UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Incorporacion del concepto de bioaccesibilidad de sustratos
recalcitrantes (estiércol) en el modelado matematico de la

produccion de biogas

Por
Tuts Ramiro Miramontes Martinez

Como requisito parcial para obtener el Grado de
Maestria en Ciencias con Orientacion en Procesos Sustentables

Octubre, 2017



Agradecimientos

A mi padre Ramiro Miramontes Nufiez, a mi madre Maribel Martinez Ortega y

miembros de mi familia.

A mi asesor el Dr. Pasiano Rivas Garcia y co-asesor el Dr. José Enrique Botello Alvarez,

por el apoyo, conocimientos y paciencia otorgados durante los estudios de maestria.
A los miembros de mi comité tutorial los doctores Ricardo Gémez Gonzalez, Carlos
Escamilla Alvarado y Luis Humberto Alvarez Valencia, por las sugerencias vy

comentarios brindados a lo largo del proyecto.

A mis compafieras de generacion Luz Ibarra, Cinthia Berenice y Laura Dominguez.



RESUMEN

En México se generan 360 millones de toneladas de estiércol bobino al afio, su logistica
se han convertido en uno de los principales problemas para el medio ambiente, debido a
la generaciéon de emisiones de gases de efecto invernadero (EGEI). El estiércol bobino
representa el 8% (7.55 millones de t de CO, eq) del total de las EGEI del sector agricola
en el pafs. Una alternativa para su tratamiento es la digestién anaerobia y su co-digestion
con residuos de origen vegetal. Estos procesos se consideran como sistemas reactivos
heterogéneos catalizados por una diversa comunidad de microorganismos, los cuales
transforman sustratos insolubles hasta moléculas simples como CH,, CO, e H,. En
general estos procesos pueden considerarse como una secuencia de multiples etapas,
denominadas desintegracion, hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis, acidogénesis y

metanogénesis.

Analizar los procesos de co-digestion de estiércol con las multiples opciones de co-
sustratos que maximicen los rendimientos de biogas, requiere de diversos ensayos
experimentales en sistemas con elevados tiempos de operacion de por lo menos 40 dias.
Los modelos matematicos de digestion anaerobia se han convertido en una util
herramienta debido a que permiten mejorar y optimizar estos procesos. El Anaerobic
Digestion Model No. 1T (ADM1) es un modelo cinético de aplicacion universal que permite
la descripciéon matematica de la digestion anaerobia de diferentes tipos de sustratos, sin
embargo el ADM1 no es capaz de representar los procesos de co-digestion, pues no
tiene una distincién matematica entre los diferentes tipos de sustratos presentes en el
sistema. Otra limitacion del ADM1 es considerar que las etapas de desintegracion e
hidrolisis, no estan asociadas a la accién directa de los microorganismos presentes en el

digestor.

En este trabajo se propone un nuevo modelo cinético de las etapas de desintegracion e
hidrélisis, y del proceso de co-digestion, siguiendo la estructura del ADMI1. En el
modelo propuesto, las relaciones sustrato-microorganismo se representan utilizando la
ecuacion de Contois en lugar de los modelos de primer orden usados previamente para

representar la degradacion de los sustratos insolubles. El nuevo modelo también incluye



una estructura matematica para evaluar el proceso de co-digestion a través de un
conjunto de ecuaciones diferenciales y algebraicas, que evalian el cambio en las
fracciones constitutivas de carbohidratos, proteinas, grasas e inertes en la materia
organica. Este modelo se validé mediante la produccién de biogas a partir de la co-
digestién de vegetales (V) y estiéreol (E) con variaciones periddicas en la relacién V/E
en la alimentacion. Los mayores rendimientos de biogas se obtuvieron cuando la relacion
de alimentacién fue 50/50 V/E. Estos resultados fueron reproducidos mediante del
ADMI1 original y modificado. E1 ADMI1 original explica la baja biodegradabilidad del
estiércol como sustrato en la produccion de biogas como consecuencia de una etapa de
desintegraciéon o hidrolisis lenta, que dependen exclusivamente de las constantes
cinéticas de primer orden utilizadas. El nuevo modelo ofrece una explicacion mas
fenomenoldgica; asume relaciones desfavorables sustrato-microorganismo, que hacen
que la desintegraciéon se convierta en un factor limitante en el proceso. Ademas, la
produccién de biogas en el nuevo modelo se asocia principalmente con la degradacion
de carbohidratos, asi como con bajas concentraciones y un rapido consumo de
metabolitos intermedios, que no favorecen la proliferacion de comunidades

metanogénicas.
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INTRODUCCION

1  INTRODUCCION

En este capitulo se contextualiza la problematica que representa la generacién de
estiércol de ganado bovino en la industria lechera, se hace referencia a las diferentes
opciones para su tratamiento, en especial la digestion anaerobia (DA) y su codigestion
(CoDA) con diferentes residuos organicos. Se presenta también la forma en que los
procesos de DA y CoDA son representados matematicamente, en especifico como estos
procesos de tratamiento son esquematizados por el modelo matematico de digestion
anaerobica mas representativo en la actualidad, el Anaerobic Digestion Mode/ No. 1

(ADM1).

1.1 ESCENARIO DE LA INDUSTRIA LECHERA COMO
GENERADORA DE RESIDUOS

En México se generan 360 millones de toneladas de estiércol bovino al afio, provenientes
de una poblacién de 33 millones de cabezas [1], la logistica y almacenaje del estiéreol se
han convertido en uno de los principales problemas de los productores de ganado y del
medio ambiente. [2-4] Una deficiente gestion del estiércol genera Emisiones de Gases de
Efecto Invernadero (EGEI) (CH,, CO, y N,O), volatilizacién de gases nitrogenados
(NH; y NO,), acidificacién y eutrofizacion de cuerpos de agua y tierra [5-8] y
proliferacion de patogenos. En el 2010 este residuo represent6 el 8% (7.55 millones de t

de CO, eq) del total de las EGEI del sector agricola en el pais |9].

Existen diferentes alternativas para reducir los efectos contaminantes del estiércol, de
manera general estos procesos se pueden clasificar en tratamientos biolégicos y
termoquimicos; en la Figura 1.1 se muestra un esquema de la clasificaciéon de estos
procesos. Estos procesos de tratamiento pueden ser diseflados para priorizar la
resolucion de problemas especificos del estiércol como los malos olores, reducir su
volumen, disminuir su potencial de contaminacién, asi como recuperar parte de sus
nutrientes y energia [10]. Al seleccionar un proceso de tratamiento del estiércol la

cantidad de material tratado, los insumos requeridos y los productos finales obtenidos
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son factores importantes en la economia del proceso. Los productos finales de cada
proceso se pueden clasificar en: generaciéon de calor y energfa, combustibles, mejorador

de suelos y productos intermedios [10-12].
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Figura 1.1 Clasificaciéon general de los procesos de conversion del estiércol.

1.2  PROCESOS DE CONVERSION TERMOQUIMICOS
DEL ESTIERCOL

Los procesos de conversion termoquimicos se basan en la conversion fisica del estiércol
usando altas temperaturas para reformar la materia organica (MO) a diversos productos
intermedios, por ejemplo los combustibles y los residuos de carbon [10-12]. Los
procesos termoquimicos utilizados para la conversion del estiércol de ganado en un
producto energético son pirdlisis, gasificacion y licuefacciéon, los cuales son
caracterizados por presentar una serie de ventajas como: tiempos de operacion
relativamente cortos (minutos u horas), recuperaciéon eficiente de nutrientes, y
eliminacién de patégenos por alta temperatura [13]. En la Figura 1.2 se muestra un

esquema de los procesos de conversion termoquimicos, sus productos intermedios y el
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uso sugerido de los mismos. Para una explicaciéon mas detallada de cada proceso en

particular consultar la literatura citada [10-17].
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Figura 1.2. Procesos de conversion termoquimica del estiércol, productos intermedios y uso final

sugerido. Adaptada de Cantrell et. al [10].

PIROLISIS

El tratamiento del estiércol por pirdlisis requiere de una temperatura aproximada de
1000 °C [18] y una atmosfera libre de oxigeno para convertir la parte organica de los
residuos animales en una mezcla de carbén vegetal y una mezcla de gases de
hidrocarburos, la fraccion condensable de estos gases puede formar un aceite
combustible conocido como bioaceite que presenta un poder calotifico de 6.9 MJ m”
[15,18]. El carbon residual puede utilizarse como materia prima para las instalaciones

existentes de combustién, como un mejorador de suelo [19] y/o como una fuente de

carbon activado [15].

LICUEFACCION

La licuefacciéon directa hidroliza los componentes lignoceluldsicos presentes en el
estiércol y los convierte en aceites organicos ligeros (bioaceite), presenta unas

condiciones de operaciéon de 5-20 MPa y tipicamente ocurre a temperaturas de entre
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250-350°C, es necesario adicionar un procesamiento de purificacion debido a la
presencia de nitrogeno y azufre en el bioaceite. Como alternativa de tratamiento del
estiércol, la licuefaccion puede reducir la demanda quimica de oxigeno (DQO) del
estiércol en un 64.5% [10] y el producto final presenta un poder calorifico entre 25.2 y

31.1 MJ kg [20].

GASIFICACION EN SECO

El proceso de gasificacién en seco utiliza aire u oxigeno precalentados (800-1300°C)
como medio de reaccién para convertir la fracciéon organica de los residuos secos
animales en carbon y en gases no condensables (65.8 % hidrocarburos de bajo peso
molecular, 27.6 % CO, 1.0% CO, y 5.8% H,) [11,12]. Las principales etapas de la
gasificacion en seco son el secado, la pirdlisis, la reduccién y la oxidacion [12,16]. Los
residuos animales son secados a 250 °C, posteriormente son sometidos a reacciones de
pirdlisis para liberar compuestos volatiles y carbén, por ultimo una serie de reacciones
oxidativas y reductoras aplicadas a los compuestos volatiles liberan una mezcla gaseosa
conformada por CO, H, y CO, [10]. La gasificaciéon en seco aplicada al estiércol produce

un gas con un poder de calorifico de 4.1 MJ m™ [21].

1.3  PROCESOS DE CONVERSION BIOLOGICOS DEL
ESTIERCOL

Los procesos de conversion bioldgica se caracterizan por el uso de microorganismos
para convertir la MO del estiércol en combustibles gaseosos y/o liquidos, asi como
efluentes residuales ricos en nutrientes que pueden servir como fertilizantes [10]. Los
tratamientos biologicos caracteristicos son la DA, el compostaje y la produccion de
hidrégeno y metanol, estos procesos de conversion requieren una cantidad de tiempo de
reaccion prolongada (dias o semanas) en comparaciéon con los procesos termoquimicos
(minutos u horas), sin embargo sus requerimientos energéticos y operacionales son

menores [10].
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COMPOSTAJE

El compostaje es un proceso degradativo en estado soélido mediado por
microorganismos termofilos y mesoéfilos en condiciones aerobias, a través del cual se
transforman diferentes materiales organicos en compuestos precursores de sustancias
himicas que pueden utilizarse como fertilizante organico. Las actividades metabodlicas de
la biomasa presente en el proceso generan calor que conduce a cambios fisicoquimicos
de la MO en biomasa, CO, y productos similares a humus [22]. Las principales materias
primas utilizadas para el compostaje son los residuos agricolas (incluidos los residuos
animales), los residuos agroindustriales y la fracciéon organica de los residuos sélidos

municipales |77, 78].

Segun Keener et al. [25] el compostaje se clasifica en cuatro fases distintas caracterizadas
por los cambios en la temperatura, en la Figura 1.3 se muestra el proceso idealizado del
composteo y sus correspondientes etapas. La fase meséfila (I) consiste en la
biodegradacién de compuestos solubles, como los aminoacidos y los monosacaridos, en
esta fase la actividad microbiana genera reacciones exotérmicas que aumentan la
temperatura de la composta (max. 85°C) [26]. La fase termofila (II) se caracteriza por la
degradacion de las moléculas complejas como la lignina, la eliminacién de patégenos y la
reduccion de humedad [80, 81|. La fase de enfriamiento (III) inicia cuando la MO
presente es consumida en su totalidad, lo que disminuye la actividad de la biomasa
termofila y disminuye la temperatura hasta 15 °C. La ultima fase conocida como
maduracién (IV) conduce a una segunda proliferacion de biomasa mesoéfila y al
crecimiento de hongos [28], que descomponen los polisacaridos remanentes y se forman
los precursores de las sustancias humicas procedentes del metabolismo de los hongos

[26].



INTRODUCCION

Fase | Fase Il Fase Il Fase IV
©
o
3
-
©
.
a
m Degradacion de lignina
- y eliminacién de patégenos
Disminucién de la materia T et
Degradacién orgénica y prolifereacion dd hami
de.cg.mpuestos hongos umicas
J

Tiempo

Figura 1.3. Proceso idealizado de composteo.

En la Tabla 1.1 se presentan las propiedades fisicoquimicas y los principales parametros
de operacién del proceso de compostaje. Los diferentes intervalos de temperatura del
proceso, 20-70°C, y la duracién del compostaje, 56 a 280 dias, dependen del sustrato
utilizado y de la cantidad de MO presente [29]. Se observa que durante el compostaje se
produce una reduccién en la MO, entre el 12% y el 54% [30]. También se observa un
aumento en la concentracién de nitrégeno total, diversos investigadores indican que este
parametro aumenta durante el proceso de compostaje como resultado de la reduccion de
la MO de la composta [31], ocasionando la disminucién de la relacion C/N debido a la
biodegradacién de las diversas fuentes de carbono. Sasaki et al. [32] encontraron una

relacién C/N éptima entre 10 y 40 para los procesos de compostaje del aceite de soja.

El pH es un factor importante en el proceso de composta debido a que afecta el
crecimiento y desarrollo de los microorganismos. Un rango de pH de 6.0-7.5 es el mas
adecuado para los microrganismos presentes en el proceso, mientras que un rango de pH
de 5.5-8.0 es el 6ptimo para la descomposicion por hongos [33]. Si se requiere controlar
el pH se puede afladir algunos materiales como estiércol de vaca, desechos de
procesamiento de papel, residuos de molinos de oliva [31] y residuos de procesamiento

de alimentos [22].
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Tabla 1.1. Parametros del proceso de compostaje para diversos residuos seleccionados de

literatura. Adaptada de Khayer et al. [34].

Materia Temp.  Tiempo pH %MO Y%NT C/N c
Ref.
prima (°C) d) Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Oliva y
20-62 90 52 5.4 70 58 0.7 0.7 49 26 [35]
estiércol
Oliva, uva
55-60 241 6.9 9.4 23 12 [30]
y estiércol
. [37]
Oliva 55-58 267 0.9 53 77 12
Oliva y
62 210 8.3 26 1.1 16 [38]
estiércol
Madera,
arroz y 548 75 21 51 6 [39]
oliva

MO= Matetia organica; NT= Nitrégeno total; C/N= Relacién carbono nitrégeno.

PRODUCCION DE METANOL

El metanol puede ser generado biolégicamente a partir de CH,, gas producido por los
diversos tratamientos de conversion de los residuos animales. La conversiéon de metanol
a partir de CH, implica un proceso de una sola etapa en el que CH, se oxida en
condiciones de operacion ambientales mediante el uso de microorganismos
denominados metanotrofos, microorganismos que pueden emplear como unica fuente
de carbono y energfa el metano [40]. El rendimiento de metanol por este proceso varia
entre 6-71 umol mg' h' [41] y esta en funcién de la geometria del reactor y de los

microorganismos metanoétrofos utilizados [10].

PRODUCCION DE HIDROGENO

El hidrogeno se puede generar a través de la degradacion de los desechos animales
mediante dos procesos distintos, la fotofermentacién y la fermentaciéon oscura. A

continuacién se describen brevemente estos procesos.


https://es.wikipedia.org/wiki/Metano
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FOTOFERMENTACION

La fotofermentacion consiste en la conversiéon biologica de los acidos grasos volatiles
(AGV), productor intermedios de la biodegradacion del estiércol, en CO, e H,, en
condiciones anaerobias y en presencia de una fuente de luz [10]. El pH o6ptimo y el
intervalo de temperatura para la fotofermentacion son de 6.8-7.5 y 31-36°C,
respectivamente [42]. Fang et al. [43] investigaron la producciéon de H, por
fotofermentacion en un reactor tipo batch a partir de glucosa utilizando una fuente de
luz con una intensidad de 135 W m™. El rendimiento y la productividad fueron 110 mL
de H, g"' de glucosa y 80.42 mL. H, L' h"', respectivamente. Por su parte Li ct al. [44]
investigaron la producciéon de H, en un reactor batch con una fuente de luz de 105 W m’
? a partir de una mezcla de almidén y glutamato a concentraciones de 5.4 g L'y 1 g L,
respectivamente, la produccién obtenida fue de 829 ml H,' h'. Tao et al. [45]
reportaron una productividad de 118 mL de H, " h" a partir de 4cido butirico con un
pH en un intervalo de 6-9. Resultados similares de produccion de H, en reactor batch se

encuentran en literatura [46].

FERMENTACION OSCURA

La fermentacién oscura utiliza los mismos principios y etapas de la DA, con la excepcion
de la etapa metanogénica, la cual es inhibida para maximizar la produccién de H, y
minimizar el CH, generado. La inhibicién metanogénica se puede llevar a cabo por
diferentes formas: 7) aplicacién de calor [47] y 7) Cambios regulados en el pH del medio
reactivo [48]. Los principales factores de operacion del proceso son el pH y la
temperatura [49], la producciéon de H, se produce en el intervalo de pH de 5.5-6.5 [50].
La fermentacién oscura puede realizarse bajo condiciones meséfilas (25-40°C) o

termofilas (40-65°C) [51].

Los rendimientos del H, por fermentacién oscura en reactores batch normalmente
oscilan entre 1.5 y 2.5 mol de H, mol" de glucosa [52], sin embargo Ntaikou et al. [53]
reportaron producciones de 3.15 mol H, mol" de glucosa utilizando un sustrato de sorgo
con una concentraciéon de 3 g I de glucosa. Datar et al. [54] utilizaron residuos de maiz

hidrolizados para la producciéon de H, por fermentacién oscura en un reactor batch,
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reportando un rendimiento de 3 mol de H, mol" de glucosa y una produccién de 0.275

Lde H, L' h, respectivamente.

1.3.1 DIGESTION ANAEROBIA

La digestion anaerobia (DA) es un sistema reactivo heterogéneo catalizado por una
diversa comunidad de microorganismos, los cuales a través de una cascada de reacciones
y productos intermedios, transforman sustratos complejos insolubles hasta moléculas
simples como CH,, CO, e H,. En general la DA puede considerarse como una secuencia
de multiples etapas, denominados desintegracion, hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis,
acidogénesis y metanogénesis, las cuales ocurren mediante la acciéon de enzimas intra y

extracelulares, tal y como se describe en la Figura 1.4.

Materia organica de naturaleza
compleja e insoluble

_|

Material inerte
soluble e
insoluble

Enzimas extracelulares

Desintegracion

A 4 y A
I Carbohidratos I I Lipidos I I Proteinas I

A 4 y

IMonosacéridosI I AGCL I I Aminoacidos I

Hidrolisis

Enzimas intracelulares ey s
> Nitrogeno amoniacal I

Acidogénesis

Acetogénesis

| CH-COOH _’IE? H, I

Metanogénesis

| CH¥co) |

Figura 1.4. Esquema del proceso de digestion anaerobia. AGCL= Acidos grasos de cadena larga;

AGV= Acidos grasos volatiles.

La desintegracion y la hidrolisis son las primeras etapas de la DA, en donde la MO
insoluble es degradada a sus fracciones constitutivas —carbohidratos, proteinas, lipidos e
inertes insolubles y solubles— y posteriormente a monémeros solubles, monosacaridos,

aminoacidos y acidos grasos de cadena larga (AGCL). La desintegracion, considerada
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como el paso limitante de la DA de sustratos particulados, puede ser mediada por una
serie de reacciones biolégicas catalizadas por enzimas extracelulares e incluir procesos de

desintegracién mecanica y fisica [19-23].

La siguiente etapa en la DA es la acidogénesis en donde los monémeros solubles son
convertidos a 4acidos grasos volatiles (AGV) —acido valérico, butirico, propiénico, acético
y lactico—, los cuales en la etapa de acetogénesis son degradados a acido acético, CO, e
H,. En la metanogénesis, etapa de reaccién en donde el metano se produce mediante dos
vias metabolicas: 7) el acido acético es metabolizado a CH, y CO, por microrganismos
acetogénicos y #) el CH, se produce mediante el consumo de CO, e H, por los
microorganismos hidrogenotréficos [19,24,25]. Estos procesos se llevan a cabo en el
interior de la célula mediante reacciones enzimaticas, las cuales producen una variedad de
subproductos intermedios, tales como compuestos nitrogenados (N-NH," y N-NH,) a

partir de aminoacidos, necesarios para el metabolismo [62].

1.3.1.1 FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE
DIGESTION ANAEROBIA

Debido a la compleja naturaleza microbiana del proceso de DA, existen diversos factores
que afectan el correcto funcionamiento del mismo, varios de los cuales se encuentran

interrelacionados. A continuacion se describen de manera general cada uno de ellos.

Composiciéon del sustrato

El grado de desempefio de un sustrato en la DA se puede determinar mediante su
relacién carbono/nitrégeno (C/N) y su grado de biodegradabilidad. Una alta relacion
C/N induce una lenta degradacién de proteinas y conduce a bajas concentraciones de
compuestos nitrogenados, compuestos necesarios para mantener la biomasa del sistema
[63]. En literatura se reportan diferentes relaciones éptimas de C/N para la DA: 13/9,
19/6, 20/30 y 20/35 [42-46]. Li et al. [69] demostré que la DA es inestable cuando el

estiércol del ganado se utiliza como mono-sustrato debido a la baja relacién C/N de 5-8.
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Otro factor que afecta la DA es la biodegradabilidad del sustrato, asociada directamente
a su fraccion de material recalcitrante [70-72]. El material recalcitrante consiste
principalmente en lignina [73]. La lignina es un polimero amorfo cuya molécula base es
la glucosa y no tiene una estructura definida [73]. La lignina no es degradable en

condiciones anaerébicas por lo que es considerada como la fraccién inerte de la MO.

Temperatura

La DA puede tener lugar a temperaturas mesofilas (20-45°C) o termofilas (45-70°C) [74],
los procesos termofilos tienen un efecto positivo sobre el rendimiento de biogas [12, 27].
Lin et al. [77] realizaron un estudio de DA en un reactor semicontinuo a diferentes
temperaturas alimentado con estiércol de cerdo obteniendo producciones de metano de
0.34, 0.63, 1.44 y 0.81 L L' dia' a 25, 35, 50 y 55°C, respectivamente. Kim et al. [78]
observé una tendencia similar en relaciéon con el aumento de produccién de biogas en
temperaturas termofilas en comparacion con las temperaturas mesofilas, el proceso de
DA se llevé a cabo en un reactor tubular de 8 L. operado a diferentes intervalos de
temperatura y tiempos de retencion hidraulico (TRH), el reactor fue alimentado con
desechos de alimentos, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.2. Resultados

similares a los consultados con anterioridad se encuentran reportados en literatura [45—

48].

Tabla 1.2. Comparacion de la produccion de biogas a diferentes condiciones de temperatura y

tiempo de retencién hidraulico en un reactor semicontinuo. Adaptada de Kim et al. [78].

Condiciones de operaciéon Produccion de metano

Temperatura TRH (Ldh

°C) @

40 10 4.5
12 4.0

45 10 5.5
12 4.9

50 10 0.7
12 5.8

55 10 3.7
12 3.3

TRH= Tiempo de retencién hidraulico
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Los efectos positivos en el rendimiento de metano en DA en condiciones termofilas se
pueden deber al aumento en la solubilidad de las especies quimicas en el medio reactivo,
la disminuciéon de la viscosidad del mismo y a la disminucion de la solubilidad del biogas
en el liquido [82,83]. Sin embargo las altas temperaturas en la DA disminuyen la
generacion de biogas, tal como se puede ver en la Tabla 1.2 y en los resultados
reportados por Lin et al. [77], este fendémeno es ocasionado principalmente por la

inhibicién por altas concentracion de amoniaco [51,52].

Otros inconvenientes del proceso termofilo son la reducida tolerancia de la biomasa a
los cambios rapidos de temperatura, los microorganismos metanogénicos presentan poca
tolerancia a las fluctuaciones de temperatura mayores a 1°C d” [84], lo que lo convierte
en un proceso sensible a los cambios ambientales [61] y propenso al choque térmico, por
lo que es necesario una aclimatacion inicial de la biomasa con el objetivo de reducir estos

efecto adversos |78].

La DA meséfila (20-45°C) por su parte muestra una mejor estabilidad del proceso en
comparacion con las temperaturas termofilas [85], debido a su cercania a los intervalos
de temperatura ambiente, convirtiéndola en un proceso menos sensible al choque
térmico. Otra ventaja del proceso de DA meséfilo es su mayor resistencia a los efectos
adversos por amoniaco, presentando tolerancia a concentraciones de amoniaco de 2.0-
2.5 g L' [86,87], mientras que en la DA terméfila los primeros efectos adversos por
amoniaco se presentan a 1.7 g ' [88]. La mayoria de los procesos de DA se realizan a
intervalos de temperatura mesofila [85], debido a la relacién de la temperatura con el

aumento de la concentracién de amoniaco en el digestor.

Especies inhibitorias

Una especie quimica se considera como inhibidora del proceso de DA cuando causa
efectos desfavorables en el crecimiento de la biomasa presente en el medio reactivo [89].
Diferentes especies minerales y organicas son consideradas como inhibidoras del
proceso de DA, en especial de la etapa metanogénica, considerada como la etapa mas

sensible a inhibidores, cambios ambientales y operacionales [90]. Diferentes
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investigaciones han estudiado los efectos inhibitorios de una variedad de metales
pesados y otras especies quimicas en el proceso de DA, los resultados de estos estudios

se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Especies quimicas que inhiben la metanogénesis en el proceso de DA. Adaptada de

Jha et al. [89].

Compuesto Concentracion
Sustrato Resultados Ref.
inhibitorio (gL
Acido acético Cobalto 0.950 Inhibicién completa de la [91]
produccién de metano.
Acido acético Cromo 0.012 Reduccion del 50% de la [92]
biomasa metanogénica.
Estiércol de TAN 10.0 Reduccién de la productividad [93]
puerco (NH3+NH4*) de metano de 4 a 0.2 mmol
CH4d".
Acido acético TAN 4.0 Reduccion del 50% de la [92]
(NH3+NH4*) biomasa metanogénica.
Acetato de TAN 5.34 Inhibicién completa del [94]
sodio (NH3+NH4") proceso metanogénico.
Aguas residuales  Sodio/potasio 19.2 La salinidad dio lugar a la [95]
de melaza produccién de carboxilatos.

TAN= Total ammonia nitrogen.

Hickey et al. [96] investigaron también el efecto de una variedad de metales pesados en la
produccién de metano durante el proceso de DA de lodos activados en reactores batch a
10 y 20 dias de operacion. Estos autores observaron que la dosis de cobre necesaria para
causar la inhibicién del 50% en la produccién de metano (ICy,) es de 90 mg L' y 75 mg
L' para 10 y 20 dias de operacién respectivamente. Los resultados revelaron un IC;, de
13.5 mgCu®" gSV' y en el caso del zinc se present6 un ICy, de 65 mgZn* gSV'. Los
valores de IC,, para la inhibicién del proceso de DA por diferentes metales pesados se

muestran en la Tabla 1.4.

Half maximal inhibitory concentration (ICs) representa la concentracién requerida de una especie quimica
para inhibir al 50% un proceso quimico o bioquimico. [186].
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Tabla 1.4. Valores de ICso de diferentes metales pesados reportados en literatura para la

metanogénesis. Adaptada de Jha et al. [89].

Sustrato Temperatura Especie inhibidora Valor de ICso Ref.
CC) (mg L)
Lodos residuales No especificada Cu*? 4.8 [97]
Zn*? 3.0
Ni*2 1.2
Lodos residuales 35 Cd*? 7.7 [98]
Cut? 12.5
Zn*? 16
Pb*2 67.2
Aguas residuales 35 Cd*? 0.45 [99]
Ct*3 0.2
Cut? 0.09
Ni+2 2.0
Pb*2 8.8
Znt? 0.69
Suero 37 Zn*? 19.2 [100]
Pb*2 27.7
Aguas residuales sintéticas y glucosa 35 Zn*? 7.5 [101]
Cd*? 36
Ni+2 35
Cr*3 27

1Cso= Half maximal inbibitory concentration.

Otra especie quimica que puede causar efectos de inhibiciéon en la DA es el amoniaco,
este compuesto es un nutriente esencial para el crecimiento de la biomasa presente en la
DA, sin embargo a altas concentraciones puede convertirse en un inhibidor del proceso
[55] , debido a que causa la desnaturalizaciéon e inactivacion de las proteinas esenciales
presentes en el los microrganismos [102]. El amoniaco presente en el medio reactivo
proviene de la solubilizacién del nitrégeno liberado en la hidrélisis y acidificacion de las
proteinas y aminodacidos del sustrato, respectivamente. En la Tabla 1.5 se presentan la
concentracion de 1C;, del amoniaco en diferentes procesos de DA, se puede observar un
intervalo amplio en las concentraciones reportadas del amoniaco como inhibidor,
diversos autores lo atribuyen a las diferencias entre sustratos y las condiciones de

operacion utilizadas [45, 70, 71].
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Tabla 1.5. Valores de ICsy del amoniaco reportados en literatura para el proceso de DA. Adaptado

de Jha et al. [89].

Sustrato Temperatura pH Inhibidor oo Ret
O gL
Lodos No especificada 6.2-6.5 Amoniaco (NH3) 10.5 [97]
19.8
Residuos domésticos 37 7.4 Amoniaco (NH3) 3.0 [105]
55 35
Estiércol de vaca 55 7.9-8.0 TAN (NH4"+NHs) 6.0 [86]
Aguas residuales sintéticas 55 6.5 TAN (NH4*+NH3) 9.0 [106]
7.0 8.5
7.5 10.5
8.0 10.2
Aguas residuales No especificada 7.0 Amoniaco (NH3) 0.04 [107]

porcicolas

1Cs0= Half maximal inhibitory concentration; TAN= Total ammonia nitrogen.

Angelidaki y Ahring [82] estudiaron el efecto inhibitorio del amoniaco en el proceso de
DA en un reactor continuo operado a diferentes intervalos de temperatura y alimentado
con estiércol de vaca. Los resultados muestran que a una temperatura de operacion de 55
°C y una concentracién de amoniaco de 2.5 g I se present6 un rendimiento de 0.30 L.
CH, gSV", cuando se aumenté la concentracién de amoniaco a 6.0 g L' el rendimiento
de metano disminuyé a 0.18 I. CH, gSV'". Los resultados obtenidos por estos autores
muestran una relaciéon directa entre la temperatura, la concentraciéon de amoniaco y el
rendimiento de metano, en la Tabla 1.6 se observa la alta sensibilidad del proceso de DA

respecto a la temperatura y la concentracién de amoniaco.
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Tabla 1.6. Relacion entre las condiciones de operaciéon de un proceso de DA y el rendimiento de

metano. Desarrollada a partir de Angelidaki y Ahring [82].

Temperatura de operaciéon Concentracion del amoniaco utilizado Rendimiento de metano

) gL (L CH4 gSV)
55 2.5 0.30
55 6.0 0.18
46 6.0 0.30
64 6.0 0.10

En literatura se reportan relaciones similares entre la temperatura, la concentracion de
amoniaco y el rendimiento de metano [75,70]. Esta relacién se puede deber al cambio en
la velocidad de asociacién-disociacion entre el amoniaco y el i6n amonio (NH;-NH,"), la
cual es funcién directa de la temperatura. Este cambio en la velocidad de asociacion-
disociacién y de temperatura altera el pH del sistema, lo que a su vez disminuye la

actividad de la biomasa metanogénica.

Agitacion

La correcta y constante homogenizacion del medio reactivo permite que la MO
interactie de forma 6ptima con los microorganismos debido a que la agitacion reduce la
sedimentacion del material particulado insoluble, mantiene los soélidos en suspension y
homogeniza la alimentacién entrante con el medio reactivo [30,46]. Un efecto negativo
observado por la alta intensidad de mezclado es la destrucciéon de los fléculos
microbianos, debido a que el esfuerzo cortante generado por el mezclado impide la
correcta formacién de los mismos, lo que limita la transferencia de especies solubles
entre microorganismos y disminuye la produccion de biogas [111]. Hoffmann et al. [112]
observaron la destrucciéon de todos los fléculos microbianos del proceso de DA durante
agitacion continua con una amplia gama de intensidades de mezcla (50-1500 rpm).
Dependiendo del tipo de sustrato utilizado en el proceso de DA, el mezclado puede
tener diferentes efectos en el proceso. Los materiales ligeros como las plumas y la paja
tienden a flotar en la superficie, mientras que los materiales como el estiércol sedimentan
en el fondo del medio reactivo [113]. Los procesos de sedimentaciéon flotacién del
material insoluble pueden conducir a una reduccién del volumen de reaccion, problemas

mecanicos y la obstruccién de la liberacion de biogas de la fase liquida [110].
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Diversas investigaciones han estudiado los efectos de mezclado en la productividad del
biogas utilizando diferentes configuraciones de reactor y de operacion, en la Tabla 1.7 se
muestran una serie de resultados extraidos de literatura, en donde se puede observar
como la intensidad y el tipo de mezclado afecta directamente el rendimiento de metano

[110].

Tabla 1.7. Resultados de literatura en el estudio del mezclado en el proceso de DA. Adaptada de

Lindmark et al. [110].

Configuracion del Condiciones Rendimiento
Mezclado de 4 Sustrato Ref.
reactor Aimentacién (L CH4gSVa ")
SVa
(gSV LY
Batch Continuo (40 rpm) 533 0.094 Paja de arroz [114]
90 L Continuo (80 rpm) 53.3 0.203
35 °C Continuo (120 tpm) 53.3 0.240
TCO
(gSV L-1d)
Semicontinuo Sin mezclar 20 0.27 Estiércol de [115]
373 L Continuo (275 rpm) 2.0 0.27 vaca
35°C Sin mezclar 3.2 0.19
TRH=16.2d Continuo (275 rpm) 32 0.23
Sin mezclar 47 0.15
Continuo (275 rpm) 4.7 0.17

SVa= Solidos volatiles alimentados; TCO= Tasa de carga organica; TRH= Tiempo de retencién hidraulico.

pH

El pH es un parametro que influye directamente en el rendimiento de metano en el
proceso de DA, esto se debe a la sensibilidad de los microorganismos presentes en el
medio reactivo [116]. El pH es una funcién de la concentracion de AGV, del nitrégeno
amoniacal NH;+NH,", fotal ammonia nitrogen, TAN), de las especies ionizadas formadas
port las reacciones del CO, disuelto y de otras especies presentes en solucion. Liu et al.
[117] desarrollaron y validaron un modelo matematico del proceso de DA, con el

objetivo de investigar la relacion entre el pH y la produccion de metano, el sistema
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estudiado fue un reactor semicontinuo completamente mezclado con un volumen de
operacion de 2 L, alimentado con residuos sélidos urbanos con una concentraciéon de 50
g ST L. durante 30 dias, el estudio se realizé tanto en temperatura meséfila (35 °C) como
termofila (55 °C). Los resultados obtenidos por Liu et al. [117] se muestran en la Figura
1.5, en donde se observa que los valores 6ptimos de pH del proceso de DA esta entre
7.1 y 7.2 bajo temperatura mesofila y termofila, respectivamente. Estos autores también
reportaron que la relacion entre la concentracion de AGV y los carbonatos es el factor

predominante en el comportamiento del pH.
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Figura 1.5. Valores 6ptimos simulados de pH a diferentes temperaturas en un proceso de DA.

Adaptada de Liu et al. [117].

1.4 SELECCION DEL PROCESO DE TRATAMIENTO
DEL ESTIERCOL EN GRANJAS LECHERAS

En el sector ganadero los sistemas de crianza del ganado determinan la factibilidad de las
multiples opciones de tratamiento del estiércol existentes, los productores de ganado
bajo régimen intensivo tienen por lo general alojamientos de concreto que proporcionan

un facil acopio del estiércol para su posterior tratamiento. Una alternativa popular para
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estos productores es el sistema de producciéon de biogas (SPB) cuya estructura esta
representada IMigura 1.6 y tiene como procesos medulares la digestion anaerobia y el
compostaje. El uso de los SPB ofrecen ventajas adicionales sobre los procesos de

tratamientos termoquimicos y biolégicos del estiércol, incluyendo:

e Menor produccién de lodos en comparacion con las tecnologias de tratamiento
aerobico [62].

e Ffectiva eliminacién de patégenos [14,15,16].

e Disminucion de malos olores [121].

e Producciéon de un efluente util como fertilizante [122].

Estiércol

Tanque de
homogenizacion

Digestor Bioda Motor-generador- Electricidad y/o
$ iogds
anaerobio caldera calor
Sgpa@cpn Sélidos humedos Secado Biofertilizante
solido-liquido
Liquido Irrigacion

Figura 1.6. Diagrama de flujo de los sistemas de produccion de biogas y sus productos finales.

Adaptada de Cantrell et al. [10].

1.5 PROBLEMATICA DE LOS SUSTRATOS CON BAJA
BIODEGRADABILIDAD EN LA DIGESTION
ANAEROBIA

El estiércol de ganado contiene altas concentraciones microbianas para la DA [50,51], sin
embargo presenta bajos rendimientos de metano debido a su baja biodegradabilidad (45-

50%) [52,53], su desequilibtrio en contenido de nuttientes y su baja relacién C/N [69]. El
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estiércol se compone principalmente por materiales lignoceluldsicos (45-50% en base
seca), asi como otras fracciones pequefias de carbohidratos no estructurales, proteinas,
grasas y minerales [50,55|. Los materiales lignoceluldsicos presentes en el estiércol no
son degradables por los microrganismo presentes en la DA, ademas de que su presencia

genera barreras a la acciéon microbiana [125].

Hagos et al. [75] recopilaron valores de literatura de la relacion C/N de diferentes
residuos agroindustriales incluyendo los residuos de ganado (Tabla 1.8) y concluyeron
que la principal limitacién para elevar las productividades de biogas es la baja relacion

C/N, que es un factor determinante en la actividad de los microorganismos [75].

Tabla 1.8. Diferentes valores de la relacion C/N. Adaptada de Hagos et al. [75].

Valores de C/N relativamente bajos Valores de C/N relativamente altos
Sustrato C/N Sustrato C/N
Estiércol de vaca 16-25 Paja de arroz 51-67
Estiércol de aves de corral 5-15  Paja de trigo 50-150
Estiércol de cerdo 6-14  Bagazo de cafia de azucar 140-150
Estiércol de oveja 30-33 Tallos de maiz/papa 50-56
Estiércol de caballo 20-25 Paja de avena 48-50
Desperdicios de cocina 25-29  Hojas de remolacha azucarera  35-40
Desperdicios de frutas y vegetales ~ 7-35  Hojas secas 50-53
Desperdicios de comida 3-17  Algas marinas 70-79
Cascara de cacahuate 20-31 Algas 75-100
Residuos de cereales 16-40  Aserrin 200-500
Hierba 12-16  Papas 35-60
Alfalfa 12-17  Residuos de matadetro 22-37

Feng et al. [127] realizaron pruebas de biometano (B,) del estiércol de vaca y de residuos
de hierbas por separado en condiciones termofilas. Sus resultados de caracterizacion
muestran que los residuos de hierbas presentan mas SV que el estiércol, 68.39 y 7.54 g
SV L, respectivamente. Sin embargo la mayoria de los SV presentes en los residuos de
hierbas se encuentran en forma de material lignocelulésico, 74%, mientras que en el
estiércol el material lignoceluldsico es de 56%. En la Figura 1.7 se muestran los

resultados de las pruebas de B, de Feng et al. [127], donde se puede observar que los
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residuos de hierbas presentaron un potencial de B, 10% mayor que el estiércol de vaca,
sin embargo la abundancia relativamente mayor de SV en los residuos de hierbas parecia
indicar que B, serfa mucho mayor en comparaciéon con el estiércol de ganado, lo que
indica que la cantidad de material lighoceluldsico presente en los residuos de hierbas no
esta siendo biodegradado por los microrganismos anaerobios durante los 90 dfas de

prueba.
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Figura 1.7. Pruebas de biometano (B,) para estiércol de vaca y residuos de hierba. Adaptada de

Feng et al. [127].

1.6  CODIGESTION ANAEROBICA

Una alternativa para incrementar la productividad de biogas en la DA de los sustratos
poco biodegradables, tal como el estiércol, es el proceso de codigestion anaerdbica
(CoDA), el cual se basa en la adicién de cosustratos que complementen las necesidades
nutrimentales de las comunidades microbianas. La CoDA puede incrementar los
rendimientos de biogas debido a efectos sinérgicos sustrato-cosustrato los cuales estan
vinculados a la dilucién de especies inhibitorias [57-60], adicién de nutrientes favorables

que pueden resultar en incrementos de la biodegradabilidad, y/o cambios en la flora
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microbiana que mejoran el desempefio metabdlico [132]; en este sentido la CoDA del

estiércol con residuos alimenticios y/o agricolas es un proceso prometedor [65,60].

En la actualidad, existen limitados conocimientos sobre la composicion de los diferentes

tipos de residuos viables para el procesos de CoDA de estiércol [129] y como es que

estos influyen en la degradacion efectiva del estiéreol o si el aumento de la productividad

de biogis es unicamente un reflejo de la adicion de un sustrato con una mayor

biodegradabilidad. Ebner et al. [132] estudio diversos procesos de CoDA de sustratos

representativos de residuos organicos comerciales con el objetivo de proporcionar datos

sobre la composicion de los residuos, el potencial de biometano (B,) y evaluar posibles

efectos sinérgicos cuando estos sustratos son utilizados en el proceso de codigestion, la

proporcion de las mezclas para este proceso se muestra en la Tabla 1.9.

Tabla 1.9. Formulacién de las mezclas sustrato-cosustrato utilizadas en pruebas de biometano

(B,). Adaptada de Ebner et al. [132].

Mezcla de sustratos

Composicién (% peso/peso)

Productos horneados-estiércol de vaca

Residuos de cafetera-estiércol de vaca
Productos enlatados-estiércol de vaca

Desechos de frutas y hortalizas-estiércol de vaca
Residuos post consumo-estiércol de vaca
Residuos preparados-estiéreol de vaca

Mezcla de productos-estiéreol

Productos secos endulzados-estiércol
Continuacion

Productos secos sin endulzar-estiércol

30-70
22-78
30-70
30-70
30-70
30-70
30-70
30-70

30-70

Mezcla de productos= Combinacién de los residuos de frutas y hortalizas (57%); productos secos

endulzados (8%); productos horneados (21%); conservas (7%); y yogurt y postres congelados (7%).

La caracterizacion de los de residuos de la Tabla 1.9 se muestra en la Tabla 1.10, donde

se observa que todos los residuos de alimentos mostraron relaciones %SV de ST de mas

del 90% (83.6% para estiércol). El contenido de carbohidratos varié de 59% a 85% de

ST y la proteina constituia entre el 10 y 20% de ST para la mayorfa de las muestras.
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Tabla 1.10. Caracterizacion de diversos residuos con potencial para su uso en la DA y CoDA.

Adaptada de Ebner et al. [132].

%Cenizas %Grasa %Prot. %Carb.

Sustrato %ST %SV %SV de MF
de ST de ST de ST deST

Productos 91.6 97.9 88.9 3 11 10 76
horneados
Conservas 10.5 90.7 9.6 9 2 15 74
Residuos de cafetera 29.3 99.3 29.1 1 4 17 79
Desechos de frutas 7.70 93.3 7.10 7 0 10 83
y hortalizas
Residuos post 46.6 97.7 45.2 3 21 17 59
consumo
Residuos 14.3 100 14.3 0 3 15 82
preparados
Mezcla de ensaladas 3.80 90.6 3.40 11 2 23 65
Servilletas sucias 91.1 100 91.1 NA NA NA NA
Productos secos 92.7 95.0 88 5 2 11 82
endulzados
Productos secos sin 92.4 97.8 90.4 2 1 12 85
endulzar
Yogurt y postres 30.9 97.9 30.3 2 5 14 79
congelados
Estiércol de vaca 10.2 83.6 8.50 16 1 14 69

El error de redondeo puede llevar a que los nutrientes no sumen al 100% de sélidos totales. ST=S6lidos

totales; SV= Solidos volatiles.

Los resultados de las pruebas de B, obtenidas por Ebner et al. [132] se presentan en la

Figura 1.8 y muestran el estiércol de vaca presenta un B, de 238 mL. CH, gSV™. Los

desechos de mezclas de comida resultaron con un B, de 496 mI. de CH, gVS”, el més

alto observado, mientras que los residuos preparados-estiércol presentaron el mas bajo

165 mL. CH, gVS™" [132]. Los autores concluyeron que el B, de los diferentes procesos

de digestion y codigestion dependen en gran medida de la composicion de los sustratos

utilizados y de los cambios en la biodegradabilidad del sistema asociado a efectos
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sinérgicos, como la dilucién de especies inhibitorias, adiciéon de nutrientes favorables que
pueden resultar en incrementos de la biodegradabilidad, y/o cambios en la flora

microbiana que mejoran el desempefio metabodlico [132].

Estiércol de vaca

Residuos preparados-estiércol de vaca

Desechos de frutas y hortalizas-estiércol de vaca

Productos secos endulzados-estiércol

Residuos post consumo-estiércol de vaca

Productos secos endulzados

Productos enlatados-estiércol de vaca

Residuos de cafetera y papel filtro

Productos secos sin endulzar-estiércol

Mezcla de productos-estiércol

Mezcla de ensaladas

Servilletas sucias

Residuos de cafetera-estiércol de vaca

Desechos de frutas y hortalizas

Conservas

Productos horneados-estiércol de vaca

Yogurt y postres congelados

Mezcla de productos

Productos horneados

Mezcla de comidas-estiércol de vaca

Residuos de cafetera

Residuos post consumo

Mezcla de comidas

T T T T

[o] 100 200 300 400 500

Potencial de biometano (ml CHy g'1SV)

Figura 1.8. Resultados de las pruebas de biometano (B,) de diferentes ensayos de digestion y
codigestion anaerébica. Adaptada de Ebner et al. [132]. Mezcla de comidas= Desechos post

consumo y residuos preparados (80:20% peso/peso).

Analizar los procesos de CoDA de estiércol de vaca con las multiples opciones de
cosustratos existentes requiere de diversos ensayos experimentales en sistemas con
elevados tiempo de operacion de por lo menos 40 dias para pruebas de B, [135]. Los
modelos matematicos de la DA se han convertido en una util herramienta debido a que
permiten mejorar y optimizar la CoDA del estiércol, haciendo uso de una seleccion de
cosustratos que maximicen la productividad de biogas y aumenten la biodegradabilidad

de la MO mediante posibles efectos sinérgicos.
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1.7  MODELOS MATEMATICOS DEL PROCESO DE
DIGESTION ANAEROBIA

Los modelos matematicos del proceso de DA fueron motivados por la necesidad de un
funcionamiento eficiente de los sistemas anaerébicos en la década de los 70. Los
primeros modelos eran relativamente simples, debido a los limitados conocimientos en el
area, por lo que no fueron capaces de describir adecuadamente este fenémeno,

especialmente en condiciones transitorias [130].

Los primeros modelos se centraron en la descripcion de la etapa limitante del proceso de
DA, dicha etapa puede variar debido a las multiples condiciones de operacién [137] y de
la biodegradabilidad del sustrato utilizado. Algunos autores establecieron la
metanogénesis como paso limitante [136], mientras que algunos trabajos establecieron la

hidrélisis de los solidos insolubles como el cuello de botella de la DA [138].

Una segunda generacion de modelos considerd la concentraciéon de AGV como el
parametro clave, incorporando la acidogénesis y acetogénesis como etapas separadas
[139], ademas de incluir un grupo mas amplio de microorganismos [140]. Otros estudios
microbiolégicos llevaron a otra generacion de modelos que incorporan especies quimicas

adicionales, asf como un proceso de inhibicién mas detallado [69,70].

La necesidad de un modelo generalizado de la DA, llev6 a que el grupo de trabajo de la
International Water Assosiation (IW.A) desarrollara el _Anaerobic Digestion Model No. 1
(ADM1). El ADM1 es un modelo cinético de aplicaciéon universal que permite la
descripciéon matematica de la DA de diferentes tipos de sustratos organicos [142], sin
embargo debido al uso general del ADM1 este modelo simplifica algunas etapas y

especies, con el fin de evitar la complejidad extrema [143].

El modelado matematico de la DA, en términos del ADM1 considera expresiones

cinéticas sustrato-microorganismo-producto en etapas secuenciales de degradacién; asi
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como ecuaciones fisicoquimicas y de transferencia interfacial de masa [56]. La
implementaciéon del ADM1 no es una tarea sencilla, requiere la especificaciéon de 33
variables, 15 de las cuales pueden determinarse a través de la caracterizacion del sustrato
[144]. La soluciéon numérica del ADM1 depende la solucion simultanea de 27 ecuaciones
diferenciales que representan el comportamiento dinamico del digestor; ecuaciones
algebraicas que modelan la concentracion de los iones; y de un modelo de términos de

inhibicién.

La estructura del ADMI1 es la mas utilizada en la actualidad para la explicacion del
fenémeno de DA, este modelo ha sido implementado y validado en diversos casos de
estudio con reactores alimentados con diferentes sustratos [74,76]. Una ventaja del
ADM1 estriba en la habilidad de elucidar comportamientos que son dificiles de observar
con técnicas experimentales complejas y costosas, por ejemplo el monitoreo constante
de los AGV del medio reactivo y la caracterizacion del efluente gaseoso (biogas), ambos
por lo general se realizan mediante la técnica de cromatografia de gases, otra ventaja a

considerar es la elucidacién de las cinéticas de los grupos microbianos presentes en la

DA.

La estructura del ADM1 sirve como una plataforma para modificaciones adicionales que
conduzcan a un refinamiento del modelo [147|, por lo que también ha sufrido
modificaciones para adaptarse a condiciones especificas, por ejemplo [78-84]: la
produccién de H, [153,154]; 1a fermentacién oscura [155]; la modelacion de alcaloides en

aguas residuales [151]; y compuestos fendlicos [152].

A pesar de su nivel de sofisticacion, el ADM1 no es capaz de representar correctamente
el proceso de CoDA, pues no tiene una distincién matematica entre los diferentes tipos
de sustratos presentes en el sistema; en su lugar el modelo propone representar la MO
como una unica variable de inicializacién con composicién proximal y biodegradabilidad
promedio y constante, la cual esta diseflada para manejar cualquier sustrato. Esta
simplificacion del ADM1 ha demostrado ser inapropiada en su uso en los modelos
matematicos de la DA [59], particularmente en procesos dinamicos como la CoDA de

estiéreol.
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Otra limitacién presente en el modelo ADMI1 es considerar que las etapas de

desintegraciéon e hidrolisis, no estan asociadas a la accién de los microorganismos
, 8

presentes. E1 ADM1 asume que estos procesos son independientes de la colonizacion de

los microorganismos hidroliticos [58], esto representa una sobre simplificacién, debido a
> >

que considera que la biomasa tiene acceso directo a la fraccién biodegradable del sustrato

[156].

Estas deficiencias del modelo impiden una prediccién realista del fenémeno de DA de
sustratos recalcitrantes como el estiércol, por lo tanto en esta tesis se pretende incorporar
a la estructura del modelo ADM1 el concepto de biodegradabilidad de sustratos
recalcitrantes, mediante un nuevo modelo cinético de las etapas de desintegracion e
hidrolisis; que represente las limitaciones de transferencia de masa debido a la limitada
area superficial de las particulas poliméricas insolubles; que este asociado a la actividad
de las enzimas hidroliticas de las poblaciones microbianas presentes en el digestor; que
distinga entre las diferentes fracciones hidrolizables de la MO y que incluya distincién

entre sustrato y cosustrato.

Estas modificaciones permitiran tener un entendimiento mas profundo y una evaluacion
mas realista del proceso de DA de sustratos recalcitrantes, ademas de un conocimiento

de cémo los cosustratos contribuyen en la degradacion efectiva del estiéreol.
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2 OBJETIVO GENERAL

Introducir al modelo Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1) términos que consideren
los conceptos de biodegradabilidad y bioaccesibilidad en las etapas de desintegracion e
hidrdlisis, con el fin de mejorar el entendimiento de la digestiéon anaerobia de sustratos
recalcitrantes (estiércol) y cosustratos, para buscar estrategias que aumenten la

productividad de biogas.
2.1  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Plantear y resolver numéricamente el modelo ADM1, validando los resultados

mediante un balance de materia y datos experimentales.

e Realizar la eleccion de cosustratos con base en un analisis que tome en
consideraciéon las deficiencias estructurales y operacionales del sustrato

recalcitrante.

e Modificar la estructura del ADMI, incluyendo los conceptos de
biodegradabilidad y bioaccesibilidad, ademas de la distincién de sustrato y

cosustrato separadamente.

e Validar el modelo propuesto a partir de datos experimentales provenientes de
diversos ensayos de digestion anaerobia de un sustrato recalcitrante con diversos

cosustratos.
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3  HIPOTESIS

La inclusién de los conceptos de biodegradabilidad y bioaccesibilidad en modelos
matematicos para la digestion anaerobia de sustratos con altas fracciones recalcitrantes,
como el estiércol bovino, mejorara su capacidad predictiva y su representibilidad

fenomenoldgica.



4  METODOLOGIA

Metodologia

En este capitulo se dan los detalles del modelo ADM1, su planteamiento, resolucién,

validacion y correspondiente modificacion; asi como la metodologia utilizada para la

seleccion de cosustratos. La nomenclatura, unidades de los parametros y variables del

modelo ADM1 se muestran a continuacion.

Tabla 4.1. Nomenclatura para el modelo ADM1.

Variable  Descripcion

Unidades

Coeficientes estequiométricos

G Contenido de carbono del componente 7
Ni Contenido de nitrégeno del componente 7
” Coeﬁciente'estequiométrico del componente 7 en
’ el proceso /
Rendimiento del producto en el sustrato, sélo de
]i?mdmfa,mrlmlo cat ab Olj smo

Coeficientes y constantes de equilibrio

KH, gas Constante de la ley de Henry
Kajicido Constante de equilibrio acido-base
pKa -log10[Kacido]

R Constante universal de los gases

Pardmetros y tasas cinéticas
Constante de decaimiento de primer orden del

Kdec .
proceso j
Tinihibidor Funcién de inhibicién
Constante de hidrdlisis de primer orden del
khidré]jsis,j .
proceso j
kia Coeficiente de transferencia de masa gas-liquido

Constante de inhibicion
Tasa maxima de degradacién de Monod en el

Klinihibidor

K, .
proceso j
Ks; Constante media de saturacion del proceso /
0i Tasa cinética del proceso j
o, Tasa de transferencia de masa del proceso ;
aas Flujo de gases que abandona el digestor
Ysustrato Rendimiento de biomasa sobre el sustrato
o Tasa maxima de crecimiento especifico de Monod
max,|

del proceso j

kmolC; kg DQO;!
kmolN; kg DQO;!

Kg DQO; m*

I{g DQOprod kg DQOsusti1

bar M-

M

M bar!
bar M1 K-!

4
d-

d-

kg DQO m?3

Kg DQOgust Kg DQOpiom™ dia!

kg DQO/m?3

kg DQO m3dia

kg DQO m-3dia

m?3 dia’!

kg DQObiom kg DQOgust!

4!




Variables dindmicas y de diserio

Metodologia

Paas,i Presion parcial del gas 7 bar
Pas Presién total de la fase gaseosa bar
Si Especie soluble 7 kg DQO m™
X Especie insoluble 7 kg DQO m™
T Temperatura K
Y Volumen m’
Qin Flujo de alimentacién al reactor m3/tiempo
Variables dindmicas (especies dentro del reactor)
Xc Compositos, materia organica insoluble kg DQO m™
Xch Carbohidratos kg DQO m™
Xpr Proteinas kg DQO m™
Xli Lipidos kg DQO m™
X1 Inertes insolubles kg DQO m™
St Inertes solubles kg DQO m™
Ssu Monosacaridos kg DQO m™
Saa Aminoacidos kg DQO m™
Sfa Acidos grasos de cadena larga kg DQO m-3
Sva Acido valérico kg DQO m-3
Sbu Acido butirico kg DQO m-3
Spro Acido propiénico kg DQO m-3
Sac Acido acético kg DQO m™
Sh2 Hidrogeno soluble kg DQO m™
Sch4 Metano soluble kg DQO m™
Sic Carbono inorganico kmol m-3
NN Nitrégeno inorganico (amoniacal) kmol m3
Xsu Degradadores de monosacaridos kg DQO m-3
Xaa Degradadores aminodcidos kg DQO m?3
Xfa Degradadores de acidos grasos de cadena larga kg DQO m?3
Xc4 Degradadores de acido valérico y butirico kg DQO m™
Xpro Degradadores de acido propiénico kg DQO m™
Xac Degradadores de acido acético kg DQO m™
Xh2 Consumidores de hidrégeno kg DQO m™
gco?2 Diéxido de carbono en fase gaseosa Kmol m?
gch4 Metano en fase gaseosa Kmol m?
gh2 Hidrégeno en fase gaseosa Kmol m?
Presion parcial del diéxido de carbono en fase
pco2 Bar
gaseosa
pch4 Presién parcial del metano en fase gaseosa Bar
ph2 Presién parcial del hidrégeno en fase gaseosa Bar
4.1 SISTEMA DE REACCION

El modelo ADM1 considera como sistema de reaccién un digestor completamente

homogéneo, isotérmico e isobarico, dividido en dos fases: 7) fase liquida o medio

reactivo, donde se llevan a cabo las reacciones de conversion consideradas por el modelo

ADM1 vy 7) la fase gaseosa, que presenta una salida de gas al exterior del sistema Figura

4.1. La fase gaseosa al tiempo inicial se considera completamente llena de vapor de agua
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o de un gas inerte, el cual es desplazado por el biogas generado en el medio reactivo una

vez iniciado el proceso de DA.

qin
S|n,1
Sin,2

)(in,24

QQ as
Sg as,1v
gas,2’
gas,2’
Fase gas Vfase gas
Tpgas,
T
l Vfase
liquida Gout
Procesos de qout iq,1
conversién ‘Siqj

bioquimicos y
fisicoquimicos

Fase liquida

iq,2
H

)(qu 24

Siq,2
H
H

)(qu 24

P, gas,1

gas,2
gas,3

Figura 4.1. Esquema del digestor considerado por el modelo ADM1. Adaptado de Batstone et al.

[56]. g= Flujo volumétrico; V= Volumen; Sicam,/~ Concentracion del componente liquido 3

Xstream,/= Concentracion del componente particulados 7 Py.s /= Presion parcial del gas 7, donde 7es

el indice de los componentes o especies quimicas.

4.2

PLANTEAMIENTO DEL MODELO ADM1

El modelo ADM1 describe el comportamiento de 27 especies quimicas solubles e

insolubles mediante 19 procesos de conversiéon bioquimica, 7 procesos fisicoquimicos de

asociacion-disociacioén de iones y 3 procesos de transferencia de masa, representados por

una serie de reacciones interrelacionadas que se desarrollan en pasos secuenciales y

paralelos, dichas reacciones son de estequiometria fija. La Figura 4.2 representa

graficamente el modelo ADM1. Los procesos considerados irreversibles se muestran en

vertical y los procesos reversibles en horizontal.
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Fase gaseosa CO, CH,, H,0, H,

Fase liguida

o Materia organica
- = -
-
”
s
s
7’
0 7
e} /
o /
el ¥ © %
= /
CDT I Muerte Proteinas  Carbohidratos Lipidos Material inerte
(@) I celular
0 I
(%] I -
8 | Aminoacidos Monosacaridos
Q 1
O
(@) 1
P
a | 1/ "\ \
1 1 Aac, Apr, Abu, Ava, CO,, NHz; AGCL :d—ru Ac, Pr, Bu-, Va,, HCOz, NH,*, AGCL
/ ¢ s b
1 / S S
1 \ 1O, HCO:
\ Bl JuPD AT e o d
N > Aac Hy - =2 S~
= ~ g S »
N 4 T~ = == H.,0
L4 Microorganismos \/ — 2
CHy+-—""77 Blorga‘s

Procesos fisicoquimicos

Figura 4.2. Procesos de conversion en digestion anaerobia considerados por el ADMI. Las
reacciones bioquimicas son implementadas como irreversibles, mientras que las fisicoquimicas
como reversibles. Adaptada de Batstone et al. [56]. Aac= Acido acético; Apr= Acido propioénico;
Abu= Acido butirico; Ava= Acido valérico; AGCL= Acidos grasos de cadena larga; Ac= Acetato;

Pr= Propionato; Bu-= Butirato; Va-= Valerato; y AGCL-= base conjugada del AGCL.

4.2.1 PROCESOS DE CONVERSION BIOQUIMICA

Los procesos de conversion bioquimica en el modelo ADM1 son la desintegracion,
hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis, metanogénesis; asi como crecimiento, muerte e
inhibicién celular. El conjunto de reacciones catabdlicas de los grupos microbianos que
regulan las etapas degradativas de la MO a través del proceso de DA se muestra en el
Cuadro 4.1. En donde se puede observar que los azucares simples, aminoacidos y los
AGCL productos de la desintegracién e hidrélisis son modelados como moléculas de

glucosa; alanina y glicina; y acido palmitico respectivamente. Una explicacion detallada de
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los procesos que fundamentan las reacciones de conversiéon bioquimica se encuentra en

Batstone et al. [50].

Reaccibnes de desintegracion

M ateria orgdnica - Carbohidratos + Protehhas + Lipidos + M aterialinerte solubk e nsolublk

Reaccciones de hidrd lisis

Carbohiddratos—->CH,0,

Protelhas—> CH,CH(NH,)COOH+CH,(NH,)COOH
Lipidos—>CH,(CH,) COOH

Reaccibnes de acidogénesis

Acidogénesis de la glicosa

CH,O,+2H,0 »>2CH,COOH+2CO, +4H,+4ATP

3C ,H,0, >4CH,CH,COOH+2CH,COOH+2CO , +2H,0 +4/3A TP

CH,0, >CH,(CH,),COOH+2CO, +2H,+4ATP

Acidogénesis de los am noacidos

CH,CH(NH,)COOH+2CH,(NH,)COOH+2H,0 — 3CH,COOH+2CO, +3NH,+1/3ATP
CH,CH(NH,)COOH+2CH,(NH,)COOH+0 615H,0 — 0 923CH,(CH,),COOH+2385C0, +3NH,
Acidogénesis delacido paln itico

CH,(CH,),COOH+4H,0 - 8CH,COOH+14H,+14 /6ATP

A cidogénesis delacido vak¥rico

CH,(CH,),COOH+2H,0 - CH,CH,COOH+CH,COOH+2H,+7/8ATP

Reaccibnes de acetogénesis

Acetogénesis delacido butirico
CH,(CH,),COOH+2H,0 — 2CH,COOH +2H,+3/4ATP
A cetogénesis deladcido propidnico
CH,CH,COOH+2H,0 > CH,COOH+CO, +3H,+1/2ATP

Reaccibnes de m etanogénesis

CH,COOH —>CH,+CO,+1/4ATP
4H,+CO, »>CH, +2H,0 +1/4A TP

Cuadro 4.1. Modelo estequiométrico de reacciones catabolicas de la biomasa microbiana presente

en el modelo ADM1. Adaptada de Rivas-Garcia [157].

4.2.2 DESINTEGRACION E HIDROLISIS

Las primeras etapas del proceso de DA son la desintegracién e hidrolisis, cuya

fenomenologia se muestra en la Figura 4.3, cuadros azul y rojo, respectivamente. Para las
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reacciones de desintegraciéon e hidrolisis, el modelo ADMI1 propone cinéticas de

biodegradacion de pseudo primer orden.

Fase gaseosa CO,, CH,, H,0, H,
Fase liquida
Muert Procesos
uerte
microbiana/ extracelulares
[m=—=—=f === == A =
1 | Materia organica |
: | Desintegracion |
1
| I | R
: l | Y
' r o &%
1 e e e e e e e e e e e — — - .
1 i_IProleinas Carbohidratos  Lipidos Material inerte-l- | \j\ /\
| S R I |
! I f Hidrolisis ||
: Aminoécidos Monosacéaridos | -
" g———r——r—=——=>>" ()
1 Procesos ~
1 intracelulares |
! AGCL VR
I “\ /“ //'7'\;‘
1 — ( )
1 - . z A TN ~—
1 J Acidogénesis, Sa)
@ . acetogénesisy Dt
- ) ; Bioga
metanogénesis 0988
Microorganismos

Figura 4.3. Modelo simplificado de la Digestién Anaerobia.

En la ecuacion 4.1 el primer término representa la desintegraciéon de la MO denominada
composito (X,), particulas insolubles constituidas por fracciones de macromoléculas
(kixo) de carbohidratos, proteinas, lipidos y material inerte. ILa constante de
desintegracion kg, esta asociada a la biodegradabilidad promedio de la MO del sustrato
[75]. El modelo ADM1 considera que la biomasa (X, /: degradadores de monosacaridos,
de aminoacidos, de AGCL, de acido valérico y butirico, de acido propidnico, de acido
acético y de H,) una vez muerta se incorpora en forma de X, al proceso de

desintegracién, mediante el uso de una constante k.., que representa la tasa de muerte

microbiana.
dX 7
C = .y
dt - _kdisXC + kdec z ,Xj Ecuacion 4.1

=
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La ecuacion 4.2 representa la hidrolisis de cada especie de macromoléculas liberadas
durante la desintegracion (X, i carbohidratos, proteinas, lipidos e inertes); donde ki ;
es la constante de hidrolisis de cada especie. Como resultado de estas reacciones se
originan especies quimicas biodisponibles para los microorganismos, en forma de
compuestos solubles como azucares simples, aminoacidos y AGCL. En total son seis
ecuaciones diferenciales que representan el comportamiento dinamico de las especies

insolubles del medio reactivo.

dX, ax .
? = _‘in’Xc [d_tcj — khyd,Xi X, Ecuacién 4.2

4.2.3 ACIDOGENESIS, ACETOGENESIS Y
METANOGENESIS

El conjunto de ecuaciones dinamicas que representan las reacciones zztra celulares en el
modelo ADM1 se fundamentan en la cinética de crecimiento celular de Monod
(ecuacion 4.3); en el coeficiente de rendimiento teérico biomasa-sustrato (Y e ) que
determina la cantidad de biomasa que se puede generar a partir de un sustrato 7 en los

rendimientos estequiométricos producto-sustrato (£, y en las reacciones

roducto,sustrato) >

catabdlicas de la biomasa presente en el medio reactivo (Cuadro 4.1).

4.2.3.1 ECUACION DE MONOD

La cinética de Monod, es una ecuacién semi-empirica que permite predecir el
metabolismo y crecimiento de la biomasa (X)), estd en funcion de la concentracion del
sustrato soluble (§) y de parametros especificos de crecimiento celular: la tasa maxima de
crecimiento de Monod (u,,,;) que tepresenta la mixima concentracion que X, puede
alcanzar en condiciones especificas del medio reactivo y el coeficiente medio de
saturacion (K y) que simboliza la afinidad que tiene X, hacia la degradacion de 5. Si el
microorganismo tiene una alta afinidad con el sustrato (K y; baja), la velocidad de
crecimiento de la biomasa no se vera afectada hasta que la concentracién del sustrato

disminuya a un nivel muy bajo, sin embargo si el microorganismo tiene una baja afinidad
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por el sustrato (K y alta), la velocidad de crecimiento se vera afectada a una

concentracioén de sustrato relativamente alta [158].

dX . .S,
S — “ma"’J ' X Ecuacion 4.3

dt K +S, 7

4.2.3.2 ESTRUCTURA DE LAS ECUACIONES DINAMICAS
INTRACELULARES

Para ejemplificar la forma en como estan estructurados los diferentes términos de
reaccion de una especie soluble 7, se elige la dinamica del acido acético (§,) en el medio
reactivo, el cual se resalta en azul en el sistema de reacciones del Cuadro 4.2, en donde se
observa que el S, es producido en las reacciones de acidogénesis de la glucosa, de los
aminoacidos, de los AGCL, del acido valérico y en la acetogénesis del acido butirico y
propiénico. Consecutivamente, en la reacciéon de metanogénesis, el §, es consumido
dando origen al CH,. Cada una de estas reacciones de catabolismo es mediada por sus

respectivos grupos de microorganismos degradadores X, [157].

Reacciones de produccidn de 4cido acetico en la acidogénesis

A cildogénesisde la glicosa

CH,0,+2H,0 >2CH.COOH +2CO, +4H,+4ATP

3C ,H,0, >4CH,CH,COOH+2CH,COOH+2C0O , +2H,0+4/3ATP

A cildogénesisde Ibs am lnoacidos

CH,CH(NH,)COOH+2CH,(NH,)COOH+2H,0 — 3CH,COOH+2CO, +3NH,+1/3ATP
Acidogénesis delacido paln itico

CH,(CH,), COOH+M4H,0 —8CH,COOH+14H,+14/6A TP

A cidogénesis delacido vakrico

CH,(CH,),COOH+2H,0 - CH,CH,COOH +CH,COOH+2H,+7/8ATP

Reaccibnes de produccin de dcido acetico en la acetogénesis

A cetogénesis delacido butirico
CH,(CH,),COOH+2H,0 - 2CH,COOH +2H,+3/4A TP
A cetogénesis delacido propidnico

CH,CH,COOH +2H,0 »>CH.,COOH+CO, +3H,+1/2ATP

Reaccin de consum o de dcido acetico en la m etanogénesis

CH,COOH —>CH, +CO ,+1/4ATP Cuadro

4.2. Modelo estequiométrico de reacciones catabélicas del modelo ADM1 en donde el acido

acético esta involucrado. Adaptada de Rivas-Garcia [157].
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La ecuacion 4.4 representa el comportamiento cinético del acido acético en el medio
reactivo previamente descrito, los términos de produccién involucran las reacciones de
produccion de acido acético en la acidogénesis y acetogénesis, el tercer término involucra
una reaccion de consumo correspondiente a la metanogénesis.

Concentracin de Produccinde S, Produccinde S, Consum o de S__ .,
= |+ - 5 Ecuacion 4.4

S,. en elm edi reactivo en acidogénesis en acetogénesis en m etanogénesis

La ecuacion 4.5 representa el comportamiento cinético del acido acético una vez se han
sustituido los términos de la ecuacion 4.4 por las correspondientes tasas cinéticas de
producciéon y consumo del mismo. La eccuacion 4.5 se encuentra en funcién de

parametros estequiométricos (f

producto,sustrato) b

de coeficientes de rendimiento tedrico
biomasa-sustrato (Y, .. )» cinéticas de Monod que describen el comportamiento de los
grupos de microorganismos con sus respectivos parametros y sus factores de inhibicion

correspondientes (1) [157].

Ssu S

(1 - YbLl )fac.su m,su m Xxu IpH I[NA,/im + (1 - Yau )fa(‘,aakm.aa ﬁ Xaa IpH IIN,lim
dSac Sﬁl Sva 1
dt = +(1_Yfa)0'7km,fa K +S XfaIpHIIN.limIHZ +(1_Yc4)0'31km,c4 +S Xc4 A IpHIIN,limIHZ
s,fa fa s,c4 va 1+ _bu

va

1-Y,)0.8k S 1,11 1-Y )0.57k S D, QY Iy Sy |
+( c4) . m,c4 KSVC4 +Sbu c4 1+% pH "IN lim~ H, +( pr) . m,pr m

ac
m,ac K S Xac pH IN,limINH3,XI\C
s,ac + ac

Ecuacion 4.5

La representacion fisica de los parametros involucrados en los términos cinéticos de la
ccuacion 4.5 se muestra en la Figura 4.4, la cual representa el término de la produccion
de acido acético a partir de la acidogénesis de la glucosa (resaltado en azul en la ecuacion
3.5). El cuadro 3.3 muestra las reacciones de catabolismo y anabolismo utilizadas para el

planteamiento del término cinético previamente descrito, estas reacciones estan

pr” pH”IN lim~ H,
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mediadas por la biomasa acidogénica degradadora de glucosa (X), representadas por la
térmula quimica C;H,O5N. Las tres primeras reacciones indican las relaciones generales
de catabolismo de la acidogénesis de la glucosa, mientras que la ultima agrupa sus

reacciones de anabolismo [157].

dSac 1 “max,suSsu
? = fac,su (l_Ysu)Y K +S XsquHIIN,lim ...

su

Metabolismo de la biomasa acidogénica

Consumo de azucares simples en catabolismo y
anabolismo

Azucares simples que se convierten exclusivamente a productos
quimicos, solo catabolismo

Azucares simples consumidos que se convierten exclusivamente a acido acético

Figura 4.4. Estructura de los términos cinéticos utilizados en las ecuaciones dinamicas
intracelulares, ejemplificada para la dinamica del 4acido acético en la acidogénesis de los azucares
simples (glucosa). Inin— Factor de inhibicién por nitrégeno limitante; I,z= Factor de inhibicién
por pH; X,,= Biomasa degradadora de glucosa; Ssu= Glucosa soluble; pmaxsu= Tasa maxima de
crecimiento de Monod para X;,; Kixw= Coeficiente medio de saturacion de Xj,; Ysu=
Rendimiento de la biomasa sobre el sustrato; fi.su= Rendimiento estequiométrico producto-

sustrato.

Reaccibnesde m etabolism o de la biom asa

degradadora de azucares sin pkes

Reacciones de catabolism o
C.H,O,+2H,0 > 2CH,COOH+2CO, +4H,+4ATP
3C,H,0, - 4CH,CH,COOH+2CH,COOH+2CO, +2H,0 +4 /3A TP
CH,0,—>CH,(CH,) COOH+2CO, +2H,+4ATP

Reaccin de anabolism o

5C H,O0, + 6NH, — 6C.H,0.N + 12H,0

Cuadro 4.3. Reacciones de catabolismo y anabolismo de la acidogénesis de la glucosa. Donde

CsHyO;3N es la representacion quimica de la biomasa en el modelo ADMI1.
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Como la ecuacion 4.5 se plantean 23 ecuaciones mas, una para cada especies en fase
liquida considerada por el ADMI, las consideraciones mayores se encuentran en

Batstone et al. [50].

4.2.4 PROCESOS DE CONVERSION FISICOQUIMICOS

En el Cuadro 4.4 se muestran las reacciones reversibles de asociacién-disociacion de los
AGV, SIN y SIC, especies consideradas por el modelo ADM1 como las principales
fuentes en los cambios de pH del digestor. Debido a que las reacciones de asociacion-
disociacién suceden rapidamente, el sistema puede considerarse como un proceso en
equilibrio y representarse mediante un balance global de cargas, como se muestra en la
ecuacion 4.6 [157|. En esta ecuacion se establece que la suma de las concentraciones
molares de los aniones es igual a la de los cationes. De esta manera, haciendo uso de las
relaciones de equilibrio y de balances molares (ecuacion 3.7), cada especie ionizada puede
ser representada como una expresion algebraica no lineal, en donde la tnica variable

dependiente sea el ion hidronio.
f (SW )= [s +S } - [SW +S, +S, +S_+S, . +S, } Ecuacion 4.6

Ka.S.

171

P T ot
Ka, +S§,

Ecuaciéon 4.7

CH,(CH,),COOH «>CH,(CH,),CO0 ™ +H"
CH,(CH,),COOH «>CH,(CH,),COO ™ +H"
CH,CH,COOH«<CH,CH,COO +H"
CH,COO0H «>CH,CO0 +H"

R

CO,+H,0 <>HCO, +H
NH,” & NH, +H"

H,O0 &H" +0H™

Cuadro 4.4. Reacciones reversibles de asociacion-disociacion de los productos intermedios del

proceso de DA.
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La ecuacion 4.8 esta en funcién de las concentraciones de los AGV, SIN y SIC
proveniente del proceso de conversién bioquimico, los cocientes 1/208, 1/160, 1/112 'y
1/64 son factores de conversion de unidades de DQO a moles y .§;,, es la concentracion
molar del ion hidronio. Los valores correspondientes a las constantes de equilibrio (K;s))
son calculadas a partir de la ecuaciéon de van't Hoff (ecuacion 4.9), la cual describe la
variacion de los coeficientes de equilibrio con la temperatura y esta en funciéon del

cambio de entalpia (AH®) por especie y de la constante de gas ideal (R).

a,Sy, a,Sp, a,Sp, SPr 1

K, Sy, 1 K Sp, 1 K
—t —+ —+
S..Sx } Ka_sw +S§,, 208 Ka.ssu +S5,. 160 Ka,s,,, +S5,. 112
+S . |-

Ka,SACSAc 1 S"* SIC KW

K, +5, 64 Ko +S,. S,

a,S,.

Ecuacién 4.8

K, AH°(1 1 )
In—= = ——— Ecuacién 4.9
K, R \T, T,

La solucién matematica de los procesos fisicoquimicos permite obtener el perfil de
concentracién del amoniaco, i6n amonio y del i6n carbonato acido. El modelo

fisicoquimico permite alcalinidad y acidez.

4.2.5 PROCESO DE TRANSFERENCIA DE MASA
LIQUIDO-GAS

Los gases CH,, CO, e H, generados por la biomasa metanogénica y acidogénica
presentan una sobresaturaciéon y manifestando formacion de burbujas que emergen hacia
la fase gaseosa. El modelo ADM1 propone utilizar la teoria de la doble pelicula para
representar los fendmenos de transferencia de masa liquido-gas (ecuacion 4.10). Dicha
ecuacion esta en funcioén de la concentracion del gas en la interface liquido-gas (K, p,,,)
que se determina mediante la ley de Henry, debido a que el grado de dilucién del gas es
relativamente bajo y a la poca solubilizacién de los gases; es funciéon ademas del

coeficiente global de transferencia de masa multiplicado por el area especifica (K;a); y de
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la concentracion del gas en el medio reactivo (§)). El término entre paréntesis (§; - Kip,,,)
determina el sentido de la transferencia de masa, K;; es la constante de la ley de Henry,
D €8 12 presion parcial del gas en la fase gaseosa y p;; es la tasa de transferencia de masa

del gas 7 [157].

por. =k a (S,. —KyPyi ) Ecuacion 4.10
La ecuacion 4.11 representa el comportamiento dinamico del gas 7 en la fase gaseosa del
digestor, en donde el primer término denominado “gas / proveniente desde la fase
liquida” es determinado por la ecuacion 4.10, mientras que el “gas 7 que abandona el
digestor” depende del caudal de gases ¢, (ecuacion 4.12), el cual considera que el CO,,
H, y CH, presentan condiciones de idealidad y que la temperatura, volumen y presion
son constantes. En la ecuacion 4.12 V| representa el volumen del medio reactivo, (p;) la
tasa de transferencia de masa del gas 7 (H,, CH, y CO,) y de la presién del vapor de agua

o gas inerte que se encuentra en la fase gaseosa al inicio del proceso P, .

Acumulacién Gas i proveniente Gas i que abandona )
= . - . Ecuacion 4.11
de gas i desde la fase liquida | | el digestor
RT )
Gous = b p \'4 ( Pr.u, T Pr.cu, T Pr.co, ) Ecuacion 4.12
sist H,0

La representaciéon matematica de la concentracién dinamica del gas 7 (G) en la fase
gaseosa del digestor esta representada por la ecuacion 4.13. La resolucion matematica de
este modelo de transferencia de masa permite obtener informacién del caudal de biogas
que abandona el digestor y la concentracion de los gases disueltos en la fase gaseosa y en
el medio reactivo, estas concentraciones son necesarias para la resoluciéon del modelo

fisicoquimico y para evaluar los términos de inhibicién del crecimiento de la biomasa.

dG. _  Vy o s

—t=p LG Ecuacién 4.13

— T i
dt v, v,
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4.3  RESOLUCION MATEMATICA DEL MODELO ADM1

La implementacion del ADM1 requiere la especificacion de 33 variables, 15 de las cuales
pueden determinarse a través de la caracterizacién del sustrato [144]. La conversion de
las concentraciones de las diferentes especies del digestor en unidades de masa a
unidades de DQO se calcularon de acuerdo a Koch et al. [73]. Los pardmetros £, wsm
necesarios para definir las fracciones de la materia organica insoluble, denominada como
X por el ADMI, se estimaron mediante la composiciéon proximal del estiércol, de los

vegetales y del in6culo. Estos factores son calculados mediante la relacion de DQO

teorica de cada compuesto entre la DQO de los sustratos individuales.

La resolucion y validacion numérica del modelo se realizé conforme a la propuesta de
validacion desarrollada por Rivas-Garcia [124], descrita a continuacion: Las ecuaciones
diferenciales ordinarias del proceso de conversion bioquimico y de transferencia de masa
liquido-gas, que determinan el perfil de concentraciones de las especies quimicas del
digestor en el modelo ADMI, se resolvieron mediante el método numérico de Runge
Kutta de 4to orden, utilizando un paso de integracion en el tiempo de 1¢10° dias. Las
ecuaciones algebraicas del modelo fisicoquimico para la determinacién del pH vy
nitrégeno amoniacal fueron resueltas por el método numérico de biseccion. La
consistencia de los datos obtenidos a través de la resolucion matematica del modelo
ADM1 se evalu6 mediante la implementaciéon un balance de masa global. Un diagrama

de flujo de la solucién numérica del modelo ADM1 se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 4.15. Diagrama de flujo de la solucién numérica del modelo ADM1.
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SELECCION DE COSUSTRATOS PARA EL PROCESO

DE CODIGESTION ANAEROBIA DEL ESTIERCOL

Con el objetivo de visualizar las multiples opciones de cosustratos, los efectos que
ocasionan en la biodegradabilidad del estiércol, benéficos y/o petjudiciales, ademds de
observar las principales carencias nutrimentales y los efectos inhibitorios inherentes de
este proceso. Se planteé un andlisis de sensibilidad del proceso de DA mediante el
modelo ADMI1. El anilisis se realiz6 mediante una variaciéon de los parametros de
biodegradabilidad del modelo ADM1 (kg y k; 4xi, ecuaciones 4.1 y 4.2) en £50% los

valores recomendados por Batstone et al. [56].

En la Figura 4.16 se presenta el diagrama del analisis de sensibilidad y el valor de los
parametros respectivos, cada bloque se puede considerar como un disefio de
experimentos 3’ tomando como variables los valores de kyaxi ¥ €l valor de respuesta fue
el metano acumulado, en total se realizaron 81 estudios numéricos. El analisis estadistico

de los resultados fue realizado en el programa Minitab 16 ®.
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Sustrato
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Figura 4.16. Analisis de sensibilidad para la evaluacion del cosustrato para la codigestion

anaerdbica de estiércol.

4.4.1 PARAMETRIZACION Y CONDICIONES INICIALES
DEL ANALISIS DE SENSIBILIDAD

El analisis de sensibilidad mediante el modelo ADMT1 se realizé en un digestor por lote
completamente agitado con una concentracién inicial de 10 gSV L', un volumen de
operacion de 5 L y un volumen total de 7 L, con temperatura y presion constante de
35°C y 1 bar, respectivamente. El tiempo de operacién del proceso fue de 15 dias. Las
condiciones iniciales y los factores f; . del proceso de DA de estiércol de ganado para la
simulacién matematica del modelo ADMT1 fueron las propuestas por Rivas-Garcia [124],

los cuales se muestran en la Tabla 4.2y 4.3.

Tabla 4.2. Factores de desintegracion £ix. para la DA del estiércol en el modelo ADM1. Adaptada
de Rivas-Garcia [124].

Parametro  Valor Descripcion

fonxe 0.20930  Fraccion de carbohidratos en X
Joexe 0.36047  Fraccién de proteinas en X
Jiixe 0.01977  Fraccién de lipidos en X

FXiXe 0.41047  Fraccion de inettes en X
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Tabla 4.3. Condiciones iniciales para la DA del estiércol a 10gSV L' en el modelo ADMI.

Adaptada de Rivas-Garcia [124].

Especie Simbolo Unidades  Valor

Composito Xc gDQO L1 12.840
Acido valérico Sva gDQO L1 0.0297
Acido butirico Sbu gDQO L1 0.1137
Acido propiénico Spr eDQO L1 0.1820
Acido acético Sac gDQO L1 0.3109
Carbono inotganico SIC mol L! 0.0150
Nitroégeno inotrganico SIN mol ! 0.0195
Degradadotes de monosaciridos Xsu ¢gDQO L1 0.05
Degradadores de aminoacidos Xaa gDQO L1 0.05
Degradadores de AGCL Xfa gDQO L' 0.05
Degradadores de valerato y butirato ~ Xof ¢gDQO L1 0.05
Degradadores de propionato Xpr gDQO L1 0.05
Degradadores de acetato Xac gDQO L' 0.0882
Consumidores de hidrogeno XH?2 ¢gDQO L1 5.82x10+

AGCL= Acidos grasos de cadena larga

¢DQO= Gramos de demanda quimica de oxigeno

4.5 MODIFICACION DEL MODELO ADM1

En el ADMI1 las etapas de desintegracion e hidrolisis son consideradas procesos de

solubilizacion del material particulado y son modeladas mediante cinéticas de primer

orden (ecuacion 4.1 y 4.2). Sin embargo, la cinética de primer orden considera la

concentracion del sustrato como el efecto principal que determina las velocidades de

reaccion [159], lo que significa que estas etapas son independientes de la concentracion

de la biomasa y que la biomasa responsable de producir enzimas esta disponible en

exceso para contacto inmediato y espontaneo con el sustrato particulado [58], lo cual no

siempre es posible en el proceso de DA de sustratos recalcitrantes, debido a que el

proceso de desintegracion-hidrélisis depende del grado de biodegradabilidad de los SV,

de la fraccion de material inerte del mismo, de la concentraciéon de la biomasa hidrolitica

y de los parametros de operacion del digestor.
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La cinética de Contois fue desarrollada para describir la hidrdlisis organica de sustratos
insolubles o particulados [160], tales como el estiércol (ecuacion 4.14). Esta cinética

incorpora el crecimiento de la biomasa hidrolitica (X, ), la degradacion del sustrato (X)) y

byd) >
es capaz de representar las limitaciones de transferencia de masa debido a la superficie
limitada de los sustratos particulados. Los parametros de la cinética de Contois
determinan la afinidad sustrato-microorganismo; la tasa maxima especifica de hidrolisis

k., que determina la velocidad de hidrolizacién del sustrato y K el coeficiente medio de

saturacion

aXx. X /X,

L= Kk, Xy Ecuacién 4.14
dt K +X,/X,,

En la Figura 4.17 se presenta graficamente los fenémenos que ocurren durante la DA
como lo proponen Batstone et al. [56]. En el modelo ADMT1 original (lineas oscuras) los
fenémenos de desintegracion e hidrodlisis no se realizan a través de la actividad
microbiana. La modificaciéon propuesta (lineas rojas) considera que la desintegracion esta

mediada por la accién de la biomasa degradadora de azucares simples (X, ecuacion

»
4.15), debido a que la degradacioén de azucares es considerada la ruta metabdlica de mas
aporte energético al sistema en forma de moléculas de adenosin trifosfato (ATP) [56], el
crecimiento de los degradadores de azucares simples y su produccién de enzimas debe
ser mas elevada en comparacién con otros tipos de biomasa, siendo el grupo de

microorganismos mas abundantes en el sistema se pueden considerar como los mas

activos en la desintegracion de la MO.

17).4 X /X
C —_k ¢ L Ecuacion 4.15

m,X, su
dt <M Ky + X /X,

La macromoléculas de carbohidratos, proteinas y lipidos liberadas en la desintegracion
son hidrolizadas por microorganismos degradadores de sus monémeros: monosacaridos
(X,), aminodcidos (X,) y 4cidos grasos de cadena larga (X)), respectivamente. Los
modelos cinéticos que describen este proceso se presentan en las ecuaciones 4.16-4.18,

los cuales estan basados a partir de la ecuacion de Contois.
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Fase gaseosa CO,, CH,, H,0, H,

Fase liquida

Muert Procesos
uerte
microbiana/ extracelulares
= = = = = = e R -
" ——t————— > ! 9 Materia organica
| lI_XﬂLl_
1
: | Enzimas .
tracelul . \‘
I |EX racelulares (:Hj) (\/
e ¥ © 8B
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1 ll_}’Xfa J Proteinas  Carbohidratos Lipidos Material inerte (/ \)
- N4
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1 ( )
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| - . ; . — N
a J Acidogénesis, \<
_7 acetogeénesisy —
Biogas

metanogénesis

Microorganismos

Figura 4.17. Modelo idealizado y simplificado de la Digestion Anaerobia. Lineas negras: ADM1

Batstone et al. [56]. Lineas rojas: modificacién propuesta.

Ecuacién 4.16

X, X, X, /X
== fX X - - km X su - >
dr - TXeXel gy KT Ko + X1 X,

dx dX X! X
. :f><m><C K_ Cj_kmx -

Ecuacién 4.17

, [Xaa
dt dt Koy + X, X,
‘ X X, /X
% — fX. | — d ¢ _ka. Xfa f Ja Ecuacion 4.18
dt fixte dt o KSqu + X, / Xfa

Otra consideraciéon importante del modelo ADMI1 es la suposicion de que la
composicion proximal (f ) del composito (X,) presente en el digestor y en la
alimentacién son iguales y constantes durante el proceso de DA. Para resolver esta

simplificacién se plante6 un balance de masa durante el tiempo de alimentacion 7 con el
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objetivo de nuevas en funcion de la alimentacién diaria, asi como del medio reactivo

dentro del digestor. El balance esta representado por las ecuaciones 4.19 y 4.20.

Xc,in(k)Vin in’XC,in(k) + XC(t)in,XC(t) (VL o Vm>

in,XC(Hl) = X V Ecuacién 4.19
Cuy L
v, V.-V,
XC == C(in k) + k = XC Ecuacion 4.20
(1+1) V. n V. (1)
L L

Donde fy; v ¥ faixagrr: son las fracciones de la especie 7 en X, del digestor antes y
después de la alimentacion, respectivamente. X, v X4y €s la concentracion de la
materia organica insoluble del digestor antes y después de la alimentacion,
respectivamente. X, ) ¥ fxmes €8 12 concentracion de la materia organica insoluble
alimentada con su respectiva composicion. V, y V;: son los volumenes de la

alimentacién y del digestor, respectivamente.

4.6 VALIDACION EXPERIMENTAL DEL MODELO
ADM1 PROPUESTO

Con el objetivo de validar el modelo AMD1 propuesto se realizé una serie de ensayos
experimentales del proceso de CoDA vegetal-estiércol los cuales presentan una
transiciéon en la formulacién de la alimentaciéon en periodos de tiempo de 7 dias, de
acuerdo a la Tabla 4.4. El sustrato vegetal esta constituido por jitomate, cebolla, papas,
zanahorias y lechuga, tal como se muestra en la Tabla 4.5. El estiércol fue obtenido de
una granja local de vacas tipo Holstein en produccién lechera. Ambos sustratos fueron
molidos por separado en una licuadora marca Oster® modelo 4655 de 600 W. La
concentracioén de solidos totales (ST) en las suspensiones fue ajustada aproximadamente

a 40 g/L. El proceso de CoDA se realizé por duplicado.

El digestor utilizado fue un reactor de tanque agitado con un volumen de operaciéon de 5
L (Applikon) y un TRH de 20 d., con una velocidad de agitacién de 200 rpm mediante

agitadores tipo Rushton y con temperatura constante de 35°C. El reactor fue cargado
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inicialmente con 4.5 L. de lodos de cloaca de una granja local de cerdos mas 0.5 L. de
sustrato vegetal. Después de 7 dias de estabilizacion se inici6 la operacién con una

alimentacion diaria de 0.25 L, el mismo volumen fue retirado como producto y muestra.

Tabla 4.4. Régimen de alimentacion al digestor.

Periodo semanal (k) % Vegetales-Estiércol TCO (gSV L1d?)
Estabilizacion - 1.41
I 100-0 3.30
11 75-25 3.15
111 50-50 2.95
v 25-75 2.80
\Y% 0-100 2.65

TCO: Tasa de carga organica

Tabla 4.5. Composicion del sustrato vegetal.
Vegetal Cantidad (kg)
Lechuga 0.600
Cebolla 0.600
Jitomate 1.600
Zanahoria  0.600
Papa 0.600
Agua 2.600

4.7 GRADO DE PREDICCION Y BIODEGRADABILIDAD
DEL MODELO ADM1 CONVENCIONAL Y
MODIFICADO

Se selecciond la rafz cuadrada del error cuadratico medio (RMSEP, ecuacion 4.21) para
representar el nivel de predicciéon del modelo ADM1. E1 RMSEP representa el grado de
ajuste entre los valores numéricos y experimentales de la productividad de biogas del

proceso de CoDA vegetal-estiércol.

n
( )2
yi,cxpcdmcmal ) i,modelado

RMSEP = |- Ecuacién 4.21
n

El nivel de biodegradabilidad del proceso se calculé de manera individual para las
diferentes etapas de alimentacion £ mediante la metodologia propuesta por Astals et al.

[161]; en la cual se evalua el porcentaje de DQO removida del sistema (ccuacion 4.22); el
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porcentaje de acidogénesis (%A, ecuacion 4.23) y metanogénesis (%M, ecuacion 4.24);

asi como la biodegradabilidad de cada sistema (ecuacion 4.25).

_(poo_,-Dpgo,,,)

%DQO,,,..cco = 100 Ecuacién 4.22
DQO_,
DQO roducido + DQO roducidos
% Acidogénesis = ( L produerd AGY produerl ) 100 Ecuacion 4.23
DQO,
DQO roducido
9% Metanogénesis = ( T produet ) 100 Ecuacion 4.24

DQO,

% Biodegradabilidad = % A + Y, %A — DQO v + Y %M Ecuacién 4.25
TtA D Q01=0 'YM

Dénde Y, es el rendimiento de los microorganismos acidogénicos y Y, es el rendimiento

de los microrganismos metanogénicos (Anexo A).

El proceso de codigestiéon puede incrementar los rendimientos de metano debido a
efecto sinérgicos, los cuales pueden estar vinculados a la dilucién de especies
inhibitorias, adiciéon de nutrientes favorables que pueden resultar en incrementos de la
biodegradabilidad, y/o cambios en la flora microbiana que mejoran el desempefio
metabolico [132]. El efecto sinérgico entre sustrato y cosustrato se evalué mediante el
indice de desempefio de codigestion (CPI) propuesto por Ebner et al. [132],

representado en la ecuacion 4.20.

cPl, =——————— Ecuacién 4.26

Doénde B; es el potencial de metano de la codigestion del experimento j, B, es el

0,i

potencial de metano de la digestion de la especie 7 por separado, n es el nimero total de
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sustratos en la codigestion y fg,; es la fraccion de SV del sustrato 7 en la formulacion de la

alimentacion de la codigestion.

471 DETERMINACIONES EXPERIMENTALES

El biogas producido se midi6 a través de un sistema de desplazamiento de columna de
agua. Las muestras de sustratos y efluentes del reactor fueron caracterizadas por pruebas
fisicoquimicas convencionales: humedad y ST NMX-F-083-19806; solidos fijos y SV
NMX-AA-034-SCFI-2001; proteina NMX-F-068-1980; grasas NMX-AA-005-SCFI-
2013; fibra cruda NMX-F-090-5-1978; y acidez y alcalinidad NMX-AA-036-SCFI-2001.
Para la determinacion de sélidos solubles e insolubles se utilizaron técnicas gravimétricas

utilizando como medio filtrante papel Whatman No. 1.

La determinacion de AGV de cadena corta se llevo a cabo de la siguiente manera,
muestras de 20 mL de efluente del reactor fueron centrifugadas a 10 000 rpm por 5 min
y posteriormente filtradas en membranas Millipore de acetato de celulosa de 0.45 um.
Las concentraciones de los AGV se determinaron mediante un cromatégrafo de gases
con detector de ionizacién de flama PerkinElmer® Clarus® 500 GC-FID. Se utilizé una
columna capilar PerkinElmer® Elite-5 de una longitud de 30 m, diametro interno 0.53
mm y un espesor de pelicula 5 pm. La temperatura en el puerto de inyeccion y en el
detector fue de 250 °C. En el horno se implement6 un programa de temperatura: 100 °C
durante 2 minutos y una rampa de 10 °C por minuto hasta 150 °C. Para la estimacion de
las concentraciones de los AGV se utilizaron soluciones estindar de los acidos acético,

propidnico, butitico y valérico (Sigma-Aldrich) en concentraciones de 0-3000 mg/L.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta secciéon se presentan los resultados experimentales del proceso de CoDA
estiércol-vegetal incluyendo la caracterizacion de los sustratos e indculo, la productividad
de biogas experimental, perfil de AGV, SV, sélidos insolubles y pH. También se
presentan los resultados del analisis de sensibilidad y las simulaciones numéricas del

modelo ADM1 convencional como del modelo propuesto.

5.1 VALIDACION DEL MODELO ADM1

Los datos de inicializacién y las condiciones operacionales utilizados para la validacion
del modelo ADM1 se encuentran descritos en la seccion 4.4.1. Los datos experimentales

fueron obtenidos de literatura [124].

En la Figura 5.1 se presentan los resultados de la desintegracion del composito (X,). Se
observa una rapida tasa de desintegracion durante los primeros diez dias de operaciéon en
donde la concentraciéon de X, se reduce en 98%, lo que propicia una acumulaciéon de
carbohidratos, proteinas y lipidos en el digestor. Durante el tiempo restante del proceso
se observa una disminucion en la concentracién de los carbohidratos, proteinas y lipidos

debido a su conversion a compuestos mas sencillos por parte de la biomasa.

10 A .
—— Composite

o Carbohidratos
' 8 4 ’
; Proteinas
- ] ——— Lipidos
2 Inertes
o
=
o 4]
Q
c
[}
o |

0 - : T T ¥

(o] 5 10 15 20

Tiempo (d)

Figura 5.1. Proceso de desintegracion del modelo ADM1.
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En el modelo ADMT1 el comportamiento de los biopolimeros en la DA depende en gran
medida de su composiciéon proximal en el sustrato. El sustrato de estiércol presenta una
composicion de 41% de fibras, 36% de proteinas, 21% carbohidratos y 2% de lipidos. Se
observa en la Figura 5.1 una acumulacién de fibra en el digestor debido a que esta no

puede ser metabolizada por la biomasa.

En la Figura 5.2 se presenta la concentraciéon de los monosacaridos, aminoacido y AGCL
provenientes de la hidrélisis de los carbohidratos, proteinas y lipidos. Se puede observar
una acumulacién inicial de monémeros en el digestor durante los primeros cinco dias,
seguido de una reduccién en su concentracion durante el resto del proceso. Se observa
que durante el inicio del proceso de DA de estiércol, los monémeros mayoritarios serin
los monosacaridos, sin embargo durante el final del proceso los AGCL seran los
predominantes. Haciendo una comparacion entre la Figura 5.1 y 5.2 se puede observar

que la mayorfa de los SV del estiércol se encuentran como material insoluble en el

digestor.
0.08
— — — Monosacaridos
& — — —  Aminoacidos
o~ \
"y oos{ |/ \ o Aee
o [
N \
§ X
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£ ’ \
£ |
@ "
§ I % \\
O 0-02- ,[/ S Ay
[ ~= \\\\ -
0.00 1 v T
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Figura 5.2. Proceso de hidrélisis del modelo ADM1.

En la Figura 5.3 se presenta las transformaciones fermentativas de glucosa, aminoacido y
AGCL a acido acético, propidnico, butirico y valérico, mediante el proceso de
acidogénesis y acetogénesis. Se observa como el acido acético es el AGV predominante

en el proceso de DA de estiércol y por tanto es el sustrato principal para la generacion de
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metano por la biomasa metanogénica. En el caso del acido acético el incremento
observado en los dias dos al nueve no se pueden asociar directamente al consumo de
monosacaridos, dado que durante la acetogénesis el acido acético también es sintetizado
a partir de los otros acidos grasos. La caida de la concentracion de acido acético se debe
a que el material disponible para su sintesis —monosacaridos y carbohidratos,
principalmente— se encuentra en su mayoria consumido por la biomasa. Se observa
también la influencia de la concentraciéon de los AGV en el pH, observandose una
disminucién en el pH hasta 6.37 para los dias 7 y 8, sin embargo esta disminuciéon no es
suficiente para acidificar el digestor (pH<6.0), una vez los AGV son consumidos el pH

del sistema se estabiliza en 6.92.

14 — — — Acido valérico

12 - — — — Acido butirico
— —— Acido propiénico
i _'\0\_0/0 Acido acético

pH

0.8 -

Concentracion (g L")

b .
o @] pH experimental
0.6 - L 4
0.4 -
2N 2
P

0.2 - Z, \

[N N

~ === N

0.0 —= e ————+0

() 5 10 15 20

Tiempo (d)

Figura 5.3. Acidogénesis y acetogénesis del modelo ADMI.

Enla Figura 5.4, se presenta la generacion de nitrégeno en su forma de i6n amonio y
amoniaco. El perfil de concentraciéon de nitrégeno depende de su concentracion inicial
en el sustrato, su liberaciéon durante la solubilizacién de las proteinas y su consumo para
la generacion de biomasa. El nitrégeno presenta una acumulacién durante el proceso de
DA de estiércol, el cual se encuentra en su mayoria en forma de i6n amonio, el resto es
amoniaco disuelto. El nitrégeno disuelto estd asociado con la inhibicién de la
metanogénesis. Concentraciones de 0.08-0,18 mol L' de nitrégeno en un digestor con
pH>7.0 son inhibitorias a la biosintesis de los microorganismos metanogénicos [55].

Batstone et al. [56] establecen que a 0.018 mol L' de nitrégeno se presenta una

inhibicién de hasta el 50%.
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Nitrogeno total
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Figura 5.4. Perfil de concentracion del nitrégeno total del modelo ADMI.

En la Figura 5.5 se presenta el perfil de carbono inorganico durante la digestiéon en

forma de i6n carbonato 4cido y didxido de carbono, este compuesto es el principal

contribuidor al amortiguamiento de la acidez en el digestor, provocada principalmente

por la acumulacién del acido acético. Se observa que la mayorfa del carbono inorganico

se encuentra en forma de HCOj, su perfil de concentracién es similar al del pH e

inverso al del acido acético.
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Figura 5.5. Perfil de concentracion del carbono total del modelo ADMI.

La Figura 5.6 se muestra la concentracion de los diferentes grupos de microorganismos

presentes en la DA. Se observa que la biomasa presenta un crecimiento poblacional (a
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excepcion de X)) durante los primeros 12 dias del proceso, este crecimiento es
congruente con la abundancia del composito y especies intermedias en el digestor.
Después del dia 10 comienza un proceso de reduccion en la poblacion de la biomasa

debido a la escasez de sustratos.

El crecimiento inicial de X, se debe a la concentracién de acido acético en el estiércol
(0.3109 gDQO L), y el correspondiente a los dias 10 a 12 corresponde a la generacion
de acido acético producido en la acidogénesis y acetogénesis. Por ultimo X, reduce su

poblaciéon durante todo el proceso, debido a la baja presencia de AGCL y lipidos en el

estiércol.
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Figura 5.6. Perfil de concentracioén de la biomasa del modelo ADM1.

El rendimiento de metano (I. CH, gSV'') del modelo ADM1 se muestra en la Figura 5.7,
se observa que durante los primeros 10 dias la producciéon de metano se debe
principalmente al consumo del acido acético presente en el estiércol. En los dias 10-12 se
observa un maximo en el rendimiento de metano correspondiente en su mayorfa al
consumo del acido acético generado en la acetogénesis, la produccion final de metano en
los dias 12-20 se debe a la biodegradacion de los lipidos remanentes en el digestor. Sin

embargo, el metano también es generado por el consumo del H, por los X,,.
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Figura 5.7. Rendimiento metano del modelo ADMI1.

Los datos experimentales del rendimiento de biogas, reduccion de SV, AGV, pH y sus
correspondientes resultados numéricos del modelo ADM1 se muestran en la Figura 5.8,
se observa una representacion satisfactoria del modelo en relaciéon a estas mediciones.
Los resultados de la DA de estiércol a 10 gSV L' presentan una produccién de biogas

experimental y numérica de 6.00 y 5.36 L. gSV, respectivamente.

3.0 8

25y~

2.0 4 ~——-

Concentracién (g L'l)
b
pH
Concentracién de SV (g L")

0.5

Rendimiento de biogas (L g"SV)

0.0 r : - 3 o0&
[ 5 10 15 20 o

5 10 15 20

Tiempo (d) Tiempo (d)

AGV ADM1 — — — Sélidos volatiles ADM1
(@] AGV experimental ——— Rendimiento de biogas ADM1
s i pH ADM1 Sélidos volatiles experimentales
<> pH experimental Rendimiento de biogas experimental

©0

Figura 5.8. A) Perfil de concentracion de AGV del modelo ADM1 y B) Perfil de concentracion de

solidos volatiles y rendimiento de metano del modelo ADM1.
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La consistencia numérica del modelo ADM1 se realiz6 mediante un balance global de
masa. En donde el término de “entrada” representa la sumatoria de la concentracion de
las especies iniciales en el digestor multiplicado por el volumen del mismo, el término
“salida” representa la concentracion de las especies liquidas y gaseosas multiplicada por

el volumen del digestor y el biogas generado en unidades de masa al tiempo 7

En la Figura 5.9 se muestra el balance de masa del sistema, se observa que el término de
salida presenta un error promedio durante el proceso del 10% con respecto a las
entradas. Diferentes autores reportan inconsistencias en el balance de masa del ADM1
[143, 167, 168], las cuales se deben a que el modelo considera constantes las
concentraciones de carbono y nitrégeno inorganico presentes en la biomasa, sin
embargo el contenido de estas especies en la biomasa difiere substancialmente de su
contenido en la alimentacion [169]. Blumensaat et al. [168] demostraron que la cantidad
de carbono y nitrégeno inorganico liberados durante la descomposicion de la biomasa
"se pierde" en el sistema. Diferentes autores concluyen que en condiciones en las que
haya una destruccion sustancial de sélidos, el modelo subestima las concentraciones de
nitrégeno amoniacal, debido a las inconsistencias entre la biomasa y la materia organica

de la alimentacion [143, 167, 168].
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Figura 5.9. Balance de masa del modelo ADMI1.



Resultados y discusion _

5.2 RESULTADOS DEL ANALISIS DE SENSIBILIDAD

Con el objetivo de identificar el mejor cosustrato para la CoDA del estiércol se realizo

un analisis de sensibilidad variando los parametros kg, y k, 4 del modelo ADM1 y el

dis hyd,xi

factor de respuesta fue el metano acumulado. Los resultados se muestran mediante una

serie de diagramas de Pareto (Figura 5.10).

En la Figura 5.10A se observa que a la velocidad de biodegradacion lenta (ky= 0.1 d7)
de la MO el factor mas importante en el rendimiento de metano es la velocidad de
hidrolizacién de las proteina, con un rendimiento de 0.81 L. CH, gSV"' seguido de las
velocidades de hidrolizacién de carbohidratos y lipidos, con rendimientos de 0.63 y 0.48
L. CH, gSV', respectivamente. También se observa que no se presentaron efectos
inhibitorios por pH menor a 6.0 en ninguna combinacién de factores de solubilizacion
(kpyqxi), sin embargo los rendimientos de metano son relativamente menores en
=0.4

comparacion con los obtenidos cuando aumenta el factor de biodegradabilidad, k

dis

y 0.7 d" (Figura 5.10B y 5.10C, respectivamente).

Los resultados en el aumento de biodegradabilidad de la MO en la DA de estiércol se
muestran en la Figura 5.10B y 5.10C (k;=0.4 d" y ky=0.7 d’, respectivamente) se
observa que la velocidad de hidrolizacién de las proteinas afecta de forma positiva en el
rendimiento de metano, con un aumento del 30% en comparacién con los resultados
obtenidos en la IMigura 5.10A. Se puede observar también el aumento de los procesos
inhibitorios y una disminucién de 32% en el rendimiento de metano cuando la velocidad
de hidrolizacion de los carbohidratos es alta (k4= 0.4375 d"), comparandola con la

Figura 5.10A (ks =0.1 d™).
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Figura 5.10. Diagrama de Pareto del analisis de sensibilidad numérico del proceso DA de

estiércol. Efectos inhibitorios por pH<6.0 en rojo.

En la Figura 5.11, se muestra el efecto de las tasas de desintegracion utilizadas en este
estudio, las tasas de hidrélisis son las recomendadas por Batstone et al. [560]. Se puede
observar que altos valores de kg, propician una rapida de liberacién de macromoléculas
provenientes de X, mientras que a bajas velocidades se presenta una paulatina liberacion
de las mismas. En la Figura 5.12 se presenta el comportamiento de los AGV y el pH de
los sistemas descritos en la Figura 5.11. Se puede observar que el sistema acidificado
corresponde al valor de k, alto (0.7 d), también se expone la relacién entre los efectos
inhibitorios por pH y la generaciéon de AGV provenientes de la acidogénesis de los

azucares simples resultantes de la desintegracion e hidroélisis de los carbohidratos.
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Figura 5.11. Procesos de desintegracion e hidroélisis de la DA de estiércol utilizando diferentes

valores de kg;s.
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Figura 5.12. Proceso de acidogénesis y pH del proceso de DA de estiércol utilizando diferentes

valores de kgis. Sistema acidificado en rojo.
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Los resultados de los diagramas de Pareto nos permiten concluir que los procesos de
DA en donde los carbohidratos sean predominantes en la alimentacién y/o controlen la
biodegradabilidad del sistema presentan el fenémeno de acidificacién, esto se puede
deber a la falta de alcalinidad del sistema. Ia alcalinidad del proceso se debe
principalmente a la liberacion de compuestos nitrogenados presentes en el material
proteico de la alimentacién. Se puede concluir que una mezcla de sustratos ricos en
carbohidratos y proteinas, como lo son los vegetales y el estiércol es la mejor opcion

para el proceso de DA.

5.2.1 PARAMETRIZACION DEL MODELO ADM1
MODIFICADO

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de los parametros cinéticos de desintegracion e
hidrolisis del modelo ADM1 enzimatico. Los parametros del proceso de desintegracion
fueron propuestos por este trabajo, los de la etapa de hidrolisis fueron tomados de
literatura. El resto de los parametros cinéticos, de rendimiento catabdlico y celular, asi
como los correspondientes a los modelos de transferencia de masa, fisicoquimico y de
inhibicién —correspondientes a los procesos posteriores a la desintegracion e
hidrélisis— pertenecen a los propuestos por el ADMI1 convencional [560]. En este
proyecto no se hicieron ajustes en parametros cinéticos, con el fin de estudiar la

capacidad del modelo para explicar la fenomenologia observada experimentalmente.

Tabla 5.1. Valor de los parametros utilizados en el modelo de hidrdlisis.

Parametro Valor
km xc 3.002
K xc 30.02
km,Xch 10.0b
K xch 0.50P
km,Xpr 10.0b
K xpr 0.50P
Ko xi 10.0b
K xii 0.50P

kinep=kgDQO S, kgDQO™" X; d'!
K esp= kg DQO §; m™3
a: Este estudio; b: Mottet et al. (2013)
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5.3 PROCESO DE CODIGESTION DE ESTIERCOL-
VEGETAL EXPERIMENTAL Y NUMERICO

En la Tabla 5.2 se presenta la caracterizacion del inéculo y los sustratos utilizados en el
digestor. El inéculo tiene un alto contenido de sélidos fijos principalmente insolubles
(80.44% base seca), dado que fue extraido del fondo de un drenaje de una granja
porcicola. Los vegetales se caracterizan por su alta concentraciéon de carbohidratos
potencialmente asimilables por los microorganismos, mientras que el estiércol contiene

una alta cantidad de material lignoceluldsico (fibra) debido a la dieta del ganado.

Tabla 5.2. Caracterizacion del indculo y de los sustratos utilizados.

Parametro Unidades Inéculo Estiércol ~ Vegetales
Sélidos totales g/L 29.39 38.81 51.67
Solidos fijos g/L 21.00 9.10 3.00
Sélidos volatiles g/L 8.34 30.99 49.07
Sélidos disueltos g/L 0.19 0.10 0.54
Carbohidratos g/L 3.51 4.44 42.92
Proteinas g/L 0.71 5.73 2.38
Lipidos g/L 0.96 2.10 2.41

Fibra g/L 3.12 18.52 3.30

pH - 7.2 7.47 5.12

Las condiciones iniciales y los factores fy; . de cada sustrato se muestran en la Tabla 5.3,
se observa que el in6culo presenta concentraciones elevadas de microorganismos. El
sustrato vegetal exhibe bajas concentraciones de C/N y una nula carga microbiana. El
estiéreol por su parte presenta una mayor concentracién de microorganismos y de C/N

en comparacion con la mezcla vegetal.
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Tabla 5.3. Parametros del modelo ADMI1 de los sustratos e indculo.

Simbolo  Unidades  Inéculo  Estiércol Vegetales

Especies

Composito Xe gDQO L' 128363  53.161 66.591
Monosacaridos Ssu gDQO L1 0.1685 0.0600 0.553
Aminodcidos Saa gDQO L1 0.0344 0.0400 0.031
Carbono inorganico SIC mol L 0.1526*  0.0150*  2.36E-4b
Nitrégeno inorganico SIN mol L1 0.13022  0.01952 2.36E-4>

Factores de desintegracion f

Fraccién de carbohidratos en Xc fenxe - 0.3253 0.1889 0.7670
Fraccién de proteinas en Xc fpr.Xe — 0.0785 0.1531 0.0508
Fraccién de lipidos en Xc i xc - 0.2168 0.1146 0.1050
Fraccién de inertes en Xc fxixe - 0.3791 0.5435 0.0773
Biomasa

Degradadores de monosacaridos Xsu gDQO L1 0.296932 0.05 0
Degradadores de aminoacidos Xaa gDQO L1 0.833332  0.05 0
Degradadores de acido grasos Xfa gDQO L1 0.17175  0.05 0
Degradadores de acido valérico y butitico  Xo4 gDQO L1 0.30524* 0.05 0
Degradadores de acido propiénico Xpr gDQO L1 0.09703* 0.05 0
Degradadores de acido acético Xac gDQO L1 0537432 0.0822 0
Consumidores de hidrégeno Xh2 gDQO L1 0.224042 0.000582 0

a: Rosen and Jeppsson [170]; b: USDA [171]

5.3.1 PRODUCCION DE BIOGAS DEL PROCESO DE
CoDA VEGETAL-ESTIERCOL

En la TFigura 5.13 se presentan los resultados numéricos y experimentales de la
produccién de biogas a través de los distintos periodos de alimentaciéon 4. Los
rendimientos experimentales en estos periodos fueron: 148, 302, 311, 284 y 60 mL de
biogis g SV y las tasas especificas de produccion de 0.325, 0.698, 0.731, 0.609 y 0.210
m’ m’d" para los periodos £=I-V, respectivamente. Se puede observar que en el
periodo &= III (50-50% de vegetales-estiércol) ambos experimentos presentan el mejor
desempefio. En digestores tipo laguna alimentados con estiércol se han reportado tasas

de produccién de biogis promedio de 0.1822 en un rango de 0.011 a 0.61 m’ m~d”, con
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tiempos de retencién de 60 d [172]-[174|. En reactores agitados en operacion
semicontinua alimentados con estiércol las tasas de produccién de 1.04 2 1.45 m® m>d”!
con tiempo de residencia de 10-20 d [175] y 0.78 m’ m™ d"' con periodos de residencia de

21d [176].

Estabilizacion Periodo k=1 | Periodo k=1l Periodo k= Ill Periodo k= IV Periodo k= V
eriede eriode ADM]1 enzimstico ~ RMSEP= 2.9339

—4— ADMI1 kgjs= 0.03 d”' RMSEP= 1.7829
—o— ADM] kdis= 0.04 d-1 RMSEP= 2.2078
—=— ADMI1 kgjs= 0.08 d”' RMSEP= 3.3788
—o— ADM1 kgjs= 0.16 d”! RMSEP= 4.5079
—— ADM1 kgjs= 0.24 d”} RMSEP= 5.0382
—o— ADMI1 kgjs= 0.32 d”! RMSEP= 5.3418

—— ADMI1 kgjs= 0.40 d”) RMSEP= 5.5382
—o— ADM1 kgjs= 0.50 d' RMSEP= 5.7037
—¢— ADM1 kgjs= 1.00 d”! RMSEP= 6.0567

O Experimento 1
@® Experimento 2

Produccién de biogas (L d'1)

Tiempo (d)

Figura 5.13. Produccion de biogas experimental y simulado del proceso de CoDA estiércol-
vegetal con transicion en la formulacion del sustrato. Simulacién con kgis sugerida por Batstone et

al. [50] en rojo.

En literatura se reportan diferentes rendimientos de biogas a partir de estiércol, vegetales
y su codigestién, Yan et al. [177] reporto diferentes rendimientos para una variedad de
vegetales encontrando productividades de 65 a 241 mL gSV", estos valores pueden ser
inferiores a los reportados para la digestion de estiércol: 363, 258 y 133 mL gSV™' [178]—
[180]. Sin embargo, el estiércol en codigestion con otros sustratos mejora
sustancialmente su productividad: 221 y 366 ml. gSV' para estiércol y estiéreol-
remolacha 50-50% [179]; y 466 y 553 mL gSV"' para estiércol y estiércol-residuos
organicos [181]. Este aumento en las productividades de biogas puede deberse a la
liberacion NH," en la degradacion de los aminoacidos provenientes de la hidrolisis de las
proteinas presentes en el estiércol, que en conjunto los AGV, mejoran la capacidad

buffer del medio y la relacién C/N [64], [182].
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En la Figura 5.13 los resultados de la produccién de biogas del modelo ADMI1
convencional se exhiben a través de diferentes constantes de desintegracion (kg,). Se
observa que al incrementarse el valor de la constante de biodegradabilidad (k) la
produccion de biogas se incrementa. Se distingue por los valores de RMSEP que las
curvas de simulacién que mas representan los resultados experimentales son las

correspondientes al ADM1 enzimatico y al ADM1 con k= 0.03 y 0.04 d".

En el modelo ADM1 enzimatico la maxima productividad de biogas se ubica entre los
periodos de alimentacion £=II1 y IV. La curva de producciéon de biogas generada por el
modelo enzimatico representa satisfactoriamente los datos experimentales, ubicandose

entre las curvas de simulacién de kg, de 0.04 y 0.08 d"' del ADMT1 convencional.

dis
En la Figura 5.13 se distingue que el modelo ADM1 convencional y propuesto exhibe
una falta de ajuste a los datos experimentales en el periodo de estabilizaciéon y los tltimos
dos. El periodo de estabilizacion es de latencia, sin produccién importante de biogas, sin
embargo el modelo convencional predice una alta productividad de biogas, debido a que
las etapas de desintegracion e hidrolisis, representadas por ecuaciones de primer orden
en el modelo convencional y por expresiones derivadas de las ecuaciones de Monod y
Michaelis-Menten [183] en el modelo enzimatico no consideran este periodo. En los
periodos &= IV y V existe una mayor abundancia de estiércol en la alimentacién, asi
como una disminucién en la produccidon de biogas, tanto experimentalmente como en
las simulaciones. Al observar la composicion de los sustratos alimentados (Tabla 3.3 y
3.4), se podria suponer que la produccion de biogas se asocia a los SV alimentados, que
en los periodos 100% vegetal (4= I) hasta 100% estiércol (£= V) fueron de: 85.05, 76.91,
68.77, 60.63 y 52.50 g SV, sin embargo si se comparan con las tasas de produccion de

biogas no hay una relaciéon de proporcionalidad.

En el modelo ADM1 convencional con kg, superior a 0.32 d”, se puede observar en el
petiodo de estabilizacién una rapida productividad de biogas. Este fenémeno no se
presenta en el modelo enzimatico y se puede deber a la rapida liberacion de
carbohidratos por parte de la desintegracion lo que propicia una alta actividad

microbiana y en consecuencia un aumento en la productividad de biogas.
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En la Figura 5.14 se presentan los resultados numéricos del proceso de desintegracion.

En el modelo ADM1 convencional el wvalor de k

dis

representa la velocidad de
biodegradaciéon del composito (X)) y por consiguiente la forma como los SV se
encuentran en el medio reactivo, insolubles o solubles, lo que condiciona la
susceptibilidad de la MO para ser degradada por procesos microbianos [184]. Con un
valor de k; =0.16 d" el AMDI1 representa adecuadamente los datos experimentales, no
obstante, este parametro es arbitrario y representa una biodegradabilidad promedio del

sustrato.

Los valores experimentales muestran que la mayoria de los SV se encuentran en forma
de sélidos insolubles en el digestor, los cuales son altamente recalcitrantes al proceso de
solubilizacion de la biomasa hidrolitica. Los SV disminuyen cuando se comienza
alimentar estiéreol, dado que este sustrato contiene menor cantidad de estos materiales,
ocasionando disminuciones paulatinas en la TCO (Tabla 4.3). Los cambios en las tasas
de produccién de biogas estan asociados a la cantidad y al nivel de biodegradabilidad de

los sustratos, asi como a la dinamica de las poblaciones de microbianas durante la DA,

del pH y de los AGV.

~
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Figura 5.14. Concentracion del composito (X¢) compuestos por solidos volatiles (SV) y sélidos

insolubles durante la CoDA de mezclas de vegetales—estiércol. Etapa de desintegracion.
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En la Figura 5.15 se muestra la concentraciéon de carbohidratos provenientes de la
desintegraciéon del composito mediante el modelo ADM1 convencional. Se puede
observar que a valores altos de k, 1.0 d, la mayorfa de los carbohidratos se encuentran

liberados del composito, mientras que a valores de k bajos, 0.03 d”, los carbohidratos

dis
se encuentran en forma de composito. En los periodos £= 11 y I1I se presenta la maxima
concentraciéon de carbohidratos insolubles, mismos periodos en donde se observa la
maxima productividad de biogas. La concentraciéon de carbohidratos asciende durante
los periodos £= 1y II cuando la alimentacion es rica en vegetales con alta concentracion
de carbohidratos (83% de carbohidratos en base seca) y disminuye cuando la

alimentacién es mayoritariamente estiércol (11% de carbohidratos en base seca),

periodos k= III-V.

Estabilizacién| Periodo: k= | | Periodo: k= Il|Periodo: = Ill[Periodo: k= IV|Periodo: k= IV

6 1 —&— ADM] Kgjs= 1.00 d”!

= -1
5 ' —O— ADM1 kyijs= 0.16 d

—0— ADM1 kgjs= 0.03 d”!
4 1 f’i/JOOO(

Concentracion de carbohidratos (g L™)

3
2
LOOOOOOOCOOON
N M M
0d | |
(o] 7 14 21 28 35 42

Tiempo (d)
Figura 5.15. Concentracion de carbohidratos (X.;) durante la CoDA de mezclas de vegetales—

estiércol, modelo ADM1 convencional.

En la Figura 5.16 se presenta la concentraciéon de carbohidratos insolubles mediante el
modelo ADM1 enzimatico, se observa como los carbohidratos se encuentran en
concentraciones bajas debido a dos factores, su lenta liberacién del composito por la
biomasa degradadora de monosacaridos (X)) y su rapido consumo por los mismos. Se
puede observar también que los perfodos &= III y IV presentan la maxima
concentraciéon de carbohidratos liberados en el medio reactivo, mismos perfodos en

donde se observa la maxima productividad de biogas del modelo ADM1 enzimatico.
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Figura 5.16. Concentraciéon de carbohidratos (X.) durante la CoDA de mezclas de vegetales—

estiércol, modelo ADM1 enzimatico.

En ambos modelos la concentracion de carbohidratos insolubles parece influir
directamente en la productividad de biogas, sin embargo la concentracion de los
carbohidratos liberados en el modelo ADM1 enzimatico es mucho menor que en el
modelo ADM1 convencional, esto se debe a que en el modelo convencional la
concentracién de carbohidratos esta regulada por la cinética de primer orden que esta en
funcién de constantes independientes de la biomasa. En el modelo ADM1 enzimatico la
concentracién de carbohidratos dependen de la cinética de Contois que es funcion de la

biomasa X

sud>

la baja concentracion de carbohidratos liberados en el medio reactivo nos

indica una alta tasa de conversion a glucosa por parte de la biomasa.

En la Figura 5.17 se presenta la dinamica de las comunidades microbianas del modelo
ADMT1 convencional (ky= 0.03 d') y ADM1 enzimatico. En ambos modelos sélo los
degradadores de monosacaridos (X|,) proliferaron durante la CoDA, se distingue a su
vez que los microorganismos degradadores de aminoécidos (X,,) y 4cidos grasos (X))
disminuyen su poblacién en el reactor durante los periodos £= 1 y II, esto debido a la
baja concentracion de proteinas y lipidos en los vegetales, sustrato mayoritario en dichos

periodos. De igual manera los acidos grasos (X

ietpra) Y 108 consumidores de hidrogeno

(X, reducen su poblacién durante los mismos periodos, debido a la lenta liberacioén de

especies solubles por parte de los procesos de desintegracion-hidrolisis del modelo
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convencional y del modelo enzimatico durante los periodos iniciales. Durante los
petiodos &= III-V la biomasa comienza un proceso de estabilizacion, debido al aumento
de estiércol en el sustrato lo que mejora la relacién carbohidratos-proteinas-lipidos en la

alimentacion y a la aportacion de flora microbiana al digestor por parte del estiércol.

La disminucién de las concentraciones de microorganismos no se debe al fenémeno de
lavado del reactor; la tasa de dilucién para este experimento fue 0.05 d' que es
significativamente menor que las tasas de especificas de crecimiento para las

comunidades microbianas (650 d") reportadas por Batstone et al. [56].
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Figura 5.17. Dinamica de poblaciones microbianas durante la codigestion de mezclas vegetales—

estiércol. ADM1 convencional con kais= 0.03 d-! (izquierda). ADM1 enzimatico (derecha).

En el modelo ADM1 enzimatico la desintegracién del composito (X)) estd asociada a la
dinamica de los microorganismos degradadores de monosacaridos, X,. En la ecuacion
de Contois la velocidad de desintegracion es funciéon de la  relacion
sustrato/microorganismo, X/X, esta relacién puede interpretarse como el grado de
colonizacién y actividad de los microorganismos sobre el sustrato, si ésta es alta con

respecto a la constante de saturacion Ky, la desintegracion es principalmente funcién

de la concentraciéon de microorganismos. Por otro lado si la relacién X/ X, es pequefia,
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la velocidad de desintegracion disminuira por la alta competencia de microorganismos
por escasez de sustrato. En la Figura 5.17 se presenta la relacién X/X, cuando esta
relacién se incrementa la tasa de desintegracion depende de la concentraciéon de
microorganismos, pero en valores bajos gobierna la condiciéon de sustrato limitante.
También es notable que a medida que aumenta la proporcion de estiércol en la
alimentacion la relacion X/X,, disminuye a causa de una aportacion menor de SV

disponibles.

En el modelo ADM1 enzimatico dos grupos de microorganismos son fundamentales, los
degradadores de monosacaridos (X)), encargados de la desintegraciéon del composito y
de la hidrdlisis de los carbohidratos y los degradadores de acido acético (X,), principales
responsables de la produccion de metano. Se observa en la Figura 5.17 que en los
petiodos intermedios cuando la alimentaciéon es una mezcla de vegetales-estiéreol, se

presenta un crecimiento de X, y X

s ac

en particular en el periodo £= III (50-50%

estiércol-vegetal) donde se ubica la mayor producciéon de biogas.

En la Figura 5.18 se observa que las concentraciones de los AGV son relativamente
bajas, esto implica un rapido metabolismo de estos compuestos intermediarios hacia
biogas. Las bajas concentraciones de AGV también traen como consecuencia un bajo
crecimiento de bacterias acidogénicas y metanogénicas (como es notable en la Figura
5.17). Los modelos ADM1 convencional y enzimatico sobre predicen los resultados
experimentales en la concentraciéon de AGV, esto puede deberse a fallas en el equipo de
cromatograffa, pues al final de los experimentos se identificaron fugas de muestra en la
columna de separacién, en el momento de redaccién de esta tesis el equipo de
cromatografia se encuentra en reparacion. La prediccion de pH en ambos modelos es la
misma y representa con relativa aproximacion los resultados experimentales. Se observa
que el perfil de pH medido se mantiene estable a pesar de la acumulacién de AGV al
inicio del segundo periodo, esto se puede deber al alto contenido de NH; del inéculo
(0.1302 mol SIN L") y al ingreso de estiércol, el cual como se discutié con anterioridad,
tiene la capacidad de amortiguar los cambios de acidez a causa del amoniaco generado en

la acidificacién de los aminoacidos.
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Figura 5.18. Produccién de acidos grasos volatiles (AGV) durante la codigestion de vegetales—
estiércol.

Enla Figura 5.19 se presenta la generacion de nitrégeno total en su forma de i6n amonio

y amoniaco en el modelo ADMI. El nitrégeno en el digestor proviene de dos fuentes: su

concentracién inicial en el sustrato y su liberaciéon durante el metabolismo de los

aminoacidos. Se observa como la mayorfa del nitrégeno en el digestor se encuentra en

forma de in amonio, el resto es amoniaco disuelto. En el caso del ién amonio se

observan altas concentraciones iniciales las cuales disminuyen paulatinamente durante los

periodos £= I-1V, en el perfodo £= V la concentracién del nitrégeno se estabiliza. El

comportamiento del nitrégeno se asocia directamente a su concentracién en la

alimentacion, la cual aumenta conforme aumenta la proporcion de estiéreol en la misma.
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Grafica 5.19. Perfil de nitrégeno total del proceso de codigestion estiércol-vegetal. ADM1 kqis=

0.03 d' izquierda. ADM1 enzimatico derecha.
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5.3.2 CASO DE ESTUDIO HIPOTETICO: DA DE
VEGETALES

Con el objetivo de determinar el efecto del estiércol y de los vegetales en el proceso de
CoDA se presenta en la Figura 5.20 el caso hipotético de una DA donde se alimentan
unicamente vegetales, se observa que el biogas generado proviene en su totalidad del
sustrato vegetal. En los periodos &= IV-V aparece una disminucién de la produccion
biogas, reflejandose en un decremento en el biogas acumulado del 17%, en relacién con
la codigestion vegetales-estiércol, coincidiendo con la reduccién de la produccion de
biogas observada experimentalmente. En lo que respecta al pH se puede apreciar el
fenémeno de acidificaciéon (pH<O0) presente en la simulacion de DA de vegetales, se
explica a que en la ausencia de estiércol, se pierde el aporte de alcalinidad por el NH,"
liberado durante la fermentacién de los aminoacidos, provenientes de la hidrolisis del
material proteico del estiéreol (14.76% de los ST), tal como lo estudié Zhang et al. [185].
Ademas, el estiéreol posee una rica flora de microorganismos, siendo los degradadores
de acido acético (X,) los principales responsables en los cambios de acidez en el medio

[124].
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Figura 5.20. Perfiles de pH y tasas de produccion de biogas durante la codigestion de mezclas

vegetales—estiércol. Escenario hipotético DA de vegetales.
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5.4 BIODEGRADABILIDAD DEL PROCESO DE CoDA
DEL MODELO ADM1 ENZIMATICO

En la tabla 5.4 se presentan los resultados del grado de biodegradabilidad del proceso de
CoDA vegetal-estiércol y el indice de codigestion del mismo. Las unidades negativas del

%DQO

removido

indican que la DQO alimentada supera a la consumida por la biomasa en
el periodo correspondiente. Los periodos £=II y III presentan los maximos niveles de
biodegradabilidad con 0.618 y 0.614, respectivamente, lo que se puede deber a los
carbohidratos del sustrato vegetal, los cuales son facilmente biodegradables. En los
periodos 4= IV y V la biodegradabilidad disminuye a 0.586 (£= III) y 0.519 (#= V)
debido a la incorporacion de estiércol en la alimentacion, el cual es rico en fibra (47% en

base seca) no biodegradable por la flora microbiana presente en la DA.

Tabla 5.4. Biodegradabilidad del proceso de CoDA vegetal-estiércol por periodo de alimentacion.

Paimetro Unidades  Estabilizacion ' Gon®  Periode Periodo Periodo - Ferfodo
?}jffgzzlcf;ércob 100-0 75-25 50-50 2575 0-100
DQOemovica % -16.19 5007 2338 693 099 051
Acidogénesis % 0.225 0.501 0.584 0.578 0551 0.486
Metanogénesis % 0.023 0.051 0.068 0.092 0124 0.157
Biodegradabilidad % 0.239 0.53 0.618 0.614 0586  0.519
Solidos volatiles g 39.48 92.4 88.2 826 784 742
Rendimiento L CH, SV 0.084 1.03 0.11 0.16 018  0.17
Indice de codigestion 0.138 0.267 0.467

Se muestra en la tabla 5.4 también el indice de codigestion (CPI) y el rendimiento de
metano para los periodos &= II-IV. Se observa que los periodos k=III y IV presentan
los niveles de CPI mas altos con 0.267 y 0.467, respectivamente. Estos resultados son
congruentes con los rendimientos observados en dichos periodos. Los valores de CPI
indican interacciones sinérgicas entre sustrato y cosustrato, en la CoDA vegetal-estiércol
estas interacciones se pueden deber a la estabilizaciéon del pH de la DA de vegetales con
la adicion de estiércol en la alimentacién. Los porcentajes de acidogénesis y

metanogénesis son un indicativo de la actividad microbiana en la DA, se observa que la
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acidogénesis disminuye y la metanogénesis aumenta cuando el estiércol es predominante

en la alimentacién, comportamiento se puede observar también en las IFigura 5.18.
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6 CONCLUSIONES

En este trabajo se implement6 y resolvié numéricamente el Anaerobic Digestion Model
No. 1 (ADM1). Se logré reproducir un proceso de DA de estiércol en un digestor batch
con una concentracién inicial de 10 gSV L. Los resultados obtenidos se compararon
con los reportados experimentalmente en literatura, como lo son pH, rendimiento, AGV
y concentracién de SV. El modelo ADM1 presenta un rendimiento de 5.36 L. gSV,
presentando una diferencia de 10.66% en relacién con el rendimiento reportado en

literatura, 6.00 L gSV'l.

Se validé la estructura matematica del modelo ADM1 mediante balance de masa
donde se observd una variacidon del 10% en la relacion de los datos de salida con los de

entrada.

Segun los resultados del analisis estadistico el rendimiento de metano de un proceso
de DA de estiéreol en un reactor batch con concentraciéon de 10 g SV L, depende del

nivel de biodegradabilidad de su material constitutivo:

) Altas velocidades de hidrélisis de carbohidratos con altos niveles de
biodegradabilidad conducen a efectos de inhibitorios, lo que reduce el
rendimiento en un 32% en relaciéon con los sistemas no inhibidos.

ii) Altas velocidades de hidrélisis de proteinas generaron los rendimiento mas
altos observados, 1.16 . CH, g SV .

1if) Una combinaciéon entre estiércol y vegetal logro disminuir los efectos
inhibitorios provocados por los carbohidratos y aumentar el rendimiento

hasta en un 12%.

Se implement6 un nuevo modelo de hidrdlisis a la estructura matematica del ADMI,
dicho modelo considera los efectos de transferencia de masa sustrato-microorganismo;
de la limitada area superficial del sustrato polimérico; y el grado de colonizacién de las

enzimas a los sustratos hidrolizables. Los resultados de la validacion presentaron un
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valor de RMSEP de 2.39 con respecto a la productividad experimental de biogas. Este

modelo permite un mayor entendimiento de los fenémenos de hidrolisis de la DA.

El proceso de codigestion de vegetales-estiércol con una proporcion de 1:1 en base a
solidos volatiles en un digestor operado a régimen semicontinuo presento un
rendimiento de 311 ml de biogis g SV'. El modelo propuesto de hidrolisis tiene la
capacidad para predecir y recomendar esta combinacion. Se observo que el rendimiento
y la velocidad de produccion de biogas disminuyen cuando se alimenta en su mayoria
estiércol, el modelo modificado explica este fendmeno en funcion de las relaciones entre
las concentraciones de sustratos y microorganismos. La desintegracion es la etapa
controlante del sistema reactivo con dos periodos: i) abundancia de vegetales,
microorganismo como reactivo limitante y i) abundancia de estiércol, sustrato como
reactivo limitante. La produccion de biogas esta principalmente asociada a la ruta de

degradacion de carbohidratos.

El proceso de codigestion estiércol-vegetal segin el modelo ADM1 propuesto

depende de:

) El aumento en la flora microbiana hidrolitica por la adicién de un sustrato

con alta biodegradabilidad, como los vegetales.

1i) La hidrolisis enzimatica del estiércol permite la liberacién de amoniaco
soluble que amortigua los cambios de pH provocados por la acumulaciéon de

AGV en el sistema.

1if) La adicion de estiéreol en el digestor proporciona un enriquecimiento en la
flora microbiana, lo que permite contrarrestar los efectos de perdida de flora

microbiana por efecto de lavado en el digestor.
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