°C y los nueve restantes a 40°C para establecer las constantes cinéticas a
distintas temperaturas y con ellas la energia de activacion mediante la ecuacion de

Arrhenius, los cuales se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6: Experimentos efectuados en régimen semi-continuo a 30°C y 40°C
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4.3.1 Operacion del reactor semi-continuo

Puesto que el proceso de biodigestion anaerobia es extremadamente sensible a las
condiciones de operacion como ya se explicé en apartados anteriores, se requiere de un
estricto control, especialmente del pH y la temperatura, durante la realizacion de los

experimentos.

En la Figura 4.7 se presenta las temperaturas promedios alcanzadas durante los distintos
experimentos. Como se mencion6 anteriormente, el estudio cinético se baso en la variacion
de la carga organica alimentada a distintas temperaturas, 30, 35 y 40°C. Se observa una
minima desviacion en la temperatura para los ensayos efectuados, lo cual sefiala el correcto

funcionamiento del sistema de control.
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Figura 4.7: Variacion de la temperatura con la carga organica

El cambio en los niveles de pH es consecuencia directa del tipo y la cantidad de
alimentacion utilizada y de la acumulacion de los acidos volatiles. Dado el caracter acido

de la mezcla, el aumento de la carga organica provoca la disminucion en el pH. El
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incremento en el consumo de la soluciéon amortiguadora es necesario para mantener las
condiciones de neutralidad que optimizan el proceso de biodigestion. En la Figura 4.8 se
presenta el consumo diario promedio de la soluciéon de NaHCOj y el nivel de pH dentro del
reactor para los experimentos a diferentes cargas orgédnicas. Los valores de pH se

mantienen cercanos a 7 debido al sistema de control con el que cuenta el reactor.
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Figura 4.8: Consumo de NaHCOj y variacion del pH dentro del reactor

El consumo creciente de la solucion de NaHCOs; con el aumento de la carga organica es
claramente diferenciado para los experimentos a 30 y 35°C. En el caso de 40°C existe un
consumo mayor a una carga menor pues al proceso le tomd algunos dias estabilizarse al
cambiar las condiciones de temperatura de 30 a 40°C. Una vez que los microorganismos se
adaptaron a dicha temperatura, el proceso fue mas eficiente en términos de degradacion con
lo que se evitd la acumulacion de acidos grasos volatiles, los cuales provocan
disminuciones en el pH y con ello la necesidad de mayor cantidad de solucion

amortiguadora.
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Cabe recalcar que la produccion de acidos grasos volatiles proviene de dos fuentes. La
primera del mismo proceso de biodigestion en la etapa de acidogénesis. La segunda por el
consumo de bicarbonato de sodio. Al utilizar NaHCO3 como solucion amortiguadora se
altera el equilibrio bicarbonato-dioxido de carbono. EI HCOj;™ se transforma en CO,, el cual
influye en la cantidad de acidos grasos volatiles presentes en la mezcla reactiva. Como se
observa en la Figura 4.9, un incremento en la concentracion de los acidos grasos volatiles

esta relacionado con un mayor consumo de la solucion amortiguadora de NaHCO;.
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Figura 4.9: Concentracién de acidos grasos volatiles frente al consumo de la solucion

amortiguadora

En la Figura 4.10 se presentan los valores de alcalinidad para los experimentos a 35°C. Se
observa una tendencia creciente con el aumento de la carga organica. En la Figura 4.11 se
muestra la relacion entre la alcalinidad y los 4cidos grasos volatiles. Dichos valores se
encuentran muy por encima del maximo recomendado de 0.4 [24]. Esto explica la
inestabilidad del proceso y el bajo porcentaje de metano en el biogas como se aprecia mas

adelante.
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La concentracion de DQO de las mezclas utilizadas para la alimentacion del reactor y la
concentracion dentro de éste se presenta en la Figura 4.12. Se observa claramente que la
cantidad de DQO alimentada diariamente al reactor fue incrementandose con el aumento de
la carga organica. Sin embargo, la concentracion dentro del reactor permanece estable lo
que indica una degradacion favorable. Para los experimentos a 30°C y 40°C las graficas son

similares.
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Figura 4.12: Concentracion de DQO de la alimentacion y concentracion de la mezcla

reactiva a 35°C

La generacion de biogas a lo largo de los distintos experimentos fue tomada como un
parametro para determinar la estabilidad del proceso. Una misma carga organica se
aliment6 al reactor hasta alcanzar una produccion constante de biogas. Para efectos de
comparacion, el biogas producido diariamente se expresa en volumen normado con la
produccién diaria minima y maxima en las tolerancias, tal como se muestra en la Figura

4.13.
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Figura 4.13: Produccion de biogas a diferentes cargas organicas

Como se observa en Figura 4.13 la generacion de biogas se incrementa paulatinamente con
el aumento de la carga organica. Para los experimentos llevados a cabo a 35°C se estudio la

carga maxima que producia la mayor cantidad de biogas. Se encontré que para cargas

kg DQO ., ., . . :
mayores a 5 i3 T la produccion de biogas no crece significativamente, es decir, el
3.

proceso ha llegado al limite de degradacion y produccion de biogés. Esto puede ocasionar
problemas en la operacién del reactor debido a la acumulacion de acidos grasos volatiles y
una disminucién en el pH. Llama la atencion que la produccion de biogas es practicamente
independiente de la temperatura, ya que para las tres temperaturas no se observa una

diferencia significativa.

Como se menciona en secciones previas, los componentes mayoritarios del biogas son
metano y dioxido de carbono. El porcentaje de cada uno de ellos depende directamente de
las condiciones de operacion, por lo que el biogas producido durante el proceso de

biodigestion anaerobia fue analizado cuantitativamente para determinar su calidad. Dichos
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ensayos consistieron en la absorcion del CO, utilizando una soluciéon de NaOH al 4%. En

la Figura 4.14 se presenta el porcentaje de metano en el biogas para los distintos

experimentos.
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Figura 4.14: Porcentaje de metano en el biogas producido

Los rangos optimos de concentracion de metano en el biogds se encuentran entre 60 y 70%
[25]. Como se observa en la Figura 4.14 el porcentaje de metano obtenido esta por debajo
del 50%. Esta baja concentracion es producto de la gran cantidad de acidos grasos volatiles
y del alto consumo de NaHCO3, como se muestra en la Figura 4.9. Sin embargo, se puede
establecer claramente que el aumento en la temperatura tiene un efecto positivo en la
composicion del biogas. A temperaturas altas, hay mayor degradacion de la materia

organica y un incremento en la produccién de metano como se presenta en la Figura 4.15.
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Figura 4.15: Produccion de metano a diferentes cargas orgénicas

En la Figura 4.16 se observa el incremento en el porcentaje de metano al utilizar una
solucién amortiguadora diferente al bicarbonato de sodio. Con el hidroxido de sodio se
reduce la cantidad de didéxido de carbono pues los iones OH" al reaccionar con el CO,

ayudan a mantener el equilibrio del sistema
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Figura 4.16: Comparacion porcentaje de metano en biogas utilizando diferentes soluciones

amortiguadoras

De igual manera se realizaron analisis diarios de TS, oTS, SS y VSS a la mezcla reactiva
para determinar su efecto en la produccion de biogas. En las Figura 4.17-4.20 se van a
presentar las curvas para los experimentos a 30 y 40°C en forma demostrativa. Se observa
un patrén ascendente en la concentracion de los solidos, tanto los totales como los
suspendidos, con el incremento de la carga orgdnica. La generacion de biogis se ve
estrechamente relacionada con la cantidad de solidos presentes puesto que €stos actian
como lechos donde los distintos microorganismos pueden adherirse, formar colonias y
reproducirse. Una poblacion bacteriana mas grande implica una mayor produccion de

biogas.
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4.3.2 Evaluacion de resultados de la investigacion del proceso de biodigestion
anaerobia

La primera fase de experimentos permitié obtener la mezcla dptima para la produccion de

biogas a partir de desechos agroindustriales y estiércol vacuno. La mezcla al 90% de

desechos organicos vegetales es la més eficiente en términos de generacion de biogas. Una

vez conocida la relacion Optima entre el material organico vegetal y animal, se procede a la

variacion del porcentaje de agua. Con dichos ensayos se establece que un contenido del

55% de agua en la mezcla reactiva maximiza la produccion de biogas.

Una vez conseguidos los resultados en régimen discontinuo se procede con la segunda fase
del proyecto, la optimizacion del proceso de biodigestion anaerobia. La preparacion de la
mezcla reactiva inicial del reactor semi-continuo se basa en los porcentajes de desechos
organicos vegetales, estiércol y agua determinados anteriormente. La operacion del reactor

implica el control de los diversos parametros como temperatura y pH.

Los experimentos se dividieron en tres etapas, cada una de ellas a una temperatura distinta,
durante las cuales se incrementa la carga orgédnica diaria alimentada al reactor mientras se
reduce el tiempo de residencia. Figura 4.21 se observa como la produccion de metano varia
linealmente con la carga suministrada al reactor. De igual manera, se establece la

dependencia directamente proporcional de la generacion de metano con la temperatura.
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Figura 4.21: Produccion de metano en funciéon de la carga organica a diferentes

temperaturas

En la Figura 4.22 se presenta la produccion de metano relacionada con la variacion de la
DQO de la mezcla reactiva. Debido a que no toda la materia orgénica alimentada es
degradada se genera acumulacion de la DQO, por lo que la concentracion de DQO dentro

del reactor aumenta.
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En las Figura 4.23 y Figura 4.24 se presenta la produccion especifica de biogas y de

metano, respectivamente, en base a la carga organica diaria alimentada al reactor y de

acuerdo a la DQO removida en el proceso. En la Figura 4.25 se muestra la eficiencia del

proceso y en la Figura 4.26, la remocion de DQO por volumen de reactor a distintas cargas

orgéanicas suministradas diariamente.
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En la Figura 4.23 se observa que la produccion especifica maxima de biogas por kilogramo

3
. Mpioes Kk .
de DQO alimentado es 0.23 —2°_ cyando la carga es 4.5 —222 con un tiempo de
kgpQo feed mg-d

residencia de 10 dias, mientras que la maxima produccion especifica de biogds por

3
. . Mpioes . , .
kilogramo de DQO removido es de es 0.38 <82 para la misma carga organica

kgpQo removido

alimentada. De la Figura 4.24 se obtiene que la méxima produccion especifica de metano

3
por kilogramo de DQO removido es 0.17 TCHy comparado con la produccion

KgpQo removido
m?3 CH,

————=—  Esto nos indica una eficiencia maxima en la
kgpqo degradado

tedrica de metano de 0.35

3
mCH4/ngQO removido real

remocion de la DQO para las distintas cargas orgénicas de 0.47 —;
mCH4/ngQO removido teérico

k
5 £DQO

ara una carga de 5.
p g m3R-d

tal como se muestra en la Figura 4.25. En la Figura 4.26 se

aprecia la tendencia lineal de remocion especifica de DQO con el incremento de la carga

, . (o - kgpqo id :
organica. La maxima remocion de 3.4 % se alcanza con una carga igual a

R

kgpqo
mi-d’
De los resultados obtenidos se establece que existe un rango 6ptimo para a la alimentacion

k
5 £DQO

del reactor entre 4. 3
mg-d

kgpqo L
y 5.5 % con los cuales se alcanza un 50% de eficiencia en
3.

la remocién de la DQO.

4.4 Determinacion de la cinética del proceso

El tratamiento de los datos cinéticos obtenidos en el desarrollo de los distintos
experimentos se basa en el método diferencial detallado en el apartado 2.1.2 ya que se
tienen datos suficientes para construir la ecuacion cinética. En primer lugar se determina la
relacion entre la velocidad de reaccion, expresada como la produccion especifica de biogas

md. . X

—2W88s | transformada en cantidad de DQO degradada por volumen de reactor y dia
m$-d

[ KgpqQo degradado

5. ] utilizando el wvalor teérico de produccion especifica de
3.
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m3 CH4,

kgpqo degradado

0.35 , y la variacion de la concentracion. Posteriormente, se establece la

relacion de la velocidad de reaccion con la temperatura.

Los datos experimentales encontrados para cada una de las temperaturas de operacion se

ajustaron de acuerdo a la ecuacion linealizada de la ley de potencia.

log(—R,) =log(ka) +n-log(Cp)
Ecuacion 4.1
donde:

Ra:  Velocidad de produccion de biogas expresada [ KEpQo degrada do]

. .y 3 .
como velocidad de degradacion : mg-d

k,:  Constante cinética de velocidad de degradacion (ngQo degradado)l_“ d_l]

mg-d
n: Orden global de reaccion [—]
Ca:  Concentracion de mezcla reactiva 'ngQO]
m3

En la Figura 4.27 se observa el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion linealizada
de la velocidad de reaccion a 30, 35 y 40°C. El R? cercano a 1 para los experimentos a 30 y
35°C nos indica un ajuste satisfactorio a la ecuacion cinética. Para los ensayos a 40°C, en
cambio, existen muchas variaciones en la determinacion de la DQO, por lo que los datos no
se ajustan de manera eficiente a la recta. Sin embargo, el valor de las pendientes en cada
una de las rectas se encuentra en el mismo rango obteniéndose consistencia en el orden de
la reaccion, siendo éste igual a 2.6. Los valores de las constantes cinéticas se presentan en

la Tabla 4.4.
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Figura 4.27: Ajuste a la ley de potencia a diferentes temperaturas

Tabla 4.4: Constantes cinéticas obtenidas a diferentes temperaturas utilizando la ley de

potencia
T ky

emperatura 1-n

[oc] (ngQO degradado) . d_]_
m3R-d

30 4.953 x10™
35 6.037 x10™
40 6.896 x10™

La obtencion de las constantes cinéticas a distintas temperaturas permite determinar la
energia de activacion y el factor pre-exponencial para el proceso de biodegradacion
anaerobia de desechos agroindustriales, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius

linealizada. En la Figura 4.28 se grafica esta ecuacion.
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n( A) n( OA) R T

Ecuacion 4.2

En base a la ecuacion presentada en la Figura 4.28 se obtiene que la energia de
activacion, E,, para la digestion anaerobia de desechos agroindustriales es 25.89m—il con

1-n
£DQO d dad - ;
w) -d™! . Aunque la energia de

K
un factor pre-exponencial, kq,, de 15.98( —
3.

activacion encontrada es un poco baja, otros estudios reportan valores similares de

23.91-L 26].

mol

® 30°C
73 | m35°C
40°C

y=-3144,2x +2,7711
R>=0,9894

Ink, [-]

-1,7
3,14E-03 3,20E-03 3,26E-03 3,32E-03
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Figura 4.28: Ajuste a la ecuacion de Arrhenius para encontrar la energia de activacion
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En la Figura 4.29 se observa el ajuste de los datos experimentales, obtenidos a las distintas

temperaturas, a la ecuacion linealizada de la cinética hiperbolica (Ecuacion 4.3).

Ca
_RA

k, 1
KK

Ecuacion 4.3

=—+ CA

donde:
Ra:  Velocidad de produccion de biogéds expresada gy Q0 degrada do]
como velocidad de degradacion mp-d
Ca:  Concentracion de mezcla reactiva [kgpqo]
[ m3 ]
ky:  Constante cinética en reaccion compleja [kgpqo]
| m3 |
k> Constante cinética en ley hiperbdlica [k8Dqo]
| m3.d |
50
® 30°C
W 35°C
4 [e]
— 40 . 3 0°¢
< y=-3,2759x + 71,34
3 R2=0,8631 .
%‘J [ J
S y=-3,2742x + 80,155
& 30 ~ R>=0,725
=) ° = m
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\O ™ [ 4 (] \.\
& o -
2 20 ~=
= °
< y=-3,174x + 61,87 ¢
= R*=0,7853
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Figura 4.29: Ajuste a una cinética hiperbolica a diferentes temperaturas
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El valor de R” indica que los datos experimentales se ajustan de manera cercana a la ley
hiperbdlica. En la Tabla 4.5 se detallan los valores de las constantes ky, y k', calculadas en

base a las ecuaciones presentadas en la Figura 4.29.

Tabla 4.5: Constantes cinéticas obtenidas a diferentes temperaturas utilizando la ley

hiperbdlica
Temperatura Ky K’
[°C] kgpqo ] ngQO]
m3 m3.d
30 -21.777 -0.3053
35 -24.481 -0.3054
40 -19.493 -0.3151

4.5 Determinacion de la ecuacion de la velocidad de reaccion

Mediante la ley de potencia y la ecuacion de Arrhenius es posible determinar el orden
global de la reaccion asi como las distintas constantes y la energia de activacion para el
proceso de biodigestion anaerobia de desechos agroindustriales. La ecuacidon cinética

teorica estd definida como:

Ea
— —RT N
_RA,te(')rico - kOAe RTCA

Ecuacion 4.4

También es posible determinar la ecuacion cinética tedrica para este proceso utilizando la

ley hiperbolica. Esta ecuacion esta definida como:

K'Cy

—Ra teérico = K+ Ca

Ecuacion 4.5

En la Tabla 4.6 y Tabla 4.7 se describen los pardmetros de la ecuacion de velocidad de

reaccion determinada a partir de la ley de potencia y la ley hiperbolica, respectivamente.
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Tabla 4.6: Parametros de la ecuacion de velocidad de reaccion utilizando la ley de potencia

Abreviatura Descripcion Valor Unidades
Velocidad de produccion
. , k egradado
Ra de biogés expresada como - [ %}
3.
velocidad de degradacion
c Concentracion de mezcla [ng o o]
A reactiva m3
Factor pre-exponencial
k ara velocidad de 15.98 (w)l_n -d71
0A p . mg_d
degradacion
Ea Energia de activacion 25.89 %]
n Orden global de reaccion 2.6 [—]
Constante universal de los 3 K
R 8.314 x10° ]
gases mol-K
T Temperatura - [—]

Tabla 4.7: Parametros de la ecuacion de velocidad de reaccion utilizando la ley hiperbodlica

Abreviatura Descripcion 30°C 35°C 40°C Unidades

Velocidad de produccion

Ru de biogas expresada como - - - [ kgmoé%m]

3.

velocidad de degradacion
Concentracion de mezcla kgnQo]

Ca - ' ' ' m
reactiva - -
Constante cinética en . ;

kp | ‘ 21777 | -24.481 | -19.493 Xengo
reaccion compleja - ome
Constante cinética en le . 1

' Y -0.3053 | -0.3054 | -0.3151 ki"%o

hiperbdlica
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Utilizando la Ecuacion 4.4 y la Ecuacion 4.5 se puede calcular el =R tegrico para cada uno
de los ensayos efectuados con las distintas cargas y a las diferentes temperaturas utilizando
la ley de potencia y la ley hiperbolica. Estos valores pueden compararse con el

—Ra experimental tal como se presenta en la Figura 4.30.

2
’ Rexpen’mental
Re(’)rico ley de potencia
= 16 e epe -
& == = == DMeodrica ley hiperbolica
n
£
<
: 2 Te30c
g B 35°C
o
o 40°C
2 08
=
<«
o
0,4
0
9 11 13 15 17 19 21

Concentracién mezcla reactiva [kgpoo/m?]

Figura 4.30: Comparacion velocidad tedrica con experimental

Se observa que para las distintas temperaturas los datos de —Rj experimental S€ ajustan
mejor al —Rp tesrico calculado con la ley hiperbolica que al =Ry tegrico calculado con la ley
de potencia. Los datos cinéticos a 35°C y 40°C presentan una mayor desviacion debido a

las variaciones significativas de la DQO dentro del reactor.

En la Figura 4.31 se comparan los datos de —Ra tegrico €On 10s de —Ry experimental €ON una
tolerancia de +30%. Se puede apreciar que los datos calculados con los parametros
definidos a partir de la ley hiperbdlica se ajustan de manera favorable dentro del rango

establecido. En el caso de la ley de potencia hay muchas fluctuaciones.
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Figura 4.31: Relacion velocidad experimental y teodrica con tolerancia de +30%

El andlisis de los datos experimentales establece que la velocidad para el proceso de
biodegradacion anaerobia de desechos agroindustriales se puede ajustar a la ley de

potencia, siendo el orden global de reaccion igual a 2.6. La energia de activacion para el
Kk o ., .
proceso es 25.89 m—(])l, lo que indica que la reaccion no es sensible a la temperatura. Esto se

comprueba con la variacion poco significativa que existe en la produccion de metano a las
distintas temperaturas. Sin embargo, el andlisis cinético indica un ajuste mas favorable a la

ley hiperbolica.
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5 Conclusiones y Recomendaciones

En esta tesis se investiga el proceso de biodigestion anaerobia de desechos agroindustriales
y estiércol vacuno en régimen discontinuo y semi-continuo. En la primera etapa se
determina la mezcla 6ptima que maximiza la produccion de biogas utilizando los reactores
discontinuos. Durante estos experimentos se varia el porcentaje entre el desecho vegetal y
animal y posteriormente la cantidad de agua. Los demés pardmetros como temperatura, pH
y agitacion se mantuvieron constantes. Los resultados obtenidos establecieron que la
mezcla reactiva Optima equivale al 45% de material orgénico, del cual el 90% corresponde

a desecho orgénico vegetal y el 10% restante a estiércol vacuno.

Para la determinacion de la cinética de biodegradacion anaerobia de desechos
agroindustriales se pone en marcha y se opera un reactor semi-continuo con control
automatico. Estos sistemas permiten el adecuado control de los paradmetros de operacion
durante todo el proceso, asegurandose de esta forma las condiciones Optimas para el
proceso metabodlico que se lleva a cabo. Ademas se miden diariamente varios parametros
como pH, temperatura, consumo diario de la solucion amortiguadora, DQO de la mezcla
reactiva, acidos grasos volatiles, TS, oTS, TSS, VSS, asi como el biogas producido y su
composicion, los cuales son indicativos del avance y la estabilidad en la degradacion

anaerobia de los desechos organicos.

Los experimentos efectuados en régimen semi-continuo se basaron en el incremento
paulatino de la carga orgénica alimentada y la disminucion del tiempo de residencia a tres
distintas temperaturas. La duracion de cada uno de los experimentos depende de la
estabilidad en la operacion del reactor, medida de acuerdo a la produccion diaria constante

de biogas, la cual se alcanza entre tres a cinco dias.

De los andlisis a 35°C se obtienen los parametros operacionales Optimos para llevar a cabo
el proceso de biodigestion anaerobia. Se determina que la produccion especifica maxima de
3
Mpiogss 5 kgpqo
m}-d

biogas por kilogramo de DQO alimentado es 0.23 cuando la carga es 4.

Kgpqo feed

con un tiempo de residencia de 10 dias, mientras que la maxima produccion especifica de
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3' 7
biogas por kilogramo de DQO removido es de 0.38 Dbiogis para la misma carga

kgDQO removido

L. . L. ., kgDQO removido
orgéanica alimentada. La maxima remocion de 3.4 — .3 s alcanza con una carga

R

igual a 5 %. La maxima produccion especifica de metano por kilogramo de DQO
3.

3
. McH -y .
removido es 0.17 4 comparado con la produccion tedrica de metano de

KgpQo removido
m3 CH4,

K8pQo degradado

0.35 . Esto nos indica una eficiencia maxima en la remocién de la DQO del

k; . . .,
50% con una carga de 5.5 %. Por lo tanto, el rango 6ptimo para la alimentacion del
3.

k k
5 £DQO 55 8DQO

reactor se encuentra entre 4. 3 3 -
mgp-d mp-d

Puesto que la cinética de reaccion depende de la concentracion y la temperatura, la fase

experimental se dividi6 en dos etapas. En la primera, se determina la relacion entre la

. . . . m3' A

velocidad de reaccion, expresada como la produccién especifica de biogas [%]
mp-d

transformada en cantidad de DQO degradada por volumen de reactor y dia

k ., -
[W] y la variacion de la concentracion a una temperatura constante de 35°C.
3.
En la segunda, se realizan ensayos a 30°C y a 40°C para establecer la dependencia de la

velocidad de reaccion con la temperatura.

Los datos cinéticos a las distintas temperaturas se ajustaron a la ley de potencia utilizando
el método diferencial. De este andlisis se determina que el orden global de reaccion es 2.6.

Mediante la ecuacion de Arrhenius se establece que el factor pre-exponencial es

1-n
15.98 [(w) . d_l] y la energia de activacion es 25.89 %.

3
mp-d

El ajuste de los datos cinéticos a la ley hiperbdlica a las distintas temperaturas es

satisfactorio. Su andlisis determina que los valores de la constante kj son

—21.78,—24.48 y — 19.49 kg;i% para 30, 35 y 40°C, respectivamente. Los valores de la

constante k' son —0.3053,—0.3054 y — 0.3171 % para las mismas temperaturas.
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Conclusiones y Recomendaciones

El estudio cinético a las distintas temperaturas permite observar tendencias en la
produccion de biogés. El porcentaje de metano en el biogas se incrementa levemente con el
aumento en la temperatura, lo cual es un indicativo directo de la dependencia del proceso

de biodegradacion anaerobia con la temperatura, aunque no sea muy marcado.

Dentro de las recomendaciones més importantes se encuentra mantener los parametros de
operacion constantes. Ligeros cambios en el pH asi como en la temperatura provocan
efectos negativos en el metabolismo bacteriano, especialmente el del consorcio
metanogénico, el cual trabaja dentro de rangos muy estrechos de los pardmetros

mencionados.

Para los experimentos en régimen discontinuo se recomienda realizar ciertas
modificaciones a los reactores, que permitan regular el pH durante los 21 dias de operacion,
pues descensos bruscos en el pH en los primeros dias provocan que el proceso de

biodigestion anaerobia no culmine exitosamente.

La alimentacion del reactor automatico debe realizarse en lo posible de manera continua, de
este modo se evitan cambios bruscos en la concentracion de materia organica dentro del

reactor y se permite que el proceso de biodigestion se lleve a cabo de manera eficiente.

Se recomienda trabajar con una solucién amortiguadora distinta a la de bicarbonato de
sodio, debido a su equilibrio con el didéxido de carbono. La utilizacion de hidréxido de

sodio por ejemplo, genera un porcentaje mas alto de metano en el biogas.

Los métodos analiticos utilizados deben ser més precisos. Para el andlisis cuantitativo del
biogas asi como de los &cidos grasos volatiles se recomienda utilizar cromatografia

gascosa.
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